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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
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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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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.

22



Capitolo 1- Lafotocatalisi

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
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B, x10%(cm2 g-1)
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N
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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
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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
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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.

Chemical injector

Pump p
Tank dak TR T Uv-Reaclor
l_' ‘II - :r ):
| w— Cpoling water
| —inlet and outlet
uv -}
LY
lamp 5
8
h

sampling .L = —
Tempand pH [_"‘_,_J‘ —

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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| parte - Accoppiamento della fotocatalisi con
pervaporazione o dialisi per la produzione di Vanillina

Capitolo 2
Introduzione: produzione di vanillina e potenzialita di un
Photocatalytic Membrane Reactor

La vanillina (Fig 21), o vaniglina, € un composto organico i cui gruppi funzionali sono aldeide,
etere e fenolo. E generalmente classificata come aldeide fenolica e il suo nome IUR&Gssi4

3-metossibenzenaldeide.

CHO

OCH;
OH

Figura2.1

A temperatura ambiente si presenta come un solido cristallino di colore bianco sotto forma di
polvere, con punto di fusione di 81AcC. C il
dai semi della pianta della vaniglia (Vanilla planifolia), tlade contiene piu di 200 molecole

di fferenti . La vanillina costituisce <circa I

caratteristiche di odore e sapore.

Figura 2.2
L6utilizzo dell a ,vamdnd |Id§mlao nanol dampdd fdluisment
cosmetica, farmaceutica e nell éindustria dell

un aroma particolarmente importante e stratedgitmcipalmente utilizzata per coprire gli odori

tipicamente di lievito, o per conferire il classico aroma di vaniglia nei prodotti da forno, la vanillina
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trova | argo i mpiego nell dindustria alimentar e
Afar omi 0. I n quest o 75% tet nerate deBaivanilimacaone ardma.a ci r c a
Questa molecola per, ~ anche frequentemente wu

come additivo in alcuni farmaci per coprire sgradevoli odori e sapori. La vanillina ricopre un ruolo
importanteanche per quanto riguarda la chimica fine, poiché viene utilizzata come intermedio nella
produzione di farmaci e altri composti. Oggi tuttavia, a differenza di 40 anni fa in cui circa la meta
della produzione di vanillina era finalizzata alla sintesi dinposti secondari, questo utilizzo
riguarda solamente circa il 13% del mercato.

Attualmente oltral 98% della vanillina nel mondo e prodotta per sintesi chimica e venduta ad un
costo di gran lunga inferiore divaniglialtprooessadil 0 e s
produzione naturale a partire dalla pianta di Vanilla planifolia infatti risulta abbastanza complicato e
lungo (richiede alcuni mesi) in quanto i baccelli del rampicante contengono solamente il 2% in peso
secco di vanillina, laquale si trova inoltre sottoforma di glucoside, ci sara quindi bisogna di u

processo di maturazione chertp dal glucoside alla vanillina.

I processo di sintesi A ar t Lafvanitlinassintetioa puoi essaré t a
prodottadas ot t opr odot t i i dr oc ar baome ilguaiaable, lo Idaili stadtiu s t r
del |l i ndustria della carta contenent.i l i gnina

Nel 2003 la produzione annuale di vanillina era stimato in circa 12000 tonnellate/anno, di cui la
maggior parte risultdi origine sinteticall prezzo della vanillina di origine naturale risulta pertanto
piuttosto elevato (circa 14e®1 00 u/ kg , prezzo estrenmmwohént e
dipende da fattori meteologici da cui dipendéa resadelle coltivazion).

Nell ulti mo decennio inoltre si ~ osservato u
guesto propositoon tutti i processdi sintesi sono a basso impattopiocesso di sintesi artificiale

della vanillina richiede alcuni additivelativamente tossici sia nella fase di produzione sia in quella

di purificazione.Anche da parte de@onsumatorsi tendea preferire cibi o altri prodotti contenenti
sostanze naturald@ O prodott e Rastlth mtargsedn sabarep r o C
come in Germania, al contrario di quanto avviene nel resto del mondo, ben il 70% della vanillina
commercializzata non sia di origine sintetica bensi naturale.

Nell ultima decade si  assistito amueffigentor ol i
la produzione di vanillina con particolare attenzione verso tecnologie che siaconegatibili e
Asostenibilio. | n mol t i studi ~  stata valu
biotecnologica, anche perché per le normativeogee e statunitensi potrebbe essere etichettata
come prodotto finatural eo. N o n o sttuatmmte sond péesehtie v a t
solo pochi prodotti sul mercato ottenutilizzandoquesta tecnologidnoltre il prezzo di vendita
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di circa 700%/kg, contro i 230 $/kg della vanillina di sintesi e i 1800$/kg per la naturale. In effetti

la via biotecnologica presenta tuttora alcune limitazioni od inconvenienti, quali i tempi di
produzione relativamente lunighalti costi di purificazioneoltre allanecessita di utilizzare ceppi
selezionati di microorganisn(26)

E importante notare che il prezzo della vanillina incide poco sul cmtprodotto finale questo

p e r c Wtil@zo industrialenecessita diquantta molto bassedi vanillina sintetica o vanillina
nauraleper aromatizzare alimered altri prodotti

Nel presente lavoro viene studiata la possibilita di utilizzare una tecnologia alternativa a quelle
appena elencate e che puo rispondere pienamente @iuri s i t i del l a dAchi mi
fi's ost e nd shatoldimostrabo. che alcuni aromi, in particolare aldeidi aromatiche, possono
essere ottenuti per ossidazione parziale per via fotocatalitica a partire dai corrispondenti alcool
primari. Il processdotocataliticopermette di lavorare in condizioni blande (bassa temperatura e
pressione atmosferica), in salone acquosasenza alcun additivo.

Gia in passato era stato osservato che nel trattamento fotocatalitico di correnti acquose, inquinate
con lignina e acido ferulico, si producevano piccole quantita di vanillina come intermedio di
reazione della degradazione.

Nel quadro cosi delineate stato svoltal seguente lavoro, volto a verificare la possibilita di
produrre vanillina a partire da diversubstrati di origine naturalge utilizzando un reattore a
membrana che accoppadla fotocatalisiuna separazione a membratlaecupero dalla soluzione
reagente della vanillina man mano apeesta siformag onsent e di evitarne |
che ne comporterebbe la degradazioisei vuol e quindi di mpracdssoa r e
integrato permette daumentare rese e selettivita

Sara quindi necessario studiare la produzione di vanillina per via fotocatalitica, valutando i
parametri chénfluenzano la fotocatalisi la resa specifica della vanillina.

La separazione a membrana permette il trasferimento dei composti di reaziamea daorrente
liquida reagente in una corrente liquida nel caso della dialisi ed in una corrente gassosa nella
pervaporazioneln entrambi i casi, si vuole valutargparametri che regolano il trasporto di massa
attraverso la membrana.

Lé6éintegrazione dei processi di separazione a
diretta applicazione e non comporta difficolta operatWiene studiatala possibilita diapplicare

gueste separazioni a membrana atikizioni acquose comtenti vanillinaprodote dalla reazione

fotocatalitica , utilizzandomembrane dense PEBA.
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Questi processi di separazione a membrana della vanillinadsammtevole interessa quanto
potenzialmente applicabili grocesso biotecnologicper la prodmione di vanillina,che riscontra
problematiche simila quelleriscontrabiliper la produzione fotocatalitica

Anche per i processo integrato verranno val
presentati i risultati degli esperimenti effetun per ver i fi care | 6aumento
membrana applicati alla produzione di vanillina.

Infine & stata svoltana breve valutazione sui cosli produzione della vanillinaontestualmente

allarealizzazione di un impianto industriale che operi seguendo il pertrarsnato in laboratorio.
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Capitolo 3
Il trasporto di materia attraverso membrane dense

3.1.Introduzione: trasporto di materia nelle membrane

La diffusione attraverso le membrasettili pud pralurre separazioni chimiche e fiee a basso
costo. La possibilit”™ di ridurre i costi del |
favorito un veloce sviluppo delle separazioni a membrana negli ultimi 30 anni. Gli stettliagif
per lo sviluppo di queste tecnologie € miratoaamentodei flussi delle correnti separate e al
miglioramento della selettivita.
Molte sono le pplicazioni e i moduli studiati pera separazione a membrar@ssono essere
applicate alla separazie di gas, alla desalinizaane di acqua di mare, per &eparazione di
miscele azeotropichecc.
Nel descrivere il funzionamento della separazione a membeani#fferenza di altri metodi di
separazionsi utilizza un vocabolario leggermente differentiermini pit importantisona
U la corrente entrante nel modulo a membrana é chiamata alimentazione (feed);
U0 la parte dell dalimentazione trat (retentate);a dal |
U la parte di alimentazione che, invece, attraversadmbana sara il permeato (permeate).
Esistono due diversi fenomeni che vengono trattati tradizionalmentecome separazione a
membrana:la filtrazione e la diffusionePrima di passare alla descrizione analiticeediamo
brevemente le differenziea la filtrazione e la diffusioneanche perchéalterminologia utilizzata
tradizionalmente puo generare confusione.
Il termine permeabilitéeé presente sia nella descrizioni della filtrazione che nel descrivere la
di ffusione. Ad e s e mp ipermeabjiite del sboléentd mettea ifi relazioneailz i o
flusso di solvente che attraversa i pori della membrana con le perdite di carico attraverso la
membrana. In questo modo si ha una legge simile alla legge di Darcy sulla imétanatiraverso
un mezzo pors. Nella gas separationnvece la permeabilitddipendera dal flusso di gas che
attraversa la membrana densa, ed € il prodotto del coefficiente di diffusione e del coefficiente di
assorbimentdgo di ripartizione).
Il ruolo primario della membrana e quellh agire come una barrieigelettiva, che permette il
passaggio di determinati componenti della miscela. Nellaascezione piu ampia una membrana
puo essere definita come una regiondisicontinuita che si interpone tra due fasi.
La membrana puessere costituita da una fase omogenea od eterogenepagticolare da uno dei
seguentitipi di materiak o da una loro combinazione: solidi non porasd)idi microporosi o
macroporosi con un fluido (gas o liquido) nei pori, una fase liquida gel.
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La forza motrice peirtrasporto di materia attraverso la membranaata dalla differeza di

potenziale chimico ael potenziale elettricsui due lati della membrané gradiente di potenziale

chimico puo essergovuto a seconda dei caf ungradiente dconcentrazione, da un gradiewtie

pressione o da entrambi. | processi a membpain@omuni possono essere classificati in base alla

forza spingente come segue :

U differenza di pressione microfiltrazione (MF), ultrafiltrazione (UF)nanofiltrazione (NF)
osmosi inversa (Ol), pervaporazione;

U differenza di concentrazione (attivita): dialisi, contattori a membrangervaporazione,
membrane liquide (trasporto facilitato );

U potenziale elettrica elettrodialisi ;

U differenza di temperatura : distillazione a meiorana.

Esistono diversi processi di separazione a membrana, in Figura 3.1 ne vediamo alcuni indicando la

forza motrice dello specifico processo di separazione.

PROCESSD FORZA MOTRICE RETENTATO PERMEATO
Osmosi Potenziale chimico Soluti, acqua Acqua
Dialisi Differenza di Molecole di grandi Molecole di piccole
concentrazioni dimensioni, acqua dimensioni, acqua
Microfiltrazione Pressione Particelle sospese, Soluti disciolti, acqua
acqua
Ultrafiltrazione Pressione Molecole di grandi Molecole di piccole
dimensioni, acqua dimensioni, acqua
Manofiltrazione Pressione Molecole di piccole loni nomo valent,
dimensioni, Sali acidi non dissociati,
bivalenti, acqua acqua
Osmaosi inversa Pressione Tuthi i soluti Acqua
Elettrodialisi Potenziale elettrico Soluti non ionici, Soluti ionizzati,
acqua acqua
Pervaporazione Pressione, Molecole non volatili, Molecole non volatili,
temperatura acqua acqua

Figura 3. 1 Processi di separazione a membrana e relativa forzaotrice.

Il flusso attraverso la membrana & proporzionale alla permeabilitaspeltae che permea e alla
forza motrice.
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0 0
..
HO—~~C-PA-C-0-PE-O—_-H

Figura 3. 2 PEBA

Le membranauitilizzate in questo lavorsonomembrane dendga PEBA e quindi si fara riferimento
alla permeabilita dipendente dalla capacita della membrana di assorbire e diffondere i composti di

interesse.
3.2. Modello soluzionediffusione

Come gia detto in precedenka descrizior del meccanismo di permeaziotieuna determinata

specie chimicmat t raver so | a membrana viene ffatowo te a
Afsol-dt fbosi ono.

Nel primo modello la specie permeaptes s s a d a u n atrafeessi@ori ddlld mnembdrana, a

per effetto deradente di pressionga le due fasiLa separazione dovua alle diverse dimensioni

dei composti da permeare.

Nel model |l o fisoluzione diffusioned | a per mea:
differenza di solubilitd e dalla capacita di diffdere del compostoi-esimg al | 6 i nt er no
membrana. Inquestocasoa s peci e permeante diffonde attr a:
gradiente di concentrazioifeotenziale chimico)

! \\.
R
A N
Fa ST
ALY
;
\\
Figura 3.3 Asinistrailmodel | o fipowé, a destr a-dilf fmesdelhldo fAisol uti on

Il meccanismo di soluzione diffusiene quello con flusso attraverso i pori verranno applicati
principalmente in funzione della dimensione e della permeabilita dei pori.
Nelle membrangolimerichein cui il trasporto & ben descritto dal modello soluzione diffusione e
dalla legge di Fick gli elementi di volume libero fungono da pori nella membrana e sono dovulti
agli spazi tra catene polimericheche si creano per effettdel movimento termico delle
macromolecole. Questi elementi di volume compaiono e scompaiono con la stessa frequenza con
cui il permeante attraversa la membrana.
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Nelle membrane in cui il trasporto puo essere descritto dal modello di dtiszeerso pori (pore

flow) e dalla leggidi Darcy,gli elementi di volume libero (porgono relativamente lange la loro

posizione e il lorovolumenon fluttuancal passaggio del permean@ome regola generalper por

del diametro inferiori &i 10A si osservana@omportamentiransitorial passaggio del permeante

per diametri superiori si hanno pori fissi.

U Ultrafiltrazione, microfiltrazione, e separazione di gas con membrane microporose con regime
di Knudsen, sono tutte membrane in cui la descrizione puo essere fatta cotfi@yore

U Osmosi inversa, pervaporazione e separazione di gas con membrane polimeriche utilizzano
membrane polimeriche cam layer denso. Queste membrane presentano flussi di permeato
molto piu bassi dei flussi che si osservano nelle membrane micropGilospazitra le catene
polimeriche in queste membrane sono inferiori & 5n diametro quindid e | | 6 dir di n e
grandezza osservabile per lo spostamento delle catene polimeriche per effetto termico. i
permeante attraversa la membrana attraversando gli elemenitimievitbero.

U Un terzo gruppo con pori di diametro trai5 e i 10 A ha un con comportamento intermedio tra
il poreflow e il modellosoluzione diffusione (nanofiltration)

Nel modello soluzione diffusione, la pressione, la temperatura e la composizione dei fluidi sui due

lati della membrana, determinano le propristéla superficie delle specie che diffondono. | due

fluidi e | a membrana t e nrhadmamic@a qundi m gresenzegde une |

gradiente di potenziale chimico si puo avere assorbimento nella membrana dei composti permeanti

presenti nella fase fluida a potenziale maggiore, i composti assorbiti diffonderanno fino a passare

nella fase fluida a pibasso potenziale.

La descrizione quantitativa della permeazione utilizza equazioni fenomenologiche, in particolare la

legge di Fick. Questa descrizione delinea le basi matematiche del modello soluzione diffusione.

Per il generico componentesimo, | flusso attraverso la membrana puo essere espresso come
0 0 — (3.1)

in cui, e uncoefficiente di proporzionalita (non necessariamente costante)) @gppresenta il

gradiente del potenziale chimico attraverso la membrana.
Questoapproccio permette di considerare il processo di separazione in generale, in quanto prende in
considerazione il potenziale chimicd che & funzione della concentrazione, della temperatura e

della pressione

A 2401 Tr@d OAD (3.2)
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doved é la frazione molardel componente 1, € il coefficiente di attivita, p & la pression®e il
volume molare del componentesimo.Nella formula 8.2) e possibile sostituire il termine della
frazione molare del componente i con il pill prati&oche rappresenta la concentrazione del

componente-esimo:
A 2401 rA  OAD (3.3)

Prima di proseguire con kiudiodel modello soluzione diffusione, & necessario fare alcune ipotesi:

a. la prima ipotesi ci dice che i fluidi sui due lati della membranao in equilibrio con la
membrana alle rispettive interfacce. Questo implica che i gradienti di potenziale chimico siano
continui nel passare da un | ato all daltro d

b. la seconda ipotesi riguarda i gradienti di concentrazione e pressionemagtiarana. Nel
modello di soluzione diffusione, si assume che se esiste una pressione applicata alla membrana
allora tale pressione resta costante in tutta la membrana e uguale al valore fiaratjaesta
ipotesi si considera che le membrane di soluzidiffeisione trasmettono la pressione allo
stesso modo dei liquidi. Inoltre in base a questa ipotesi il gradiente di potenziale chimico

dipende solo dal gradiente di concentrazione delle specie.

Solution-diffusion model

High-pressure Membrane Low-pressure
solution A solution

Chemical potential p;

Pressure p

Solvent activity y;n; \—

Y

Figura 3. 4| profili del potenziale chimico e delle sue componenti nelle fasi fluide e nella membrana

Essendo | a pressi 3BB)potra esseteacnittaeomé:d6equazi one (
A 24ALA (34)

Dalla combinazione delle equazioBi)) e @.4), otteniamo :
* —_, — (3.5)

cheha la stessa forma della leggeFick :
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. = (36)

Il termine— d el | 6 eqg35a)zi menlel 6(equazi one dicoeficentkdi vi en

diffusione . Integrandd 6 e q u &8.8)pev Inspesqore della membrahgasi ha:
x h__h (3.7)

Descritto cosi il problema generale, vediamo nei seguenti paragréfia p p| i c madell@ ne d
soluzione diffusione allalialisi e alla pervaporazionen modo da ricavarde equazioni ck

governanajuesti processli separazione.
3.3.1l fenomeno della polarizzazione di concentraziong7)

Nei processi di separazione a membreoime descritto ci sono molte variabili che devono essere
consideratee che possonaidurre le prestazioni della separazione, sia in termini di flussi che di
selettivita. Un fenomeno che e importante descrivere in questo elaborato, € la polarizzazione di
concentrazione.

In un processo di separazione a membrana i diversi componenti detilarin alimentazione, a
contatto con la superficie della membrana, permeanovelocita differenti, ottenendo le correnti di
retentato e dpermeatoCon | 6avanzare del tempo si pu, ass
di concentrazione dovutall 6 accumul o di compost.i non per mea
guesto modo si riduce la forza motrice effettiva attraverso la membrana.

Si puo vederean Figura 3.5chesi forma un gradiente di concentraziosie entrambi i lati della

membrana, a meno chesoluzione non sia estremamente miscelata.

Feed Permeate
Component Vi

[ — Oy
Component S 4

Figura 3. 5 | gradienti di concentrazione e i flussi che si creano quando e presente il fenomeno della polarizzazione di
concentrazione.
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Il fenomeno in questione porta ad una ridme del flusso attraverso la membrana e alla perdita di
parte dellaselettivita.

Nel |l 6affrontare il probl ema dell a polarizzazi
Nel primo approccio le resistenze alla permeaziomdia membrana e nel fluido adiacente alla
membrana vengondgste e valutateomedelleresistenze in serieyitando assunziorsu quello che

puo essere il meccanismo di trasporto o sullo spessore dei vari ktrgtiesto modo e possibile
scrivere il fussob nel confine adiacent@la membranéato alimentazione, come :

0 0 Wn (3.8

Dovecy, & la concentrazione nel bulk della soluzione in alimentazidpe® la concentrazione

al | 6i ntve eif caefficianta di gasporto di massa del fluido, lato alimentazione.

Di seguito viene riportato il flusso del cCo
significato degli indici :

0 0 @ O (39)

doveU ¢ il coefficientedi trasporto di massa della membrana.

Se si considerache il flussof ra | 6 al i ment azi one e il per meat c

0 O oy oo, (3.10)
dove U e il coefficiente di traspto di massa complessivo.

E orapossibileelaborarde tre equazione secondo il modello delle resistenze in serie, per cui :

. (3.11)

In base ai valori dei coefficienti di trasporto e possibile valutare il peso che ogni resisaenaia
resistenz& o mp|l essi va. I n particolare il coefficien
lato alimentazione, € utile a valutare gli effetti della polarizzazione di concentrazione sul grado di
permeazione del componente.

Il secondo approccjger la madellazione della polarizzazione di concentrazigne, e vede | 6 ut
di un modelloincuad wuna certa di st an zsoluzobreelsilstabilisca Bnr f a c «
strato |Iimite a regime | aminar e. 8ellostatoiimnsite der a
avvenga solo in direzione perpendicolare alla membrana, siamo quindi in presenza di un problema
di trasporto di massa unidimensionale.

Nella Figura 3.6viene illustrato schematicamente il problemavedenzianda diversi flussi del

sd uto all dédinterno dello strato |Iimite a regim
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Membrana Profilo di concentrazione del soluto
\\ alla superficie della membrana
o - [
C“" | r:j"::zcs :
AN
f:r"_‘.f:f :
o
2 2% |
E J r':.-r_"-':r |
[11] v r\z_'zkr !
S| |
E r\'.'n. :'\f 8y diﬁ : b
2 b :'\jx;«.: '\‘> |
g Cs — ") b ¥ i
Q g [N, J ™
[ 5 con :
ke "0 "
L A G— |
o Faar] :
G‘.—Z r\':\.:\; 1
F‘ermeato_‘_: - Strato limite —='= Bulkdella 2
| laminare soluzione

Figura 3. 6 Schematizzazione del fenomeno della polarizzazione di concentrazione.

Con v facciamo riferimento al flusso del soluto attraverso la membranapgon il trasporto
convettivo del soluto @ il flusso diffusivo in direzione opposta. Con il termibesi indica il
flusso volumetrico attraverso la membrana.

Possiamo scrivere, a questo punto, un bilancio di materia per il soluto attradersisi termine

presenti nello strato limite:

0 Up OF (312

| tre termine relativi al flusso molare attraverso la membrana del galuta); h)y ) possono

essere scritti come :
0 Vw; Ok . Ok 00 (3.13

Il termine € il coefficiente di diffusione mentre-#- rappresenta il gradiente di concentrazione

nel film.

Imponendo le condizioni a contorno:
0 0 aqgq mMmeod O ada a (3149

ed integrando | 6equazi3dlf)eBBhabbiasnd: ot ti ene comb
— ] T— (3.15

Dove a rappresenta lo spessore del film, la concentrazione del permeato ¢ e
0 rappresentano la concentrazione del soluto nella soluzione in alimentazione rispettivamente

all 6interfaccia con | a membrana e nel bul k de
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Se si considera il fattore di reiezione della membrana R :
Y p — (316)

dal | 6 e gq3d% «(3.16)otenigmo :

- (3.17)

La polarizzazione di concentrazione risulta essere il rapporto fra la concentrazione del soluto
all 6interfaccia con | a elmdadutobnel dukadelle soluzeone.cQuestm e n t
rapporto é funzione del flusso della membrana, dello spessore dello strato limite, del coefficiente di
diffusione del soluto nello strato limite e del coefficiente di reiezione del soluto. Per generalizzare la
degrizione della polarizzazione di concentrazione a quelle che sono le diverse condizioni del flusso

in alimentazione, si introduce il coefficiente di trasporto di mgtespresso come :

i (3.19)

| 6 e qu &8.17) somodificq in tamodo :

L (319

il coefficiente di trasporto di materia ritaldi difficile determinazionepud essere ricavato
attraverso | 6uso diutilizzaoole aedlogiee i mumeri aginmepsiomai ¢ h e,

9 numero di Sherwood™Q U —;

f numero di ReynoldsY Q —:

T numero di Schmidt®Y® —.

che sono legati fra loro dalla seguente relazione:
QO GSYQYh— (3.20)
Con d, si indica il diametro idraulico, L rappresentduaghezza del condotto, mentre i coefficienti

abc e d sono costanti e vengono determinati sperimentalmente per le differenti geometrie dei sistemi

di filtrazione(figura3.7)I nt r oducendo | 6espressione del di an

Q — (321)
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Indicando con w la larghezza del canale e con h la sua altezza , si possono ricavare le espressioni

della polarizzazione di concentrazione per un canale rettangolare :

— (322

g8 8 (3.23

Nell e due formule si i ndica con u &aneg2)eoci t
presente il raggio del dispositivo tubolare.

I modello appena descritto si presta alla descrizione della polarizzazione di concentrazione per un
sistema avente un regime turbolento nel bulk della soluzione e un regime di flusso laninare ne
strato limite, risulta quindi non applicabile a quei processi aventi un regime di flusso in
alimentazione laminare. La polarizzazione di concentrazione in un refjifhiessolaminare puo
essere stimata attraver s3l?),(3d8) edelmbmerm aiXiclteemne d e |

regime laminare ha la seguente espressione :
YO H—— 8 (24)

COEFFICIENTI COSTANTI

REGIME DI FLUSSO GEOMETRIA DEL DISPOSITIVO DIAMETRO IDRAULICO B 3
a c

Turbolento Rettangolare 2hw/h+w 0023 08 033 0
Laminare Rettangolare Zhw/h+w 162 033 033 033
Turbolento Tubolare r, 0023 08 025 0O
Laminare Tubolare re 1.86 033 033 033

Figura 3. 7 Tabella riassuntiva dei coefficienti costanti.

3.4.La dialisi

Il processo di dialisi coinvolge unicamente il gradiente di concentrazione, per tale motivo applicare
il modello soluzione diffusione risulta piu semplitella dialisi, la membrana separa due soluzioni
liquide a differente composizione, questa differedz&oncentrazione crea ulusso attraverso la

membranaeri | passaggi o di materia da un | ato all o
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Descrizione del modello

Il modello per il trasporto di materia per una specie, che permea tra le due fasi liquide separate dalla
membranagleve prendere in considerazione i fenomeni e gli equilibri tra le varie fasi
1 il trasporto del permeante dal sewli una delle due fasi ligge f i no al | 61 nt

soluzione membrana (interfaccia j)

T la di ssoluzione del per meante nella matrice
T la di ffusione all 6interno dell a, membrana da
1 ildesorbimento delpeme ant e allll; 6i nterfacci a

T il trasporto del per meante dall 6interfacci a

Dissoluzione e desorbimento saranno considerati come fenomeni di equilibrio.

Soluzionel |/ 1 Soluzionell

L
('- r
Permeazione |~ /|

A oA
¥

Y

Interfaccial ="/ " —Interfaccia Il

-

0 & .
Figura 3. 8 Schema del problema dirasporto di materia.
Il modello e valido anche nel caso il trasporto avvenga in direzione opposta (quindi dalla soluzione
Il alla soluzione I) nel caso la forza motrice determini appunto un flusso in tale direzione.
Si assumehe le due soluziorsonopeffettamente miscelatépotesi giustificata per un sistema con
ricircolo come quello che si vuole studiare.
Prima dipoter scriverel modello matematico che descrive il transitorio del processdialisi
analizziamo i bilanci di materia nelle diverseifas

Bilancio per la fase | :
6 —0 1 (3.25)

Nella equazione3(25), t e il tempo,0 j € la concentrazione del permeante nel seno della fése |,

il volume della fase |jilAfTukéardal delklr meme

Tale flusso puo essere stimato come :

* 4+ 4 A (3.26)

T
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Dove v ~— i | coefficiente di trasporto didellmat er
membrana;6 4 | a concentrazione del per me aretile nel
coefficiente di ripartizione.

Il coefficiente ripartizionesi ottiene uguagliando i potenziali chimici del liquido e della membrana

edeé definito come:

t 24 Irzly wb DBj t 24 Ty 15 ub by (3.27)

#i " #: oy Z#5 (3.28
Bilancio nella membrana, meccanismo di soluziondiffusione:
— AEO 7 (3.29)

Dove C e la concentrazione del permeante nella membrana e J e ddegdalldi Fick :

*  #AE®D (3.30)
Sostituendo | 6espresssihmohe: per il flusso nel
— — #— M (3.31)

il coefficientedi diffusione in questo caso si assume dipendeéalla concentrazione del permeante
secondod seguente espressione, largamente utilizzata per descrivere la permeazione in una matrice

polimerica che puo rigonfiaiie presenza del permeante:
A (332

Dove N I coefficiente di di ffusione nel pol i
plasticizzazione.

Bilancio per la fase Il :
6 — I* (333

dove t e il tempo) € la concentrazione del permeante nel seno della fa&e dljl volume della
fase 11, A — | otar eial dfell h s aonedndIr amear meant e al | ¢

Tale flusso puo essere stimato come :

Dovev i | coefficiente di trasporto iy enater.i
concentrazione del per me an tie il coefficiente dimganidionea n a a
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Adimensionalizzazione :
Otteniamo quindi che il problema puo essere descritto da un sistema di equazioni.

Per la risoluzione del sistema scriviamo quindi le condizioni iniziali:
# # h# mnh# ™ (3.35

Adimensionalzzandoil sistema si valutande variabili alimensionali che descrivono il problema:

g - (3.36)

Co= (337)
6 — (3.39
o — (339

L® e g u ad hilamciogoer la membran&.81), in termini adimensionali diventa

- ———— T (3.40)
Con ° 6° che hala seguente espressione :
S W (341)

Possiamo porre anche il fattore di plasticizzazione in termini adimensionali :

NORN () (342

Adimensionalizzando anche le altre equaziorbitiincio, otteniamo per lelue fasi due equazioni

simili.

Ldequalddd)elnkecequazi one adi mensionale per | a faseé
- — —0 6 (343

Due termini adimensionaliBn, e Ry, ottenibili per entrambi le fasisono legatial trasporto di

materia :

0 — (3.44)

ed uno legato alla geometria del sistema :

Y 0-— (3.45)

| parametri adimensionali con cui lavora il modellsono i seguenti "3, 6 ,Y ,0h h
0 Y
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E possibile valutare a priori i termini adimension¥di ‘QY ed i coefficienit di trasporto di
materia nella fase | e nella fase 1.
Per valutare i coefficienti di trasporto nelle due fasi si utilizzano le analogie e i numeri

adimensionali:

T numero di Sherwood™Q U —;

f numero di Reynolds’Y Q —

1 numero di Schmidt"Y® —.

fra loro legati dalla seguente relazione:
QY QYh— (3.46)

Nota la portata,le proprieta del fluido e la geometria (diametaulico) otteniamo il humero di
Reynolds.
Attraver so | 6us o-Chargl8)aposdilelé dtirnared coefienteldiediffusione di

un generico soluto A presente in basse concentrazioni in un generico solvente B :

xbbn- b (3.47)

Per | 6haamvalae di 2,6A questo punto si puod calcolare Sc.
Noti Re e 8 si puo calcolar@anche il numero di Sherwood, sia a monte che a eallealore del
coefficientedi trasporto per la generica faSeséddato da :

b — YR (3.48)

Il modello discretizzatojmplementato in un linguaggio di programmazione (Fortran) pud essere
risolto numericamente con il metodo del volume di contrdlborisoluzione del sistenfarnisce il

valore dellaconcentrazione del permeante nelle fasi | eadl ogni istanteed in ogni punto

all 6interno dell a membrana.

Utilizzando il modello é possibile ricavare i valori dei parametri dimensionallQgy eercando il
Abest fittingo dlairisoluziosewmlmerecd din genguaa procedunatiuada,iin.
guanto & necessario procedere per tentavi facendo diverse corse del programma cambiando in
ognuna i valoridei parametri. Per ridurre il peso del calcaoppportuno iniziare con valori di
tentativo agionevoli.

Come valore di primo tentativo si puo pensare di utilizzare valold in condizioni pseudo

stazionarieg partendo con concentrazioni iniziali permeantaliverse e possibile stimare i valori
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di g e di . Dai valori sperimentali si pudtimare la—, pendnza della curva che esprime il

flusso secondo

 J—— (3.49)

In pseudestazionario :

0 —Qwid Q w i(H B (3.50)

0  eo i sono ricavabili dai valori misurati sperimentalment&dd , ma differiscono

da questi per Igpolarizzazionedi concentrazione tenendo conto che ; sono stimabili con le

analogie esposte in precedenza :

O p O U (351)

0 § 0 6 0 U (3.52)

DoveO rappresenta il valore della concentrazione del permeante nella fase | a diretto contatto con

la membrana. Sapendo che :

0 0 (Y (353

per laseconda fase si procede in ugual modo :

0 0 0 0 U (354)

sapendo che :

0 0 U (3.55)

Si hanno cosi due equazioni in due incognite @)e

0 —Qwid Qw i o (3.56)
0 —Qwid ; Qoid | (357)

| valori di g e O verrannoricavati come valori dtentativo nel processo di bdgting con il

metodo dei minimi quadrati.
3.5.La pervaporazione

Nel processo di pervaporazione miscele liquide multicomporgembntatto con una membrana
selettiva, vengono separatper mezzo dé membrana densa che permette la permeazione
preferenzialmente di uno o piu componenti fig.3.

Sui dwe lati della membranabhiamo una soluzione liquidan alimentazione, mentre al lato
permeato viene mantenuto un vuoto parzieiegomponenti permeanti sono raccolti come vapore.

Il termine pervaporazione (PV) e una contrazione dei termini permeazione ed evaporazione
Léomegdel |l a pervaporazione risale alldéinizio

Kober nel 1917. I processo fu studiato in m
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tecnologica nella preparazione delle membrane, le prime applicazdustriali risalgono al 198
Nonostante queste difficoltaun significante numero di lavori sono statriluppati su questo
argomento,n paticolar modo negli ultimi anni.

La ricerca su questo argomento ha acquistato importanza, soprattutto graziereatiente
attenzione al risparmio di energia e allo sviluppo di processi chimici sostenibili, in questi campi la
pervaporazione e i reattori di pervaporazione a membrana (PVRS) possono portare interessanti
vantaggi rispetto ad altri processi. Questo @laima permesso di allargare la ricerca anche verso

nuove e promettenti applicazioni della pervaporazione.

Feed liqu.i.dul l e

T i3

O Adsorbimento’ s
ho

0 . SR

L]

Desorbimento

Retentato liguido ‘ l ‘ H

Permeato vapore

Figura 3. 9 meccanismo di grvaporazione attraverso la merbrana.

Abbiamo gia detto che nelle separazioni a membrarfarta motrice per la permeazione di un
composto A e datadal gradiente di potenziale chimico. In prima approssimazipeeo, se
esprimiamo il potenziale chimico in termini di fugacita e quindi di pressioni parziali, otteniamo che

il flusso peril generio® composta-esimonella membrana puo essere espresso come

» Tz 02821 029 (359)

Il n base a questa equazixpenlaT (dascsi eigendepa flussé &1 i me
dipendera dalla pressione parziatt permeatd\; (P=P;, * y;).

Si tende quindi a lavorare con bassi valori gliNkel caso si lavori con pressione al lato permeato

tendente a zero, léorza motricepuod essere approssimata danfugacitadel composto Ain
|'ZZ Lz g,

alimentazionell]
Und al t r,perdimdnuire faipressi@ne parziale al lato permeatuotilizzare un gas inerte di

trasporto, in questo mod@sy riduce
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Eetentato Retentato
Feed Feed
— I
I —"_ _______ -
Condensatore Gas di trasporio Condensatore
Yuoto
Permeato Permeato

Figura 3. 10 Schemi di funzionamento della pervaporazione. A destra impianto con pompa da vuoto e a sinistra con flusso di
gas di trasporto.

Al variare della pressione di permeato adaiforza motrice e quindiarierail flusso cei permeanti:
a | 6aume nt ssione il flissd dimanuigee. e
Un altro fattore determinante e la temperat@ratato osservat@9) cheil flusso varia in funzione

della temperatura secondo una relazione tipo Arrhenius. Indicativamente asgwdere che il

flusso raddoppip er o gni aument o di 10 AC della temper
con la temperatura ma questo decremento € in genere trascurabilee t t o al | 6 drument
generald 6 aument o di t e mp e ioa telarparvapomziona. i sce | e pr es

Le membrane sono comunemente divise in due categorie:
a) idrofile;
b) idrofobe (organofile).
Le prime vengono usate per estrarre | 6acqua d
per | 6operazione inversa.
Modello per la pervaporazione
Il trasportodi un singolo composto attraverso la membrana é indotto dalla differepoéedziale
chimico tra monte e valle della membrar@@uesto gradiente di potenziale chimico é indotto
mantenendo la pressione di vapore al lato permeatdassa della pressione di vapore al lato
alimentazione nella figura3.11 vengono mostrati graficamente gli andamenti del potenziale
chimico, della pressione e del coefficiente di attivita per il processo di pervaporazione
La pervaporazione si svolgetre fasi fondamentali:
1 il trasporto del permeante dal semella fase liquidd i no al | @eambrandiquidecec c i a
dissoluzione del permeante nella matrice polimerica della membrana;
la di ffusione all déinterno dell a membrana;
il desorbimento dep er me ant e arembdananapoeerefli Blasporio alel permeante

evaporato dalla superficie della membrana al bulk.
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Feed solution Membrane Permeate vapor

%
i N —k

Figura 3. 11 Profili di p otenziale chimicof), pressione (p) eli attivita attraverso la membrane di pevaporazione (@n;) (30)

¥ ‘ H ‘ ‘

Modello pervaporazione

La diffusione attraverso la membrana puo essere descritta, in genere, dalla legge di Fick
Considerando il sistemapstituito da una fase 1 (a monte della membrana) e da un2 faselle

del a membrana, <cio nel per mieadagdagfasicon | a membr
| pedici 1 e 2 indicano le due fasi, il pedice m indica la membrana. Qeondil pedicefim10 si
indicheranno i valorhella membrana a ridosso della fase Jaedlogamente con il pediéen20 si
indicherai valori nella membrana a ridosso della fasell2flusso di un componente-dsimo,
attraverso la membramnéene espresso confe).

Se considerda diffusivita costante] flusso di acquai puo esprimereome

D
JW :TW[CW,ml b Cw,mz] (3-59)
Inoltre introducendoic o e f f i ci ent e di r., gefinitd cormed o ne"—qore r | 6
h
i=1,2 si ottiene:
D D,, € P,.-P,,29 D, € Py.- Py,9
‘JW :_W[Cw,ml' Cw,mz]:_WéKW Pw,l = szl:J: ¥ : W,mlul:] (3-60)
d d é Puw1 0 d é Pw1 0
Poiché le soluzioni sono molto diluitg P,,, = P, (T,) (coefficientediat t i vi t = del |l dac
€ Ry,=FR-P,=F-R3y,,°F.
Il flusso del permeant®&, allo stesso modo si esprimera come:
D e Chon@
Ja =TA[CA,m1 } CA,m2]= kléCA,l } }2’ 1l;l (361)
e AU
. . .. .o - CA mi H
avendo introdotto il coefficide di ripartizioneK , = ' coni=1..2

A |aII'interfacciamembranafasei
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Nel permeatasi avra:

— ‘]A/MA
yA,2_
‘]A/MA +‘JW/MW

(362

L6i potetica fase | i qui dxaconiilmperneegtalin fase lvaporeocoraund a

frazione molare di vanillina pari@,, presentera una frazione molaog che puo essergimata

dalla
P

Xi o = =7 Va2 . (363)

PA(TZ) Oa (Tz'xk,z)
doveon rappresenta il coefficiente di attivita
La corrispondente concentrazione di &j,, nel | 0i potetica fase |iqu
permeato vale dunque:
Ch2 =T 2jiquido> Wh 2 (3.64)
dove wj , € il rapporb di massad i vanillina nell 6ipotetica f
permeato:

M
W, = - )/2 (3.65)
k.2
My +——"M,
Xh 2

Léequilibrio alldéinterfacci aindidisrivera me mbr ana
Camz =K 2 Cj (3.66)

Le equazioni 3.59-3.66) rappresentano un insieme &liequazioni algebriche che possono essere
risolte per ottenere i valori delle 8 incognite:

‘JW’ ‘JA 1 CA,ml’ CA,mZ’ Cj\,2’ WL,Z' XL,Z’ yA

una voltache siano staassegnati i valori di:

Ky, Kay Kys Dy Dayd, Cayy Coyras P Pas T T, (T, =T,), P, My, M,

Vedremoin seguto che questi valori possono essere calcalaa volta assegnate le condizioni
operative, o calcolabili separatamente.

La pervaporazione ejuindi caratterizzata daflussi dei permeantie dalla selettivitadella
separazione.

La selettivita pud esreespressada un fattore di separazione j che mette in relazione le
concentrazione di due permeantiedd (29).

Il fattore di separazione é definito come:
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| h 3 h B h (3-67)

dove c rappresenta una qualsiasi variabile di composizione (in genere una concentrazione) del
composto Arispetto ad 4 inoltre i pedici P ed F indicano rispettivamente il permeato e il ritentato

(o alimentazione )Fattori diseparazione maggiori di 1 implicano il fatto che la membrana filtra in
modo peferenziale Ai rispetto ad Ajinaggiore sara questo valore migliore sara la separazione.

Un altro parametro che es pfatiomé arficéhenttd:i caci a de

A (3.68)

f
relativo al solo compostd-esima Se il fattore di arricchimentd p avremo che la

concentrazione del composto el permeato énaggiore dalla concetrazione al lato alimentazione;
per T p al contrario avremo che la mente di permeato si impoverisce rispetto

all 6ali mentazione.
3.6. Processi integrati

In questa prima parte della tesi, parlando di processi intégcatamo riferimento alla integrazione
dei processi di reaziontotocataliticae separazioneL 6ut i | i zzo dei process
obbiettivo | 6intensificazione del processo, ¢
della reazione.
A questo proposito, si hanno vadefinizioni.
1 Quando la reazione é fotocatalitica (PC): fotalisi e separazione parleremo di Photocatalytic
Membrane Reactor (PMR).
1 Quando la pervaporazione (PV) é jrocesso di separazionetilizzato reazione e
pervaporazione parleremo di Pervaporation Reactor (PVR).
Gli impianti accoppiati possono essetassificati secondo diversi criteri:
1) Tipo di accoppiamento
a) Nessuna correlazione tra i due apparati di reazione e pervaporazione
b) Effettiva correlazione tra i due apparati
2) Configurazione del PVR
a) Apparecchiature singole
b) Sistemi separati , accoppiati tramitesistema di ricircolo
3) Metodo operativo
a) Continuo
b) Semicontinuo
4) Tipo di membrane utilizzata
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a) ldrofila

b) Organofila
5) Materiale delle membrane

a) Membrane organiche (di solito polimeriche)

b) Membrane inorganiche (di solito zeolitiche)

c) Membrane ibride (organiche cpolveri disperse o con supporti inorganici
6) Prodotti obbiettivo della pervaporazione

a) Intermedi di reazione

b) Prodotti
Esistono diversenodalita percollegare reazione e pervaporazione in un processo integrato.
La scelta viene in genere effettuata in base rdicessita dei due processi e in base ai vantaggi che
| 6i nt er connes sl dus procegsigenerapoo una atersificazione di processo
| a@coppiamento comporta dei benefici in termini di resa della reazione e/o della separazione.
Nello scheman figura 3.12 le unita di reazione e separazione a membrana sono sefiatnoN
che | 6ali mentazione e | o spuowpegiocodimumo present.i
E possibile avere schemi diversi da quest® prevedono un unico appt@ran cuiavviene sida
reazioneche la pervaporazionén questo modo potremmo avere deneficieconomiciin termini
di investmentp ri ducendo per . [ gr adi di i bert” p €
essere ottimizzato sia per la fotocatalisi ppela separazione a membrana
Se invece si lavora mantenenigodue operazioni separate jneteoriapossibileavere valori di
temperature, pressioni o regimi idrodinamici diversi nei due apparati in modo da poter ottimizzare
entrambi i processiNel caso in esame si vedra clee fotocatalisie la separazione a membrana
(dialisi e pervaporaziongjossono lavorarefficacementenele stesse condizioni di B, e regime
idrodinamico.
Per val utare | 06i mpala separazicne il eadttbeEmerpbranap sonoestati
studiati il flusso e il fattore di arricchimento sulla resa d¢PE (pervaporation photocatalytic
reactor) impostando delle simulazioal computer
Lo schema utilizzato nelle simulazione € mostrato nella figra 3. L 6 i n & delpforaaialisin
e della separazione a membrana mantenendo i due apparati separati si ottiene utilizzando una
corrente di ricircolo, che permette di lavorare sulla stessa soluzione sia nel modulo di separazione
membranache nel reattoréotocatalitico (31). Il liquido (corrente2)passa attraverso il reattore di
fotocatalisi e quindi attraverso il modulo di pervaporazione, dove il rete(datcente 4) viene
separato dal permeato (corrente 3). Il retentato viene quingodiv due correnti, una delle quali
viene ricrcolata al reattorgcorrente 5), mentre la seconda viene spur@@aente 6). A questo
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punto |l a corrente di ricircolo pu, edasndolae mi s
correntealimentata al reattore (corrente Miene definito un rapporto di ricircolo Rgome il

rapporto del flusso della corrente 5 e della corrente 2.

Un i mportante v a umtilizagdgunita sedaeate, conee mdtte, € uhadinlerd di gradi

di liberta piu alto che permette divereun numero piu alto di paramefpi e r | 6ot tei mi zz

ottenere una integrazione di processo migl(8&).

Ricircolo Spurgo

A

Alimentazione
Reattore

e

Y

S o
Permeato Prodotto

Figura 3. 12 Schema del processo integrato fotocataligiervaporazione per processo continuo.

Del complesso sistema di reazioni chimiche, per le simulazioni si prendono in considerazione solo
le reazioni che incidono sulla resa di vanillina. Viene quindi definito un sistema di reazioni
semplificato:

reazione 1. S Y P, reazione di formazione del prodotto desiderato P (vanillina) a partire dal

substrato S, con la reazione di ossidazione parziale con velocita di reazioke®;

reazione2. SYB |l a reazione parallela, forma prod
R2 =k Cs;
reazione3. PYC reazione consecutiva che degrada

reazione R= k3 Cp.

Si pud assumere per tutte le reazioni fotocatalitiche del sistema una cinetica del primd38}line

se si lavoraon basse concentrazioni di reagenti

Nella soluzione reagente, le reazioni parallele, con S come reagente, sono piu di una, ma dato che lo
studio € limitato alla produzione di vanillina (P), le reazioni parallele diverse dalla reazione 1
possono esseresnmat e i n undédunica pseudo reazione 2
dalla somma delle velocita di reazione parallele in considerazione. Inoltre le reazioni consecutive
che non degradano la vanillina possono essere trascurate

Per ogniapparato ingtato nello schemémiscelatore, reattore, unita di pervaporaziensgitter),

vengono considerati e risolti i bilanci di materia per lo stato stazionario contemporaneamente alle

relazioni che descrivono il fenomeno dal punto di visto chimico e fisicaiddéa un sistema di
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equazioni algebriche non lineg34), che puo essere risolto iterativamente con il metodo delle
sostituzioni, e in alcurcasi dal metodo di NewteriRaphson
La resa della vanillina puo essere calcotatame:

0

_ - (3.69)

doveg¢ ; € la portata molare della specie chimica i (i=S,P) nella corrente j.

Dal | 6anal i s delledeguamtoni heodasarivamo il sistema del processo integrato, si

ottengono i seguenti parametri adimensionali:

U irapporti tra le costanti cinetichBp = ko/k; € Rz = Ka/Ky;

U i fattori di arricchimento della membrarfas = Cs permeatCs andbp = Cp pemeardCp dove G € la
concentrazione del composto permeante a monte della membrangeReac € la

concentrazione nel permeato condensato;
U il rapporto diricircolo,Y — 1 Y p;
U il numero diDamkoéhler,0® Q— dovew & il volume del rattore, € il flusso volumetrico
della corrente O;
U il numero di Pécletp Q — = dove A | 6arredaddneithldeh me |

permeato condensatd, ¢ il flusso di massa totale permeato attraverso la memhQaressta
definizione del numero di Péclet, € simile alla definizione usata comuneméntatieri a
membrana, e rappresenta il rapporto del trasporto convettivo rispetto alla velocita di

perneazione attraverso la membrg3a), (36). inveyso del numero di ket ha un massimo

— pe si raggiunge quando | 6area dell a me mi

un flusso di permeato uguale al flusso di alimentazione frescantenel sitema, w
w Qw T mentre il valore piu basso & zero e rappresenta il caso del reattore fotocatalitico
senza separazioie  Qw TL
Risulta evidente che, per un sistema reagente con determinate cinetitizegando membrane con
specifiche proprieta, il numero diDamkéhler e il reciproco del numero di Peclet, sono
rispettivamente proporzionali al volume del reattore e alla superficie della membrana.
Nel sistema reagente, la vanillina & un intermedio di valore di una serie di reazioni coaseeuti
guesto la sua concentrazione raggiunge un massimo per un tempo di permanenza ottimale che
corrisponde al valore ottimale del numero di(28).
Un aumento del rapporto di r i c iionecdo prazesso,Ron mi g
effetti positivi sulla resg31) (34), ma allo stesso tempo aumenta la quantita di soluzione da

prodotto che viene rinviato al reattore, con effetti negativi sulla resa dei prodotti intermedi come la
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vanillina (19). Per questo motivo bisogna individuare un valotémale per R e Da, per

| 6ottimizzazione dell a resa.

Dalla definizione data del numero di Peclet, si pud dedurre che se il 8itissseerso la membrana
viene migliorato, sara sufficiente un area inferiore per raggiungere il valotéPdivoluto, in
alternativa per una fissata superficie si otterra un valoféRgpiu alto.

Le costanti cinetiche e le proprieta delle membrane verranno ricavate sperimentalmente, e i risultati
ottenuti saranno utilizzati come valori di riferimento per le simulazioni.

Abbiamo visto che il numero di Pe e proporzionaldesmhpo caratteristico di permeazione del
composto Arispetto al tempo di permanenza nella cella di pervaporaziookre il numero di Da

& proporzionale alempo di permanenza nel reattore rispettteaipo caratteristico di reaziang
possibile definire un rapporidche mette in relazione la velocita caratteristicaativaporazione

la velocita caratteristica déazione

In base alle definizioni dei numeri di Da e Pe, il param&gbpuoscrivere come:

1 pj O@LQ — (3.70)

dove 5 & il flusso molare della specie &he attraversa lamembraa, | 6 ar ea dé&l | a n
la costante cinetica della reaziotyyy | @ concentrazione iniziale
reagenten | 6 or di ne qgedVolurae direnziang, la deasjta della soluzione liquida,

e il flusso in massa del permeato.

In linea di principio, la velocita caratteristicadedl®®@ par azi one di pender ™ dal

mentre la velocita caratteristica della reazione dipendera dal volume di reazione. In base allo
sclkema in esame con i moduli di reazione e di pervaporazione sepaiatmo in grado di
modificare indipedertemente queste grandezze ottimizzandaloredi G.

Nel caso di schemi con un sofodulo per la fotocatalisi e la pervaporazioné v al or e d
contrariopuovariare solaentro certi limiti.

Come vedremo nel capitol6, la configurazione ottimale peil processo integrato si basa
sul |l 6uti | i zrzaop pdoir tuon deil erviactior col o, ~ stato di m
i processi életerminata dalla condizione per cui fotocatalisi e pervaporazione possano agire su una
soluzione che dhba pressoché la medesima composizione.

Essendo la fotocatalisi e la pervaporazione due processi modulari, puo risultare conveniente
valutareun sistema costituito da piu blocchi serie reattorseparatoreHig. 3.13 in cui pero la

variazione dcomposizione a seguito dehssaggio del fluido in ogni blocco risulti limitata.
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Ricircolo Spurgo -
>
blocco 1 blocco i blocco N
Alimentazione
> 2 Reattore /i'—b Reattore f'—- Reattore
s 7 / >
Permeato Prodotto

Figura 3. 13 Schema del processo integrato fotocataligiervaporazione per processo continuo si sfrutta la modularita della
fotocatalisi e dellapervaporazione costruendo un sistema con piu blocchi di reaziorseparazione

by

Il reattore fotocatalitico € assilabile ad un PFR con reazioni del primo ordine, in z@ne
alimentato il reagente ed il ricircofzerblocco iniziale Negli altri blocchiviene alimentatd flusso
diretentato proveniente dal.llpammeatdraccotoida qgei umtéa p o r
e mandato alla corrente del prodotto finatee nt r e i | retentataompatel | 6u
ricircolato e in parte spurde. | singoli stepdi pervaporazionedal momento che si opera con
soluzioni di | wmM) mossdno essefe @omsiddratira @ussd e flattore di arricchimento
costanti Per NAD s i pu., assimilare il funzi onaaent o
separazione continua lungo il reattore.

Per un sistemaome quello in fig3.13enza spurgohe lavoran continuo si ha un funzionamento

simile ad un CSTRPer questo motivo pud essa@nveniente operare coniugando le due diverse

soluzioni.
Anche nelcaso di un impianto a bloccdia | | 6 dinmensionale Bpossono ricavare i parametri
per | 6ot t i mi zz attaviaoi paeametriesaranporgio steesstisper ;il sistema con un

solobloccc on | 6aggiunta di un @ didlocohi rehitorskparatere, N.a d o
Abbiamo quindi : N, R (ricircolo),il numero ddamkéhler R (rapporti delle costanti cinetiche), i

fattori di arricchimento di substrato e perméaso,i p, e il numero dPéclet
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(intentionally left blank page)
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Capitolo 4 - Impianto sperimentale

Gli impianti utilizzati in laboratoriosono utilizzano tutti i dispositivi per permettono il corretto
funzionamento deeattorie delle separazioni a membrana.
Le componenti principali per gli impianti sono:
l.reattori fotocatalitici g relative | ampad
2. moduli di separazione a membrana, diversi per la dialisi e la pervaporazione;
3. pompeper la movimentazione déuidi;
4. bagni termostatici per lo scambioddiloresia per il riscaldamenti sia per il raffreddamento
5. serbatoi di miscelazione
Vedremo nei seguenti paragrafi il dettaglio dei reattori, dei moduli di separazione a membrana e la

rispettiva configurazionampiantistica in laboratorio.
4.1. Reattore fotocatalitico piano

Reattore piano

Nella figura 4.1possiamo vedere lo schema del reattore fotocatalitico piano.

La strutture esterna di supporto € stata realizzata in acciaio inox ed € indicata in figura come
livellol. Alla struttura esterna vengono quindi fissate le altre componenti che compongono il
reattore.La tenuta € garantita da guarnizioni piane e toroicladi compaionmd disegno in figura

4.1

Figura 4. 1 Reattore fotocatalitico piano.
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Dividendo il reattore in 3 livelli, vediamo come sono formati a loro volta:

Lvl. Corpo principale in acciaio inoRISI 316/316L Sul corpo principale & presente la sede
dove viene alloggiato ua-ring eposizionato una prima lastra&tro borosilicatodi spessore
3 mm,;
Lv2. Piastra interna in acciaio ingXSI| 316/316Lfissata al corpo principalé.atenuta inferiore
con il corpo principale del reattoreoétenuta con due guarnizioni piane: una in silicone e unain
PTFE
Lv3. Piastra superiore iacciaio inoxAlSI 316/316Le vetro borosilicatocon aring per la tenuta
sulla piastra internatenuta superiore in PTREEA piastra in acciaio e il vetro.
! corpo principale del reattore - fiasusaat 0 ¢
decina di centimetri dal livello del banco di lavoro, semplificando le operazioni di montaggio e
smontaggio.
Le dimensioni della zona illuminatdi fatto il volume di reazionespessorémm, lunghezz&34
mm e larghezz&1mm.|l volume del reattore sara pertanteMo=99.68cni.
La soluzione reagente scorire regime di moto laminare fra due pareti di vetro in borosilicato
entrando ddassced uscendo dal lato opposto
La pulizia del reattore & estremamente importanteperg or r et t o f unzi onament
garantire la ripetibilita delle prove. Si &€ quindi sviluppata una procedura di puliziaglareseal
termine di ogni proval livelli 1 e 2 del reattore cosi descritto regtamontatatia | | 6 i nt el ai
verticale per evitare sollecitazioni che potrebbero rompetevetro inferiore mentre il livello 3
viene smontato alla finéi ogniesperimend per permettere la pulizia del reattore.
La lampada aled
Le lampade utilizzate per irradiare il reattore fotocttal sono state costruitappositamentela
unbazienda | ocale (BiZeta di sasso marconi ).
| led sono stati alloggiati su schede forate di 7,2x7,8 cm. Ognuna di gohstiesupportadl led
UVA distribuiti secondouno schemapreciso per cercare di avereauluminazione uniforme nel
reattore fotocatalitico (fig 4.2 Nelle prove di fotocatalisi sono utilizzat8 di queste piastrper

illuminare un lato del reattoregvorando una lampadaunica.
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F‘i-guré 4. 2.Lapada. ED utilizzata per
I led emettono luce UVAra 365-395nm con un picco di emissionattorno ai 380 nmcon un

angolo di irraggiamento di circa 20°.

Tra i principali vantaggi denoduli di illuminazionea led troviamo

(M 161 nt ensi tttraverse ghaimmdr grddeato é&da 0° a 280°)

(I1) un basso consumo energetico;

(Muna maggiore adattabilit”™ déutilizzo e di p
| led sono stati testati, al fine di valutare le caratteristiche della radiazione emessa. In particolare
sonostati monitorati:

T Lbandamento della potenza emessa a 380 n

regolata utilizando il dimmer graduato (fig. 4.3

T 11 picco di potenza emessa in funzione d
dimmer a 180° (1. 4.4)
3000
Eﬁnn L
-
e, J
é 2000
~
: ,..-*".r
= 1500
] ~
@ 1000
]
E -~ e
= 500
4 ¥
I:l _-‘ T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Posizione dimmer in *

Figura 4. 3 Potenza emessa a 380 nm in funzione della potenza alla lampada.
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Figura4.4Pi cco di potenza emessa in funzione della |lunghezza dbéo

| led della lampada sono stationtanatidi circa 4 mm dal vetro grazie a distanziatoontati sul
bordo della piastrauperioresia per aver@na migliore distribuzione della luce gar permettere

una sufficiente dissipazione del calore inevitabilmente prodotto.

Figura 4. 5 Ventola posizionata sotto la lampada per evitarne il surriscaldamento

4.2. Impianto con reattore fotocatalitico piano

L6i mpianto r eal i znazaAohee cestiuito dg (lig@:t a sper i me
(ptl). Serbatoio da 1000 ml atenente Iaoluzione reagente;

(pt2). Pompa peristalticd el | a | smatec model |l o fiecolineo;
(pt3). Reattorefotocatalitico piano;

(pt4). Modudli di illuminazione con led UVA,;

(ptb). Agitatore magnetico;

(pt6). Ventola per raffreddamento ded,;
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@

A

Figura 4. 6 Impianto reattore fotocatalitico piano

Il ricircolo della soluzione reagente garantito da una pompa peristaltica con portata variabile, che
movimentain continuo la soluzione in una bottiglia in pirex da 1L. Le varie parti sono connesse
tramite apposittubi in tefloncollegati alcorpo principale del reattomnracordi a calzamentm

acciaio inox La soluzioneontenuta nel serbatoio vieneninuamente miscelata, tramigitatore
magnetico, pepmogeneizzaréa sospensione diano particelle diriO2. La corrente di ricircolo

viene fatta cadere a cascata nel serbatoio, un accorgimento utijiezafi@avorirel 6 o s si genaz

della reazione.
4 .3. |l reattore fotocatalitico anulare

Reattore anulare

Il reattore ha una configurazione anulare efumzionamento di tipo batch corcircolo completo

dello slurry,la portata € detarinata dalla pompa peristalticdilizzata per la movimentazione della
soluzione acquosa.

La geometria anulare € ottenuta con due tubi cilindrici coassiali in vetro diagnétro diverso.

Al l 6interno del cilindro con diametro minore
rattore durante le provéi.volume di reazioneffettivamente illuminat@uo essere modificato,

variando le deimensioni del tubo esterno.

Nella tabella 4.1 riportiamo i valori delle dimensioni dei tubvetro borosilicato utilizzati per le

prove di fotocatalisi.

Dimensionetubi in vetro tubo interno tubo esterno
borosilicato
Diametro interno (cm) 2 3.4-3.8
Diametro esterno (cm) 2.4 3.8- 4.2
Lunghezza (cm) 40 26.5- 125

Tabella 4.1 Dimensione treattore anulare.
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Figura 4. 7 Immagini di reattori due reattori fotocatalitici anulari con diverso diametro.

| tubi di vetro sono montati in posizione verticale collegando le parti inferiore e superiore a due
testate in teflor in PVC Queste testate, oltre a funzionare da supppganettono di montargei
raccordia calzamentopdr & i ngr e s s ouide Pdr gaargire la teauta @i eitllizzanding

in fluoropolimeroposti tra i componenti della testata e i tubi in vetro. Il reattore vidime fissato

a supporti metallici per evitare eventuali cadute o oscillazioni pericolose.

La soluzioneacquosali studio viene inviata nella parte bassa del reattore, fluisce lungo la sezione
anulare tra i tubi per poi useidalla parte alta del reattofde | | a s ieagzesso d ecattdrée
posizionato undistributoe di flusso statio in acciaio inoxper favaire il mescolamento della
soluzione.

Anche per il reattore anulare jfalizia € molto importante per un buon funzionamento. Questo &
vero soprattutto per il vetro interno, al fine di avere una buona e omogenea illuminazione della
soluzione.

In questo cas@ero lo smontaggio del reattore risulta piu semplicdlae faene di ogni prova, il
reattore viene svuotato smontatola pulizia viene effettuata con acqua demineralizzata e
deionizzatal depositi grossolani vengono rimossi meccanicamente e successivamente le parti del
reattore vengono trattare con gli ultrasuoni per rimuovere eventuali residui non raggiungibili

meccanicamente. Il reattore viene risciacquato e quindi rimontato.
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Lampada UV

In un'alta percentuale di studi sulla fotocatalisi sono utilizzate lampade come fonte di luce. L'uso di
lampade consente la caratterizzazione accurata del tipo e dell'intensita deliélizzzta per la
reazione La configurazione del impianto, deve temporaneamente garantire una buona
illuminazione del catalizzatore e una buona dinamica del fluido nei punti illuminati. In questo

studio si é lavorato con una lampada Philips modello TL 8W/08 'Blacklight Blue'.

oD dimensione valori
| A massimo (mm) 288,3
B minimo (mm) 293,0
B massimo (mm) 295,4
" A , C massimo (mm) 302,5
B D massimo (mm) 16,0
= : =

Figura 4. 8 Dimensioni della lampada UV.

Questa lampada fluorescente € costituita da un tubo di vetro contenente vapori di nrerestito,
internamente con un materidiesforescente. Ai due estremi del tubo sono presenti due elettrodi,
all accensione il passaggi o di corrente elett
vapori con formazione di uplasma che esite radiazione UVATale radiazione eccita le polveri
fosforescenti, che quindi emettono la radiazione desiderata. Avremo prindipalmente etdVh

minima parte radiazioni nel campo del visibiiella tabella4.2 sono riportatdée caratteristiche
dellalamapadablacklight che emette 1.3 watt di radiazione UV#entre nkegrafico successivo
figd9vedi amo come  ripartita | a Illlmassimoishhapeun z i

2=367nm.

Tl 8w/08 valori
Tensione 56 volt
Corrente 0,145A
Potenzanominale 8 watt
Radiazione UVA 1,3watt
Peso netto 25.39

Tabella 4.2 Caratteristiche della lamapada UV
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80 h
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Figura 4. 9 Luce emessa dalla lampada blackght in funzione della lunghezzad 6 o n d a

Yo

4.4.Impianto con reattore fotocatalitico anulare

Ricircolo
€
Reattore fotocatalitico : ‘
Serbatoio >
di alimentazione g
©
L £
©
o -
> —
K
Pompa
Bagno termostatato beristaltica
Figura 4. 10 Impianto reattore fotocatalitico anulare.
L6i mpianto ~ costituito da:

1 un serbatoio contenente la soluzione da alimentare al modulo di reazione (bottRyliaxrda
600 ml );

1 un bagno termostaticonella quale viene immersa la bottiglia contenente la soluzione

ricircolante, il bagno utilizza una testa termostatiegpermette di operare alla temperatura
costante desiderata;

una pompa peristaltica dekaoline, modello VE380/10 pompaimasterflex I/s easyloadtio;
un reattore fotocatalitico cilindrictescritto in precedenza

una | ampada ad UV Philips, model |l o TL 8W
reattore

1 connessioni e tubo per la perltita in fluoro polimero.
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4.5. Cella di pervaporazione

A-A(1:1)
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Figura 4. 11 Disegno meccanico della cella di pervaporazione

Il modulo di pervaporazioneféermato da due piatre di in acciaio inox cilindri¢ig 4.12).

Nella piastrainfeor e ~ r i cavat o | 9irmle peilgupposonperdatnembpasa;, u n
inoltre sar”™ presente un foro per | O0uscita de
Il supporto della membrana utilizzata@ sinterizzaton acciaio inox puo esseranchein ottono o
ceramic). L e di mensi oni del | 6all oggi ament o del S
effettivamentea disposizione per la pervaporazioedha un diametro di 74.5mm.

La funzione del sinterizzato € supportare la membra@aevitare che si rompa quando sot&ipo

alla differenza di pressione tra monte e valle nella pervaporazione. La membrana infatti € un film
sottile (20 + 100)um.

Nella piastra superiore viene invece ricavato lo spazio in cui passera il fluido una volta chiusa la
cella e i canali che permettoia distribuzione dei flussi di liquido di entraree uscentelalla cella
(alimentazione e retentato).o spazio a disposizione per il passaggio lielle dimensioni di un

disco di 2mm di altezza e Bimm di diametro.

Le due piastre vengono poi fisgatton dei bulloni di acciaio inox.

Il modulo una volta chiusajon puo essere aperto per evitare danni alla membrana e per evitare
problemi di tenuta del vuoto. Per le operazioni di pulizia alla fine di ogni pvemgono fatti
lavaggiconsecutiviper elminare i compostorganici in soluzione le polveri di fotocatalizzatore
depositate nella cellgle polveri non sono presenti se si effettuano esperimenti di sola

pervaporazione senza fotocataliginche per il lato permeato ci si € accertato che ndonssero
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depositi di compostpermeatifacendo delle prove di pervaporazione con sola acqua demi per

eliminare eventualiesidui

Figura 4. 12 In questa immagine si possono vedere le due parti in acciaio inox della cella di pervaporazione: a destra la
sezione di monte e a sinistra |l a sezione di valle. lladel ement
cella a sinistra

Il montaggiodel modulo di pervaporazioneevede la preparazione @emembranasimmetrica in

PEBA delle dimensioni della cella. d3izionato il sinterizzato nella sede ottenuta nella parte bassa
del modul o, -rngperpaotenutafia & @upartile infhe si sistema la membrana fra le

due celleEssendo la membrana asimmetrica ha un layer denso e una parte porosa, bisogna pertanto
prestare attenzione cleefase porosaia rivolta dal lato permeato mentre il layer denso sia dal lat
retentdo. La configurazione con il layer denso rivolto verso la fase liquida si € dimostraio che

risultati sonomigliori selo strato denso della membrana rivoltmante (37).

4.6. Impianto di pervaporazione

F
T

bagno freddo e trappola N2

+ Y

cella di pervaporazione E

Figura 4. 13 Impianto per la sola pervaporazione.

serbatoio e vasca termostatata

Léi mpianto  costituito da:
1 un serbatoio contenente la soluzione da alimemsdimodulo di pervaporazioneditiglia in
pirex da 600 ml);
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1 un bagno termostaticonella quale viene immersk bottiglia contenente la soluzione
ricircolante, il bagno utilizza una testa termostatiegpermette di operare alla temperatura
costante desiderata;
una pompa peristaltica dekaoline, modello VE380/10 pompa masterflex I/s easylogdl|
la cella di pevaporaziongdescritta in precedenza
una resistenzalettricache riscalda la sezione di impianto dove palsiasso pervaporatéino
al bagno fredde alla trappola di azoto liqguido dove avviene la condensazione;
un bagno freddo;
una trappola ad azotiguido;

una pompa da vuoto: edwards E1M18 200.

4.7.Cella di dialisi

/@

A A
LN A

il

Figura 4. 14 Sezione della cella di dialisi. (1)Piastra di monte e (2)piastra di valle

14

¥

14

Il modulo didialisi come quello di pervaporazioeéormato da due psire di in acciaio inox a base
rettargolare (fig 4.4).

Nell a piastra inferi or kdringeperd suppaot per lalmemdranay g g i ¢
inoltre saranno presentcia n a | ingrepse & udditaddel liquido a valldel diametro di 6mm

Il supporto per la membrana in questo caso € una griglecgudle viene appoggiata la membrana
e permetteil passaggio del liquidcsotto la membram Anche in questo caste dimensioni
del | 6al | oggi a mancidonocod & Isuperficig effaitgmemnten disposizione per la
separazione a membrana

Nella piastra superiore viene invece ricavato lo spazio in cui passera il ¢hedscorre sopra la
membrana una volta chiusa la cella. Anche sulla cella superiore sono preaeati del diametro
démmper | 6i ngr eédgeido. e | 6uscita del

Lo spazio a disposizione per il passaggio del fluldanonte e a valle ha le dimensioni di un
parallelepipedo ricavato nelle due piast®u entrambe le piastre viene ricavaiaa base
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rettanglare con i lati di 80¥20 mm; la luce per il passaggio del fluido a valle € di 2 mm mentre la

luce per il passaggio del fluido a monte e di 4mm

Come per la pervaporazione il modulo chiuson pud essere aperto per evitare danni alla

membrana e per evitaggoblemi di tenuta. Per le operazioni di pulizia alla fine di ogni prova

vengono fattilavaggi consecutivi per eliminare i composti organici in soluzione e le polveri di

fotocatalizzatore depositate nella cella (le polveri non sono presenti se siaeffetisperimenti di

sola dialisi senza fotocatalisi).

Il montaggiodel moduloprevede il posizionamento delmembranan PEBA delle dimensioni

by

della cella. La membrana come detto e appoggiata sulla cella inferiore sulla quale é inserito il

supporod per lamembrana (vedi fig 4.3%1 G&ridg.

Figura 4. 15 Immagine di cella di dialisi aperta con membrana e griglia di supporto

4.8. Impianto di dialisi

La figura 4.16 mostralo s ¢ h e ma

laboratorio

modulo di dialisi

1 2
] R
serbatoio serbatoio
monte valle
pompa monte pompa valle
Figura4.16Schema e i mmagine del |l 6apparato
L6i mpianto costituito da:

del | 6apparato ut

utilizzato

per

zdiat o [

I o

1. pompa centrifug&lewJet, portata a prevalenza nulla=800 L/h, prevalerassima=120 cm;
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pompa centrifuga NewJet, portata a prevalenza nulla=400 L/h, preval@szsana=70 cm ;
beaker di monte in acciaio inox, Volume=1,5L;
beaker di valle in acciaio inox, Volume=1,5L;

a k~ 0N

cella di permeazione.

Alcune prove preliminari sono state ettiate a tempetara ambienteln seguitosi € deciso di
termostatare la cella un bagno e utilizzardelle piastrenagnetiche riscaldanpier porremiscelare

e termostatarebeakersEseguendan questo modde proveauna temperatura costargeiducendo

il numero di variabili che potrebbero influenzare il comportamento della separazione di dialisi
Oltre alla termostatazione nel |l e wlarzazeonedi di ¢
concentrazione € stataont ata wuna valvola all éuscita dell

permesso di variare entro certi limiti i valori di portatel liquido a monte della membrana.
4.9. Impianto integrato fotocatalisi-pervaporazione

Come si puo vedere dalfigg 4.17 e 4.18 il processo combinato prevede il posizionamento in serie

dei due apparati di reazione e di pervaporazione precedentemente descritti.

Si fa passare la soluziortk retentato contenentsubstrato, prodottdi reazone e catalizzatore
attraverso il reattore illuminataquindilosiing a al |l a cel | a di pervapor e
di pervaporaziondl retentatotorna al serbatoidermostatato. Mentre la sezione di impianto del

permeataesta invariato.

. Recycle
A
Photocatalytic
reactor <l >

=l =
< =
< =
<l >

\ u| |

>

<>
) |
i z Pervaporation
<l = Membrane cell
< =
—LAls

I g;eristaltic

PR Thermostated bath
. Product
Heating 4)1‘0 He
wire
Flask S fé\ Inconden;sables
Permeate \4/ to vacuum
[]; ;Ermo stated Liquid nitrogen
trap
Figura4.177Schema del | 6i mpi an t-pervaporazieng.r at o fotocatalisi
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Figura4.18F ot o del | 6i mpi ant eenapotadoga. at o f ot ocatali si

4.10. Impianto integrato fotocatalisi-dialisi

Come si puovedere dallo schema di impianto neflg 4.19 il processo combinato prevede il
posizionamento in serie dei due apparati di reazion@lialiii precedentemente descritti.

A monte, b soluziongeagenteontenentesubstrato, prodottli reazionee catalzzatore attraversa

il reattorefotocatalitico dove avviene la reazigrpiindi passa attraverso la cella di diglida quiil
retentatotorna al serbatoio termostatata sezione a valle della cella di dialisi resta invaritga:
schemaprevedeil solo ricircolo del dialisatolnizialmente possiamo avere la sola acqua demi che

si arricchira dei composti di reazione per effetto del trasporto attraverso della membrana. In
alternativa si puo lavorare con concentrazioni note di substrato anche a vallmahlaana, in

guesto modo si osserva che mentre i prodotti della fotocatalisi passano da monte a valle, ci sara un

flusso di substrato da valle a monte, dove il substrato viene degradato per effetto della reazione.

Recycle
L 3
A
Photocatalytic
reactor - >

<l >
<l >
<l >
<] o>
Y | S>>
<l z>
P
Pl S -

= | e Dyalisis

Peristaltic i g Membrane cell

pump <=

]

centrifugal
Flask pump
-/( Z %
Thermostated Thermostated
bath bath
Figura4.19Schema del | 6i mpi ant-dalisi nt egrato fotocatalisi
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4.11. Unita ausiliarie

Serbatoio di alimentazioneo di ricircolo

Con serbatoio di alimentazionen di c hi amo i | ermoael guale vieneoatingentadol | 0 i r
substrato e dove viene ricircolata la sodnz reagenteA seconda dei volumi di liquido interessati

nel processo sono state utilizzagenplici bottigliedi vetro Pyex o beaker in acciaio inox. Sia per

le bottiglie che per i beakers sopcedisposti dei tapdorati che permettono il passaggieidubi

per la movimentazione del fluido e per il prelievo dei campioni da analizzare

Bagno termostatico

Figura 4. 20 Bagno termostatico con relativa testa termostatica.

Il bagno termostatica;i permette di lavorare @mperatura costantee | | 61 mpi ant o o i
di impianta E costituito essenzialmente da due componenti: una vasca e una testa termostatica.

La vascapuo avere dimensioni molto diversecontiene acqua a temperatura qostae al | 61 nt
della quat vengno immerse le parti da termostataka testa termostati@adella Julaboed e
fissataalla vasca e permette di riscaldare il liquido nella vascan range di temperaturea
20+-100°C. Oltre al termostato a immersione utilizzato per riscaldar@ossibile utilizzare |l
refrigerabre TR/TC dalla TECO s.r.Ighe permetteil raffreddamento irun range di temperatura

tra 0°+35°Ccon differenziale di 1°C

Pompa peristaltica

La pompa peristaltica, € il dispositivo utilizzato per ricircolare in continuo la miscela reagente con
le polveri di fotocatalizzatore in sospensione.

La pompa si basa sul principio della peristaPgr effetto di unrotoree dei rulli, che nel moto
rotatorio comprimono e rilasciano il tubo flessibpermette diaspirae e spingee il liquido da
movimentareE quindifondamentalehe iltubo della pompa peristaltica resisifie sollecitazioni
meccaniche, deformandosi in maniera elastica. E proplasticita che consente al tubo di
riacquisire le dimensioni originali che garantidae prevalenza e la capacita d'aspirazicieda

pompa

Nel laboratorio di fotocatalisi sono disponibili due diverse pompe peristaltiche:
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1 Ecoline, modello VE380/1della ismatec;

1 Masterflex L/S Easy Load Il, della CeRarmer Instrument
In enrambe le pompe si puo modificare la velatiiaotazionedel rotore.Oltre alla regolazione
della velocita di rotazione si puo variare diametro interno del tubdanserito nela pompa
peristaltica, in questo modo cambia la sezione del tubo e la quantitd di fluido che si puo
movimentare Di seguito riportiamo le portate massime e minime per le due pompe peristaltiche

utilizzando un tubo con un diametro interno di 8mm (diamettiazdto in tutte le prove effettuate)

Tipo di pompa Portata minimanL/min PortatamassimanL/min
(PMin) (rPMmax)
ecoline 3.4(3.5rpm) 3400(350 rpm)
Masterflex 23 (6 rpm) 2300 (600 rpm)

Si puo quindi ricavare la portata della pompa peristaltidaase ai dati tabulati e alla velocita del

rotore.

&

I

b 4

| —
(4

%

Fi‘r; 4.21immagine della opmpa peristaltica Ecoline
Trappola ad azoto liquido

La trappola ad azoto e costituita dae componenti in borosilicato, restistente a grandi sbalzi
termici. La trappola immersa in un dewar contenente azoto liquido, permette di condensare

frazione di composti organici che pervaporano e il vapore di acqua.

Figura 4. 22 Trappola azoto liquido
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Pompa da Vuoto

La pompa da vuoto € una pompa volumetrica ad ingranaggi utilizzata per rimuovere gli
incondensabili a valle della trappola ad azoto liquido.. Le pompe volumetriche da vuoto, sono
progettate pera s p i radar & gad foori dal circuio a cuwsono collegate generando cosi

| 6abbassame n taobasdaipregsione a galleaell@ membrana, aumenta la forza motrice
dellapervaporazione.

Nel | 6i dipenapotanone predisposto in laboratosioutilizza una pompa a vuoto della
Edwardsmoddio E1M18. Questa pompa € in grado di abbassare la pressione fiBaveéar.

Figura 4. 23 Pompa da vuotoEdwards modello E1IM18

Collegamento modulo di PV- pompa da vuoto

Il raccordo fralimodulo di pervaporazionela pompa da vuoto € costituito daa serie di tubi in

acciaio ovetro legati fra loro da pinze e guarnizioni feetenuta.

I n questa sezione dell 6i mpi ant orditeiugolglmea cher e st

riducono le prestaziomlel processo di pervaporazione aumentando la pressione al lato permeato

La pressione a valle del modulo di pervaporazione vieasitorataassicurarsi che non ci siano

problemi.Si utilizza un sistema composto da una cella di rilevamento della pressiamedesplay

digitale a questa collegata entrambi della Edwards:

1 Model 600 Barocel® Absolute Vacuum Pressure Transducer: misura la pressione assoluta da 0
mbar fino a 2,4 bar;

1 ADD Active Digital Display No Relays.

Se si osserva un aumento di pressinakpermeatosi dovra verificare se 6e dov 6 lhocal i

perdita.Le perdite lungo il circuito che collega il modulo di pervaporazione alla pompa a vuoto

sono di facileindividuazione Mentre la mancanza di tenuta nel modulo di pervaporazione puo

indicare la rottura della membrana di pervaporazione. Infine, le perdite possono essere dovute anche

a cdtivo funzionamento della pompé: opportuno quindi assicurangeriodicamente del corretto

funzionamento.
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(intentionally left blank page)
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Capitolo 5 - Strumentazione & analisi

5.1. Cromatografia liquida (HPLC e HPIEC)

figura 5. 1 HPLC Shimatzu nei laboratori del DICAM utilizzato per le analisi.

La cromatografi@& unatecnica di separazione delle componenti di un miscuglio omogeneo basata

sulla distribuzione dei suoi componenti tra due fasi, una stazionaria e una in movimento lungo una

direzione definita Dal 1906, anno della scoperta ad oggi la cromatografia ha trale¢ose

applicazioni, ragion per cui esistono diversi tipi di cromatogrdfm tecniche cromatografiche

possono essere classificate in base a:

a) forma del letto fissocromatografia a colonna, piana, su carta o a strato sottile

b) stato fisico della fase mde: gas, liquida

c) meccanismo di Separazioneton exchange chromatographyIEC), Sizeexclusion
chromatographySEC), Expanded Bed Adsorption (EBA)

Oltre a questi metodi ne esistono molti al&dl esempio la cromatografia a fase invertita: questo

tipo di cromatografia liquida € caratterizzata da una fase mobile significativamente piu polare della

fase stazionaria. Dato che nella cromatografia liquida si ha generalmente la fase mobile meno

polare della fase stazionaria, siapa d cromatografia a fase invertita. In questo tipo di

cromatografia le molecole idrofili nella fase mobile vengono eluite prima. Colonne di separazione

tipiche per la cromatografia a fase invertita sono le colonr€TBriempite con particelle di silice

a cui sono legate catene organiche con fino a 18 atomi di carbonio

Vediamo in figura 2 il principio di funzionamento di una colonna cromatografica:

La soluzione da viene diluita in un opportuno solvente (fase mobilep&fisato sopra la fase

stazionaria; 2 La fase mobile & aggiunta dall'alto all'interno della colonnatl @omponenti della

miscela vengono trascinati dalla fase mobile con velocita diverse in base alle interazioni con la fase

stazionaria e quindi imiano a separarsi;
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4 - Ogni componente della miscela puo essere raccolto separatamente. Prima usciranno i composti
adsorbiti piu debolmente dalla fase stazionaria quindi in ordine di affinita con la fase stazionaria

usciranno gli altri composti.

-1
_ Fase
_ Starionana -,
_— Colonna .I
cromatografica
4 ]
L, 4
AL b, -

figura 5. 2 Esempio del principio di funzionamento di una colonna cromatografica
Nel presente lavoro si € utilizzata la cromatografia liq@dase invertitache indicheremo come

HPLC e la cromatografia a scambio ioni¢dP-1EC).
5.1.1. Cromatografo HPLC

La cromatografia liquida ad alta prestaziof@ cromatografia liquida ad alta pressipneiu
semplicemente noteome HPLC (High performanf@essure Liquid Chromatographg un tipo di
cromatografia liquidaLo strumento fornisce indazioni su quali sostanze sono presenti nella
soluzione e in quale concentrazione.

La fase mobile2 alimentatacon una pompa volumetrica in grado di raggiungere pressioni elevate,
che caratterizzeo lo strumentoLa soluzione da analizzare vieimgettatacon un sistema di valvole

nel circuito di alimentazione delfasemobile. La fase mobil&rasporta la soluzione da analizzare
attraverso & colonna impaccata contenente una fase fissa. Ogni componente della miscela da
analizzare ha una differente affinitan lafasestazionaria nella colonred éadsorbitapiu 0 meno

a lungo prima di uscire.
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Ogni composto in genere ha un tengaoatteristiop e r | 0 ,equestdo tempo oaeatteristiéo

chiamatatempo di ritenzione.

Tra i principali vantaggi di questa tecniad alta pressione abbiamo

1 le ridotte dimensione della colonrehe evita problemi di deviazioni longitudinali (movimenti
della fase mobile longitudinali) e di percorsi alternativi;

1 velocita di eluizione (passaggio della fase mobile attraverso la colonna) costante e regolabile;

1 velocita di esecuzione ridotta;

1 piccole quantita di composto necessaria all'analisi (nell'ordine dedilaaimpione).

Lo svantaggio principale degli apparecchi per HPLC é il costo maggiore rispetto ad una

cromatografia a colonna tradizionale. Questi costi elevati si spiegarahé oltre alleslevate

pressioni di esercizite dimensioni della strumentazioeenoridotte.La strumentazione per HPLC

e di norma piu complessa rispetto a quella per altre tecniche cromatografiche.

| componentid e IHPLG& sono: la pompaa cella di iniezionela colonna per la separazione,

fornetto per termostatare la colonnaglatore e contenitore di scarico.

Pompa

lsof tware di c germetteodi variare itlfleidsd doetiénte ompato nel circuitie da

pompe In alcuni casi € possibile avere piu pompe funzionemti diverse portate. gdi pompa

inietta una fasemobile diversa Lavorando con un sistema di pompe € possibile variare la
composizione della fase mobiéache mantenendo costante la portata totale. Questi accorgimenti
permettono di velocizzare le analisi ed in caso di matrici particolarmente compdeanalidzare

sono indispensabili per permettere la completa eluizione dei composti in colonna

La pompaper HPLC utilizzata nel presente lavor@ la Shimadzu SPD M20A. La funzione

principale della pompa é quellh alimentare Idase mobileal sistema di anali® quindi vincerde

elevate contrgoressioni generatedalla fase mobile per attraversaie colonnacromatografica
impaccata

Fase mobile ecolonne

La colonna | 6el emenln basefabbensdluzione dat aadlizzamw sthté 6 H P L

utilizzate diverse colonne:

a) Acclaim PolarAdvantege Il della Dionegore in silice e molecol€18legatesuperficialmente
al core di siicecQuesta colonna  particol ar megatice i nd
aromatici.

b) kinetex PFP dé& phenomenex, core in silice a cui sono legate catene organiche contenenti
pentafluorofenile, che danno una elevata selettivita sterica per la separazione di isomeri
strutturali e composti aromatici.
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c) Acclaim MixedMode WAX-1 LC della Dionex Il meccanismodi separazione include
interazioni idrofobiche, di scambio ionico e esclusione dei catitgritanto &€ possibile variare i
tempi di ritenzione in base alla forza dello scambio ionico variando il pH @& mobile
oppure per composti organici variando percentuale di solvente organico presente in fase
mobile. Questa colonn& statasceltap er anal i zzar e | 6 adagampostd i m ¢
organici aromatici perché grado di lavorare sia con composti polari inorganici che con
composti organici
Pe le prime due colonne: PA2e PEFPpno state utilizzate per | 6art
la produzione di Vanillina, in quanto gran parte dei composti organici analizzati sono composti
aromatici, a partire dal substrato, alla vanillina e divatsi prodotti paralleli e consecutivi di
reazione. Le colonne utilizzate in questo caso haxmmoportament@ selettivita simili, ed € stato
possibile ottenere buoni risultati utilizzand stessa fase mobiléa fase mobile utilizzata e
composta per 85% di agg demineralizzata deionizzald) % di acido acetico e 5% di aceto nitrile.
La percentuale di solvente organico come detto influenza i tempi di ritenziooentigosti organici
da separare; inoltrepagdore la polarita del composto organico, minore sara il tempo di ritenzione.
In letteratura si trovano diversi metodi per analizza i composti di reazione della produzione di
vanillina, ma anche per anal3B@B2a0@l)| destratto
La fase mobile per la colonna waxé stata preparata sulla base di quanto suggerito dal costruttore
(42), (43). Viene quindi preparato un tampone fosfato e mescolato in rapporto 50/50 con del
metanolo, solvente polare organico suggerito nel caso della fase stazionaria idrof@bica
percentuale dsolventeorganico come detto infenza i tempi di ritenzione dei composti orgadii
separaree maggiore la polarita del composto organico, minore sara il tempo di ritenzione. La
composizione del tampone fosfato &€ importante quanto il metanolo poiché determina la forza ionica
della fasemobile. Il buffer ci consente di modificare il pH che non ha grossi effetti sulle molecole
apolari, ma influenza fortemente le molecole polari e gli ioni inorganici.
Sistema di iniezione
L6iniezione del campi one alavalvola® eccoppiatarad unéoopu n 0 &
del volume di 20m. Il loop viene caricato della soluzione da analizzare utilizzandonuiceo
siringadella Hamilton con volume massimo di campionameni®8in.
Detector
Il detector ha la funzione di monitorare il cambiareenella composizione della fase mobile, e di
rilevarlo come deviazione della linea base.
Nelle analisi condotte in questo lavoro € utilizzato un-dé¥ector(diode array)della Shimadzu
model | o L C -detéeckoiha lo dtedst pfincipio di funzionamento dello spettro fotometro,
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segue la legge di LambeBeer. Viene monitoratal 6 @lmrza nella cella di analisi dello
strumento Viene misurata la variazione di assorbanza rispetto al valore dato fase mobile pura
(biarco). Il diode array detector permette inoltre di registrare i valori di assorbimento per diverse

l unghezze débonda contemporaneament e, i n quest
puo ottenere uno spettroaksorbimento specifico (fig 5.3

Il segnale in uscita dal detector viene registrato itromatogrammahe ha in ascissa il tempo
(min) e in ordinaAl mssdggicanella cellalmisanalisacbmpastinldgluzione
trasportat.i dal | a f as e oedrladidtace miswwando dale vabiazieng sir b i
ottiene una curvdgidealmentegaussiang S i ottiene cos? i cromato
funzione del tempo, e ad ogni composto e possibile associare un tempo carattriséiorione.

L6 ar ea Ipioco sas prapordianale alla concentrazione della specifica sadiahz4).
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figura 5. 3 Spettro di assorbimento della vanillina
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figura 5. 4 Cromatogramma
Calibrazione dello strumento
| cromatogrammi varieranno fmnzione di:

1 composizione eluente
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i tipo di colonna

i tipo dirilevatore

1 portata eluente

1 volume del loomi iniezione

E6 per questo necessaria | e calibrazioni e nho
Per la calibrazione déiIHP L C s procede pr eoptanend medsostardeedi | e
interessea concentrazione not&ffettuandodiversea nal i s i ad una specific

variando la concetrazione del composto nella soluzione analiZzap@ssibile definire un
coefficiente di proporzionalita tra la superficie sottesa dalla curva generata sul cromatogramma e la
concentrazione del composto in soluzidnequesto mode@ possibile individuaranche il tempo di

ritenzione caratteristico debmposto in esame
5.1.2. Cromatografo HPIEC

Per | 6anali si del l e acque il met odo di anal i s
scambio ionicdHPIEC Hight Performiace lon Exchange Chromatography.

Nella seconda parte di questa tesi viene studiata la possililitapplicare la fotocatalisi e

| 6 o zaxione al trattamento di acqua dolce e acqua marina.

In particolare ci interessa analizzare le concentrazioni di bronfwdreati Per questo scopo oltre

al utilizzare | 6HPLC decocla colorind WAXE,lé stat@autilazgto a f o
un HPIEC con soppressione rivelatore a conducibilitaQuesto strumento permette inoltre di
analizzare soluzioni contenenti acidi organic

! funzi onamenitmi ldeeld 6P IEICO amppena descritto

l Gutili zzo di un soppressore a membranadellaxahe p
fase mobile.

La pompautilizzata € 1aJASCO 886PU INTELLIGENT HPLC PUMP

Il soppressore il DIONEX AMMS Il 4-mm con fl usso massi nmafasgel | 0
mobile & una soluzione acquosa di NaHG&®4 mM) e diNaC@( 3, 6 mM) . Léel uen

nel soppressore € una soluzione acquosa8Oii(0,01 N). Il flusso in colonna e stato impostato a

1,5 ml/min con valori di pressione tra 1200 kg/cn.

Lacolonnaeat i | i zzata per | a separazione cromatogr :
Il conducimetro (conductivitgetector) € un CDIBA SHIMADZU.
1 | oop di i niezione ha un volume di 20 e¢L.
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e

Per | a calibrazione dell o strumento  stata
soluzioni con concentrazioni note di bromuro di potassio e bromato di powssial el | 6 aci
formico.

(1) Pes#a di KBr = [Br].( PMkg/PMgs-)

(2) Pesata di KBr@= [BrOs].( PMkgro3s/PMgroz-)

Le masse molari valgono: Ry = 119,00 g/mol, PM-= 79,90 g/mol, PMg0z = 167,01 g/mol,
PMgroz- = 127,90 g/mol e [B} e [BrOs] sono rispettivamente la concentrazione dinbuaro e
bromato volute in mg/L

Le concentrazionilelle soluzioni analizzatsono state scelte mododa ottenereina scala di valori

che ci permetta di aruire le rette di taraturéa retta di taraturaome gia dettgi ottiene mettendo
inrelazioneb ar ea ottenuta dal c¢cromatogramma con |
Dal | 6anal i s siotteeeghche il setn@o Widitenzidne caratteristico del tipo di sostanza

analizzataC o me p e r qudsté ¢liRd_sGno funzione della composizideka fase mobile, del

tipo di colonna, del tipo di rilevatore, della portata della fase mobile e dal volume del loop. Pertanto

la retta di taratura &€ necessaria e non e possibile ricorrere ad una banca dati.
5.2. Total Organic Carbon (TOC)

TO.C.ched 6acroni mo di A TQudsta ktrun@nt@ c permette i attemere had

guantita di sostanza organiggesente nellaoluzioneacquosa.

Per ottenere i valori di TOC, e necessario effettuareaupioni due analisi successive:

1 la prima analisi determina la concentrazione (ppm) di carbototale (TC, total carbon)
presente nella soluzione

1 la seconda determina la concentrazione del carbonio inorgensmuzione(IC, inorganic
carbon).

Il carbonio organico totalé dato dalladifferenza trail carbonio totale presente in soluzione e il

carbonio inorganicol"analizzatore del TOC utilizzato in laboratorio, € un analizzatore della ditta

Shimadzu, modello @C 5000A con auto campionatore.

Lo strumento utilizzger| adalisiunrivelatoreN.D.IR. (Non-Dispersive Infrarefiche e un sensore

spettroscopico usato per valutare in questo caso la concentraziong di CO

Per | 6anali si dvierie préc€duta tladum progdsso di comblbuatiitica a 680°

usando platino supportato su sfezedi silice come catalizzatore di ossidazione. Il campione da

analizzare viene iniettato nella camera di combustione dello strupmntéafase acquosa viene

vaporizzata e la fase organica viene trasformata in anidride carbonica, un flusso di &#a tecn

(carrier 150 mL/min) trasporta i fumi ci combustione final | 6 anal i zzator e
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raggiungere | 6analizzator e, |l a corrente pass:
vapore e una <cartuccia periched slpdssonotformaeemella de
combustione. Ifange di misuraa dai4 ppb(se si usa un diverso tipo di catalizzatore piu sensibile)

ai 4000 ppmI tempi di misura oscillano tra i 2 endinuti.

Nella seconda fase pdtevare il valore del carbonio irrganico (.C.) il campionevieneiniettato

in una camera di reazione contenente acido fosforidh. 25 questo moda carbonati e i
bicarbonati vengono liberati come biossido di carbonio, secensieguenti reazioni

060 O 900 00

00 ¢O © 00 60

Anche i n Q@vindtdGlaGploatata dall édar icnil ride@toreni di f
N.D.IR.

Il rivelatore $ basa sul sistemiow-throughcell, il prodotto della combustione fluisce in un moto
ripetitivo dentro e fuori dallaellula del rilevatoreNel rivelatoreé presente quindi unsezioneper

la misura assorbanzecostituta da un detector ad infrarosso. La Lfresenta un piccali
assorbimento della luce 2350cm* L6 anal i si a v v i dtenendo defle cenent i n
(cromaogramma) p e r | 6 assor bi dale nvelaiore. ineegrandot queste ocurvei
ottenengono i valori di TC k.

5.3. Spettrofotometro UV-Vis (e tecniche colorimetriche)

Lo spettrofotometro € uno strumento che permette di misurasefdt@amento luminoso daarte del
campioneda analizzarésample)yispetto ad un campione di riferimer{tdank).

La luce utilizzata viene generata da f@de al tungsteno, al deuteri@lto xenoperchein grado di
dare luce con lunghezza déwsibid)aLa luge aosiZotmataene 9 0 O
convogliata verso il monocromatore daescompone nelle derse componenti monocromatiche e
successivamentéd selezionatore fa passare attraverso la cuvettantenente la soluzione da

analizzaresolo i raggi luminosdellal u n g h e z adesidatabdiigord b)

SORGENTE RIVELATORE
® || I
> \ I
h /’
SISTEMA DI
MONOCROMATORE EIAB%%ZIOI;]E

101



Capitolo 5- Strumentazione ed analisi

figura 5. 5Schema semplificato di funzionamento di uno spettrofotometro: D e W sorgenti; 1 specchio mobile; 2elemento
disperdente; 3 filtro ottico; 4 chopper; 5campione; 6 biano; 7 sistema di riallineamento;8 rivelatore

Lo spettrofotometro pud essere utilizzato per determinare la concentrazione di composti organici e
non che assorbono radiazione | uminosa ad una
Il campione in cuvetta assorbe ladiazione in quantita direttamente proporzionale alla
concentrazione della soluzione elibaspessore della cuvettQuesta proporzionalita eéspressa

dalla legge di LambeiBeer
- Q p T (5.1)
dove | e lh sono rispettivamente lintensita della luce trasmessa e quella incidente sul mezzo

attraversatomentrel é il cammino ottico, vale a dire kpessore della cuvetta (Figur®)5 k..e il

coefficiente di assorbimento (che € una costante tipica del mezaveedato e dignde dalla

D

l unghezza d' onda @a)assorbapzeAs(grantezzh adimensisnale ctheedfpendei r
dal | a | ungh Sizpwaotade' cleedadegge di &gdmbBder € una funzione esponenziale

i n base 10 oondanelldbdafmizionddedgi esponente c

-’—'

— @ I
Iy
e
{

figura 5. 6 Immagine di una cuvetta attraversata da un fascio di luce monocromatico durante una prova di spettrofotometria.

Dalla (5.9 si ricava un'altra forma della legge di LambReter, data dalla seguente equazione:
o o) tt
(0]

(5.2)

d o v.@ il ttefficiente di estinzione molarena costantéipica del mezzo attraversatiipendate
dal | a | un g ledcMeiaaolatita defiadsaluziene.

Infine nel | 6 e g3 g iespnme la relazione tra l'assorbanza e la concentrazione della
soluzione:

o t t t

0 (5.3)

:
dove Ce la concentrazione della soluzione in mg/L e PM e la massa molare del composto in

soluzione.
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Di particolare interesse e la misura deflancentrazionedi ozono disciolto in soluzione. Lo
spettrofotometro& t at o uti li zzato per misurare | gassor
3200 M'cm™) [15]. L'equazione (5)el caso delbzonoassume laforma:

o) LtO (5.4)

dove la costante

t t

0 .t. octhhoyxxopow (5.5)

Dato che | a lunghezza dbéonda a culi S i ha il
258nmsono state utilizzate cuvette di quarzo di larghezza pari a 1 cm (cammino ottico). Lo
spettrofotometro utilizzato lel@/-VIS della SHIMADZU modello UV1601.

5.4.Fotometro

Il fotometro HI (Hanna Instrument) 83200 stato utilizzato per la misura dei brom#binzione

acquosa negli esperimenti di detossificazione delle acque. Utilizzando il reagente Hi023716
fornito dalla HannaCome per lo spettrofotometro WVis, il principio di funzionamento del
fotometro HI83200 e dsato sulla legge di LambBeer law(44).

Loutilizzo del dstantdacdizvare i metogoecolorimetricoeDPD ben descritto in
letteraturgp er | 6anal i si del c | @®dapplidabildathbromo liberpds ol uzi o
Il campione da analizzare viene filtrato e diluito con acqua demineralizzata e deionizzata,se
necessario. Una volta analizzato lo zero si aggiunge alla soluzione il reagente DPD che andra a

reagire con il bromo in soluzione e a colorare la soluzibweverra poi analizzata.
5.5. Quantum foto radiometro

Il quantum foteradiometro € uno strumento che é stato usato per le prove in laboratorio per
misurare le radiazioni emesse dalle lampade UV e quelle assorbite dal processo fotocatalitico.

Il dispositivoe provvisto di diverse sonde,che permettono di misurare diversi aspetti della luce, in
base alle necessita si usera la sonda piu opportuna.

Le sonde permettono di misurare:

1 [I"illuminanza(lux, footcandle);

T 16 irradianza (W m2);

1 laluminanza (cd/mz2).

Nel nostro caso, abbiamo un quanturfoto - radiometro della compagnia Delta Ohm, modello HD
9021. Le sonde disponibili per le misurazioni sadb: 9021 RAD/PAR(Sonda radiometrica per la
misura delle radiazioni PAR (Photosynteticalgtive Radiation)) HD 9021 RAD/C(per la misra
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del | 6i | {HD@I2hWA(zpae)r | a mi s urHD9@RE UMB|der la misurdi an z a)
del | 6irradianza).

In particolare, si utilizza una sonda tiptb 9021 UVA sonda radiometrica per la misuralid

potenza delle radiazionifradianza comprese nel campdegli UV-A ( con |l unghezza
315+400 nny, con picco a365 nm.ll range di misuravza 10 nanowatt/cm2 a 200 milliwatt/cm2
espressa come la potenza della radiazione elettromagnetica che investe la superficie per unita di
area.

5.6. Misuratore di ossigeno disciolto

Lo strumento di mi sura dell 6ossigeno disciolt
modello Oxi 315i della ditta WTWULtilizzato per misurare la concentrazione di ossigeno alla fine
delle prove di reaane nella soluzione reagente.

Questo dispositivo riconosce automaticamente il tipo della sondal ssigeno connessa
(CellOx325 o DurO825). Lamisura della concentrazione e espressa in (mg/lpecksione della

misura € = 0,5 % del valore misuratousa temperatura fra i 5 e 30 9@oltre ha un temperatura

limite di rilevazione di 50 °C .

5.7. Analisi del pH

Le analisi depH sono effettuate con il pirhetro da bancéll (Hanna Instrument) 322@ppure per

via colorimetricacon indicatori cromatici di pHI pH-metro da banco é utilizzato per controllare il

pH della soluzione reagente prima e dopo la reazione o per la preparazione della fase mobile
del | 6HPLC quando si -Mixed mModezGliandidatari comadtia ai pHasond/A X
utilizzati principplmente per misurare il pH durante gli esperimenti di fathisa e/o di

ozonizzazi one, ipiHmgtro darbanodsultadpaco praticoz z o d e |
5.8. Materiali

6. | fotocatalizzatori utilizzati sono stati descritti nel capitolo 1. Tutti i composti chintilczzati
nel presente lavoro sono reagenti di grado analitico. Tutti i reagenti sono stati utilizzati senza
nessun pretrattamento o purificazione. Vediamo in tabella 5.1 i dettagli dei composti utilizzati.
Inoltre quando verra utilizzata acqua di maréficialie, (artificial sea water, ASW) si fara
riferimento ad acqua preparata aggiungendo

commercialmente da Acquarium system che non contiene fosfati o nitrati.

104



Capitolo 5- Strumentazione ed analisi

Vanillina CeHgOs 152.15 299 Sigma Aldrich
Acido Ferulico CiH1004 194.18 208 Sigma Aldrich
Isoeugenolo CiH1,0; 164.20 208 Sigma Aldrich
Eugenolo CiH1,0, 164.20 299 Sigma Aldrich
Alcool Vanillico CgH1005 154.16 299 SigmaAldrich
Acido Caffeico CoHsO, 180.16 299 Sigma Aldrich
Fenolo C¢H=OH 94.11 299 Sigma Aldrich
Catecolo CeHa(OH), 110.11 299 Sigma Aldrich
Idrochinone CeH4(OH), 100.11 299 Sigma Aldrich
p-benzochinone CeH.O, 108.09 299 Carlo Erba
Acido muconico CeH:O 142.11 299 Sigma Aldrich
Bromuro di potassio KBr 119.00 299 Carlo Erba
Bromato di potassio KBrO; 167.00 299 Carlo Erba
Sodio forsfato monobasico NaH,PO, 119.98 299 Sigma Aldrich
Tetra sodio pirofosfato deca ) )
- Na,P,0,A 1 goH| 446.06 299 Sigma Aldrich
Acido fosforico HaPO, 97.99 “85wiven Sigma Aldrich
acqua

Metanolo CH:OH 32.04 299.9 Carlo Erba
Acido acetico C,H,0, 60.05 299.9 Carlo Erba
Aceto nitrile C,H:N 41.05 209.9 Carlo Erba
Acido solforico H,SO, 98.08 95-97% Sigma Aldrich
Perossido di idrogeno H,O, 34.01 39-40% m/V Carlo Erba
Blu di metilene CacH1eN5SCI 373.90 208.5 Carlo Erba
Cloruro di sodio NacCl 58.44 299 Carlo Erba
Acido cloridrico HCI 36.46 36.537% Sigma Aldrich
loduro di potassio Kl 166.00 299.5 SigmaAldrich
Glicina NH,CH,COOH | 75.07 208.5 Carlo Erba
Tabella 5.1
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Capitolo 6
Dati sperimentali, produzione e separazione di Vanillina:
risultati e discussione

Nei paragrafi di questo capitolo vengopresentati e discussirisultati delle provesperimentali
effettuate in di laboratorio.l primi paragrafi prendono in esame la reazione fotocatalitica e i
processi di separazione a membrana finalizzati alla proceidi vanillina, studiati singolarmente.
Negl i ul t i mi due paragrafi verranno invece mo

sia per la fotocatalisi accoppiata alla pervaporazsimper la fotocatalisi accoppiata alla dialisi.
6.1. Fotocatalisi e produzione di vanillina
6.1.1.Scelta del substratoe percorsi di reazione

| primi esperimenti effettuagono mirati alla valutazione deltaale possibilita di ottenere vanillina
per ossidazione parziale a partire da substrati di origine naturale.
In questi sperimenti sono stawialutatii substratidi partenza per la produzionedinillina. Oltre a
valutare la possibilita di produrre la vanillina & importante quantificare in termini di resa le
prestazioni della reazione fotocatalitica al variaresdéstrato.
| substrati proposti per produrre vanillina sono stati scelti sulla base di 3 aspetti principali:

1 struttura molecolare

1 costq

1 disponibilitada fonti naturali.
Si é arrivati ad una lista di quattmmmpostj per ciascuno dei quali viene qui peatata una breve
illustrazionedelle proprieta molecolari e chimiche.

Alcool Vanillico

OH
HO
OCHs
proprieta valori
Formula molecolare CgH1003
Massa molecolare (g/mol) 154,17
Densita (kg/m3) 1019 a298 K
Solubilitd in acqua (kg/m3) 2a20°C
Temperatura di fusione (K) 385
Temperatura di ebollizione (K) 585
tabella 6.1
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Eugenolo
OH

L'eugenolo & un composto aromatico idrossilato, un guaiacolo con catena modificata, € un membro
della classe chimica degli allilbenzeni. Si trattaidliliquido oleoso, giallo chiaro, che viene estratto

da atuni oli essenziali, come dall'olio di chiodi di garofano e dalla cannella. E poco solubile in
acqua e solubile nei solventi organici. Ha un odore piacevole, speziato, simile ai chiodi di garofano.

L'eugenolo é usato in profumeria, come aroma, olio essenziale, e in medicina come antisettico e

anestetico.
proprieta valori
Formula molecolare Ci0H120;
Massa molecolare (g/mol) 164,20
Densita (kg/m3) 1066 a 298 K
Solubilita in acqua (kg/m3) 2,46 a298 K
Temperatura di fusione (K) 264
Temperatura di ebollizione (K) 526
Acidita (pKa) 10,19
tabella 6.2
Isoeugenolo
OH
OCHg
Z
CH
L6i soeugenol o  present e -ylamg(Cdnangalodorata)sRueesserie a | i
sintetizzato dall 6eugenol o e usato nella prod
cis (2) o trans (E).
proprieta valori
Formula molecolare CioH120;
Massa molecolare (g/mol) 164,20
Densita (kg/m3) 1080 a 298 K
Solubilita in acqua (kmoli/m3) 2,46 a 298 Kcome eugenolo)
Temperatura di fusione (K) 266
Temperatura di ebollizione (K) 539
Acidita (pKa) /

tabella 6.3
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Acido Ferulico

HO
OCH,

L'acido ferulico € un acido carbossilico. Prende il nome da ferula un genere di piante erbacee
perenni. E un derivato sostituito dell'acido traitmnamico ed in natura &€ abbondantemente presente
nelle granalie (avena, grano, riso), nei carciofi, nel caffé ed in alcuni tipi di frutta come le mele, le

arance e l'ananas.

proprieta valori
Formula molecolare Ci10H1004
Massa molecolare (g/mol) 194,18
Densita (kg/m3) /
Solubilita in acqua (kg/m3) 5.97a 298 K
Temperatura di fusione (K) 441
Temperatura di ebollizione (K) 645K
Acidita (pKa) 4.58

tabella 6.4

Sono quindi state effettuate delle prove di fotocatalisi a partire dai quattro substrati proposti.
Abbiamo visto nei capitoli precedenti che nelle prove di fotocatalisi intervengono molti parametri
che possono influenzare la velocita di reazione. Per aadie prove confrontabili quindi si sono
effettuati gli esperimenti mantenendo costémttondizioni di lavoroutilizzando lo stesso reattore

e la stessa lampada (reattore anularel ®0cn?), stesso catalizzatore e stessa concentrazione dello
stesso, &issa concentrazione iniziale di substrato.

Nella figura 6.1 viene riportatd confronto della resadi vanillina rispetto alla conversione dello

stesso substratatilizzando i diversi substrati (per i risultati dei singoli gserimenti si veda

| 6appendi-4e | Prove 1
In generale vediamo le seguenti espressioni per la conversione, la selettivita e la resa:
f . ho h. o h ¥
= ! - ~ ) ” N e t_
h h h h
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0,14

—+—vanillina da isoeugenolo
——vanillina da acido ferulico /\\
0,12

1| —#=vanillina da eugenolo

=a—vanillina da alcool vanillico

0,10

0,08

006 )f-x*

Resa

0,04

0,02 A

0,00 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Conversione

figura 6. 1 Confronto della resa per i 4 substrati proposti: Isoeugenolo, Acido Ferulico,Alcool Vanillico, Eugenolo.

Osserviamo che avendo effettuato le prove per un tempo di 8h costante, si pud dedurre dal grafico
che nel caso di isoeugdnced eugenolo, la conversione raggiunta e maggiore e quindi si ha una
maggiore velocita di reazione.

Nel grafico cosi riportatoal selettivitacoincide coril coefficiente angolare delle curve della resa al
variare della conversione. La selettivita & giage per le curve con pendenza maggiore.

Si pud vedere che la selettivithaggioreper la vanillina si ottienein ordine daisoeugenolo
(selettivita iniziale Z.5%) , acido ferulico(165%), alcool vanillic§gl2.”6) ed eugenolo(5%).
reazione che come descritto nel capitolo 1 vengono usate per confrontare le diverse velocita
reazioni (evitando che le reazioni consecutive a p#aldluenzino questa stimalRiportiamo in

tabella nei quattro casi, la velocita iniziale di formazione di vanillina e la velocita iniziale di

scomparsa di substrato

109



Capitolo 6- Dati sperimentali, produzione e separazione di Vanillina

Velocita iniziale di formaziong Velocita iniziale di scomparsa
Substrato ) -
di vanillina (mmol/h) del substrato (mmol/h)
Isoeugenolo 0.050362 -0.28639
Acido ferulico 0.034424 -0.20823
Alcool vanillico 0.023505 -0.18369
Eugenolo 0.011691 -0.23753

tabella 6.5

| valori riportati in tabella sono ottenuti elaborando i dati sperimentali con il metodo di Thikonov

(46).
Abbiamo visto che la selettivita la resa migliore si ottengonos ando | 6i soeugenol
non troppo differents i ot tengono wutilizzando | 6acido fer.

Restringendo la scelta a questi due composti, per la scelta del substrato da utilizzare per i successivi
sviluppi, si sono presi in considerazione altri aspetti che influiscono sulla sostenibilita del processo.
Dallepr ove effettuate con | 6i soeugenol o si sono
anal i si i n quanto | 6i soeugenolo a contatto c
radiazione UV rendendo difficile la valutazione delle camtrazioni nelle fasi iniziali della
reazione.

Un altro aspetto non trascurabile € la solubilita dei due composti dato che la reazione di fotocatalisi
awviene in fase acquosa. Dalle tabelle delle proprieta dei composti si puo vedere che la solubilita
dead¢idbdo ferulico  pi%¥ che doppia rispetto a

Esperimenti preliminari di pervaporazio@&nno mostratche la membrana in PEBA ha una

selettivit?® pi ¥ alta per l a vanillina(ome | 6ac
ved emo in seguito questo dipende @839K @aspettioa g gi
all daci dwb43Kgpr ul i co T

Si ~ visto che | 6aci dnellefgramagli¢ (avena, grano,risog seecartiai, i n
nel caffe ed in alcuni tipiidfrutta come le mele, le arance e 'angagnasment re | 6i soe

presente negli oli essenziali come lo ylamgng (Cananga odorat® pud essere sintetizzato

dal | 6euglennogleoner al e | b6eda dttdnere feeviandturae.o  pi % f ac
Per tuti questi motivi si € scelto di usag e r [ successi vi e sconeer i mer
substrato per il processomtoduzione della vanillina

Si ~ osservato che | 6ossidazione fotocatalit:i
vanilling, alcool vanillico come prodotto da reazione parallela, mentre a partire da acido ferulico si
osserva |l a formazione di acido caffeico ancho
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Per approfondire i meccanismi di reazione, ed individuare i prodotti dei reazione della fotocatalisi,

sono stateeffettuateanalisi specifiche con spettrometria dimagssa di ver s e

p Bullay e

a l

base delle indicazioni ottenute sulla massa dei cotnpossenti nelle soluzioni reagenti e stato

possibilededurremo | t i
t at

risu |

sono

dei

stat

composti

ver

che

ficato

S i

f ormano

effettuando

dal
gl i

puo vedee un cromatogramma della soluzione reagente in cui vengono indicati i diversi composti

individuati.

Vi € da tenere presente che questi prodotti sono da considerarsi in realta composti intermedi e che a

tempi di reazione lunghi tendono a scomparire &fla completa mineralizzazionA tal proposito

sono stati proposti dei percorsi di reaziges la vanillina ger le reazioni consecutiveparallele

Dalle analisi risulta che in tutti i casi si ha la formazione di acido vanillico dalla degradazione di

van | | i

| 6aci

na,
do

cos?3

f ormano

c ome

c he

S i

S i

possono

f ormano

osservare

dal | a

figura 6. 2 Cromatogramma di della soluzione reagente con aciderulico come substrato di partenza

aci d

rottur a

Per valutare le velocita di ossidazione anche dei composti formatisi dalle reazioni consecutive e

parallele sono stati effettuati delle reazioni di fotocatalisi a partire da questi composti puri in acqua

demi, per i vala di questi esperimenti si rimanda alla appendli@ove 58).

Qui di seguito vediamo il meccani smo di rea
del | 6aci do d@T)l 6aci do ferulico
1. reazione consecutive che portatadlb aci do ferul i co alla vanil/l
HO =0 - TH E - ?H
T o e A0 i Ho\iH’
OH (!rH
TiOy,hv Ti0,hv '1 10, hv TiO,hv TiO,hv
— — —_— —l—
'OH ‘OH OH 'OH
OH ([ij)Hl | OH CHa | i OH EHS CH" EH:}
Ferulic Acid Vanillactic Acid Homowvanillic Acid ~ Vanillyl Mandelic Acid Vanillin
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2. Reazioni parallele che porbano alla minera
HO_ 20
_ZCH
H
Hi HzC, H OH
TiOyhv Unknown Intermediates ¢ C—0 + c=0 + /+ CO: + H0
o e < =0 gm0t
H HO O o]
OH iHs
Ferulic Acid
3. Reazione parallela che dall 6acido ferulico
HO..‘_\TfO HO-\ffCI
} _=CH ) ch
Ti0,,hv
——
‘OH
T oH
OH CHy CH
Ferulic Acid trans-Caffeic Acid

4. Reazione consecutiva che ossida la vanillina ad acido vargli&ecbaltri compost

Ox M O~ O M
TiO, hv Ti0.. kv
— iy . ;
‘Ol o Other (unknown) intermediates
OH CiHz OH CHs T
OH  CHs
Vanillin Vanillic Acid
WVanillin

6.1.2 Fotocatalizzatore

Avendosceltol 6 a ¢ i d oqudlesubstratd nsighiore da cui partire, sono stati approfonditi gli

altri aspetti che caratterizzano le reazioni fotocatalitiche.

Nel capitolo 1 abbiamo descritto il meccanismo di reazione della fotocatalisi e i parametri che ne
influenzano la resa. Nel caso della produzione di vanillina, viene utilizzato il reattore anulare e la
lampada black light con intensita costante, inolaseotando con acido ferulico a concentrazioni

note in acqua demi, pametri quali intensita luminosapt sono fisati 0 comunqgue poco variabili.
Lavorando in acqua demineralizzata deionizzat
Viene quindi stdiato il comportamento della fotocatalisi al variare del catalizzatore, della

concentrazione del substrato e della temperatura.
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In questo paragrafgerranno valutati i risultati ottenuti variando il tigh catalizzatoree la sua
concentrazione, inoltreviene valutata la possibilita di lavorare coih fotocatalizzatore in
sospensionéslurry), o con fotocatalizzatore immobilizzato su sferette di vetro.

Fotocatalizzatore Slurry

Nel Capitolo 1 abbiamo visto le differenze in termini di proprieta otticlige@metriche tra 3
diversitipi di biossido di titanacommerciale Aeroxide Degussa P28Jerck Eusolex® F2000e
SachtlebetHombikat UV100(figure 1.8,1.9 e 1.10 e tabella 1.3

Sono stati effettuati esperimenti di fotocatalisi a partire da acido ferabcoenendanvariati tutti i
parametri della reaziondportata di ricircolo, volume del reattore e luce temperatura e
concentrazione iniziale di substrategnneil tipo di catalizzatoren sospensione

E importante sottolineare che nel cambiare il tihdfotocatalizzatoresi & scelto di mantenere
costante lo spessore ottico dello slurry e quindi seppure le concentrazioni di catalizzatore utilizzato
nelle 3 prove sono diverse, | 6assorbimento de

Rispettivamente abbianthe

AEROXIDE Merck Sachtleben
Deguss&® 25 Eusolex® F2000 Hombikat UV100
Cear(9/L) 0.25 0.433 0.4825

Vediamo in figurab.3 i grafici della resa in funzione della conversione ottenuti per i 3 diversi tipi di

fotocatalizzatore.

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

Resa\ranillina

0.03

0.02
—degussa
0.01 —Merck
hombikat

0 0.1 0.2 0.3 0.4 Q0.5 0.6 0.7

Conversione . ¢oruiico

figura 6. 3 Confronto della resa per i diversi catalizzatori commerciali utilizzati, resa di vanillina per la conversione di acido
ri spetto alla conversione dell édacido ferulico.
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Per i dettagli degli esperenn t i S i r i man dgeove 8,10 ebld pNelanabellac @6 |
vediamo i valori delle velocita iniziale di reazione e di selettivita per le diverse prove.

Risulta evidente dal grafico che il risultato migliore si ottiene utilizzando le polveri di M@ick.
esperimenti effettuati eole polveri di Merckpresentano una maggiore seleth verso la vanillina
(pendenza della curva sul grafice) una maggi ore velocit?@ di oS

Me nt r eHombikat e Il Degussa, si ha una selettivita decisamente piu passanche la

velocitad i 0 s s i dacida fevuticerisutteeiriferiave.
Velocita iniziale di Velocita iniziale di
Substrato formazione di vanilling scomparsa del Selettivita
(mmol/h) substrato (mmol/h)
Degussa 25 0.00322 -0.0647 5%
Merck 0.034424 -0.20823 16.5%

Hombikat 0.003104 -0.166077 1.8%

tabella 6.6

Nei primi esperimenti effettuati & stato osservato che la soluzione di reazione lasciata a temperature
maggiori di 50°C dopo lo spegnimento della lampada tbhtinuava areagiréle | | appr of o
guesto fenomeno si € osservato che amarde soluzionidi fine reazionestabili a temperatura
ambienteportate a T maggiori di 50°C ricominciano a reagire

Nel capitolo 1si € visto chen letteratura non vengondportati effetti catalitici per il biossido di

titanio dovuti alla temperaturaePescludere la possibilita chee dleazione possa essere attiyaa

effetto della sola temperatura, sono stati effettuati esperimenti specifici utilizzando polveri di
Merck.

E stato preparato in un matraccima soluzione di acido ferulico con fibtocatalizzatorein
sospensioned e stato lasciata al buio ad agitare per alcuni giorni a 75°C dfifdttggornalmente

delle analisi. (figs.4)

Dal grafico si puo vedere chedancentrazione di acido ferulico nei 5 giorni in cui si € osservata la
soluzione non cala di molto. Si osserva una conversiooleo bassanferiore al25% el 6 uni c o
compostochesisser va ol t r eeildVinllGuaiacdlodDa sucoessivelp®oamacido
ferulico in assenza di biossido di titanioéspero visto chdél 4VG si forma anche in assenza di
fotocatalizzatore per temperature superiori 8G50Si esclude quindi che la reazione attivata

termicamente sia dovuta al biossido di titanio.
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o
o))

o
3
4
\

Concentrazione (mM)
o o o
[pe] w L=

o
—_—
1

—=»—terulico tot

OO I I I I
0.00 24.00 48.00 72.00 96.00 120.00
Tempo (h)

figura 6. 4 Concentrazione di Acido ferulico in soluzione acquosa con T 75°C

In questi primi esperimenti erano presenti dei raccordi in ottone che mostravano segni di
ossidazione, € molto probabile dhé at t i v areaziamenper effedtd della sola temperatiea
dovuto alla solubilizzazione di ioni metallici nella soluzione reaged&do che il fenomeno si
presenta solo per le soluzioni entrate in contatto con il reattore fotocatalitico e che dalla teoria gli
ionnmet al |l ici possono ridurre | 6energia necessa
della reazione € dovuta alla presenza di ioni metallici diversi dalifi€bluzione.

A conferma dicio si osserva chdopo la sostituziondei raccordi n ottone con raccordi in acciaio

inox, non sono stati pit osservati fenomeni leghti sola temperatura.

Fotocatalizzatore Immobilizzato

Oltre al tipo di catalizzatore € stata valutata anche la possibilita di utilizzare il fotocatalizzatore
immobilizza su sferette di vetro.

L iinmobilizzazione del fotocatalizzatore su supporti di vario genere viene visto come una
soluzione efficaceper superardifficolta tecnichenel 6 appl i cazi one del |l a
fotocatalizzatore supportato si elimina ittiféan processi di detossificazione delle acque il passaggio

di separazione dellpolveri di fotocatalizzatore, operazione costosa e che porta complicazioni
impiantistiche non tturabili. | sistemi chiusi sono quelli che maggiormente possono trarre
benefcio da questo mcesso: nei sistemi chiuge sostanze inquinanti vengono prodotte od
introdotte in continuo in misura tuttavia non molto rilevama se la soluzione non viene trattata
adeguatamente questi composti tendono ad accumulatses@émpioin un acquarioi composti
organici provenienti dal metabolismo dei pesci e degli altri organismi ospitati o da residui di cibo
non consumato hanno la tendenza ad accumularsi fino a raggiungere concentrazioni pericolose per

gli organismi stessi, a meno che neengano eliminatPer queste applicamii, non € possibile
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utilizzare la fotocatalisi con polveri sospensione invece necessario depositarlo in forma di film
Su un supporto inerte.
E stato messo a punto un metodo di immobilizzazionéotietatalizzatore in modo chnvenga
disperso in vasca. Nello sviluppo intrapres@ sjuindi scelto di depositare il fotocatalizzatsre
sferette di vetro che presentano numerose proprieta interessanti. Infatti sono chimicamente inerti,
hanno notevoleesistenza chimica e fisica, sono relativamente trasparenti alla radiazione utilizzata
per attivare la reazione e sono disponibili sul mercato ad un prezzo sufficientemente basso. La
tecnica di deposizione messa a punto si basa essenzialmente sul psotgebkdi dip-coatinge
consente di ottenere film con soddisfacente adesione ed uniforme distribuzione sulle sferette, buona
resistenzaneccanicad ottima attivita fotocatalitica.
Le sferette con fotocatalizzatore immobilizzato sono state quindi disposal | 6i nt er no
fotocatalitico anularelLa soluzione reagente che pud essere acqua da depurare o soluzione
contenente acido ferulicaftraversa il letto fisso lambendo i filfotocatalitico sulla superficidelle
sferettepermettendo la reazie di ossidazion&lei composti organici.
Preparazione della soluzioneolgel contenente il precursore del biossido di titanio.
U Composti utilizzati
- Tetraisopropossido di Titanio (TTIP, 97%, Aldrich)
- Isopropanolo @PrOH, 99%, Aldrich
- Dietanolammina (DEA, 99%, Riedel de Haén)
- Polveri di biossido di Titanio (Ti@, P-25,Degusta ; HOMBIKAT UV 100, Sachtleben)
- Acqua (HO, demineralizzata)
U Per le deposizioni si & provveduto a preparare una soluzione di 500 mL secsedadate
procedura:
1. Preparare una soluzione 0.5 M di TTIP iRrOH ed aggiungere successivamente DEA in
guantita tali da raggiungere un rapporto molare (DEA)/(TTIP) =4 ;
2. agitare la soluzione ottenuta a T ambiente per circa 2 ore ;
3. aggiungere b goccia a goccia in contemporanea vigorosa agitaZiowead avere un
rapporto molare (bO)/(TTIP) =2 ;
4. a questo poto introdurre lentamente polveri di biossido di Titanie2@ HOBIKAT UV
100) nella quantita di 40g per litro di soluzione, ancora agendo con una vigorosa agitazione
perridurrela formazione di agglomerati;
5. prima di procedere alla ricopertura delle sfergitare la soluzione appena ottenuta in
ultrasuoni per un clo di 15 min e lasciarla pan agitazione per almeno altre 12 ore in un

contenitore chiuso.
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Sono stati preparafi00 mL di soluzione utilizzati per ricoprire circé50gdi sferette

Dip-coating. Rvestimento dellesferette con un film fotocataliticamente attivo

U Pretrattamento delle sferette di vetro
Al fine dimigi or are | 6adesione del [ roppontano aumengatet o
leggermente la rugosita superficiale. Le sferette di vetro vengono inizialmente mantenute in
immersione (sotto cappa in una vaschetta coperta con un foglio di alluminia} ten una
soluzione aB% di HF. Una volta tolte dalla soluzione di acido fluoridrico le sferette vengono
accuratamente risciacquate ed asciugate.

U Dip coaing
La soluzione contee nt e i precursore di bi ossido d
ultrasonicata per un ciclo dil5 min a temperatura ambiente.
Successivamente le sferette vengono completamente immerse nella soluzione con il precursore
del film e mantenute immersione per circa30 min, provvedendo a muoverle saltuariamente
(circa ogni 10 min) al fine di favorire il contatto della soluzione con la superficie esterna di
tutte le palline.

figura 6. 5 a) sferette immerse nella soluzione di deposizione; b) sgocciolameno della soluzione in eccesso

Viene rimossa la soluzione eccedente dalleetiieversandole in un imbuto ancg@cciolanti

lasol uzione eccedente col dlassmpicegravigar so | 6i mbu
Dopo40 minl a sol uzi one peweraa viene dimdsda agitazitnest on

agitatore magneticanentre le sferette, sulla cui superficie rimane comunque una certa quantita
di soluzione, vengonu tubodd gatra €& enessel ifbridoi pert er n o
| e@siccamentolLe estremita del tubo di vetro presentano due portagomma che permettono di
cd | egar |l o al | dUnapermananzaoin forreil2.6 B @ ¥50°@on flusso di aria
attraverso il letto di sferetmnsente di completare la gelificazione.
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figura 6. 6 a)essiccamento in forno; b) sferette dopo la calcinazione.
Il passo successivo e il trasferimentanaffola per la fase dcalcinazionein cui il biossido di
titanio cristallizza nella forma di Anatasio. Le sferette vengono estratte molto delicatamente dal
contenitore di vetro e distribuite in dwaschette preparate con della rete in acciaio ihex.
vaschettgreparate coia rete foraafavoriscond a di f fusi one del |l 6ossi
inferiori e vengono inserite in muffola su di una griglia di acciaio inox a due piani.

Il forno viene programmato per raggiungere la temperatura di calcinazione che varia tea i 400
i 600°C. Latemperatura di calcinazione viene mantenuta per il tempo necessario a ossidare la
parte carboniosa del gel e depositare il film diJJi0e sferette vengono lasciate raffreddare
lentamente a muffola chiusa fino a che non hanno raggiunto una temperatuca 80°C.La
fase di calcinazione cosi degter impiega complessivamente-28h.
Vi & da osservare che se il tempo di calcinazione e troppo breve e/o se lo strato di sferette in
muffola & troppo spesso, le sostanze organiche contenute nel preclitstraigopropossido)
non si ossidano completamente. Il leggero imbrunimento di alcune sferette & indice che
| 6ossidazione non  stata compl et a, i n quan
colore bianco leggermente opaco.
Nel processo di pauzione delle sferette sono state realizzate 6 deposizioni complete
:essiccamento e calcinazione
Vi € da notare che la calcinazioagemperatura relativamente alta (600 °C e 550 °C)djpn®
la trasformazione di parte dei cristalli di anatasio in cristalli di rutilo che sono di regola meno
attivi fotocataliticamente. Tuttavia il trattamento a piu alta temperatnsentali ottenere uno
stratopiu compattoe migliore adesionecontribuendaca migliorare ke proprieta meccaniche del
film. Infatti le prime calcinazioni vengono effettuate a temperature piu elevatBgB0C)
mentre le successive sono fatte a temperature relativamente piu basse (498°880°C)

La procedurali deposizione appertescrittag stata applicata variando:
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a) il tipo di polveri disperse nel gepélveri di Merck o miscela di polverHombikatDegussa)

variando quindle proprieta ottiche delle polveri disperse nelgel
b)

le dimensioni del supporfa@iametro sferett8 4mm)a |l | 6 aument ar e

del

di

a

diminuisce la quantita di fotocatalizzatore nel reattore, ma contemporaneamente si avra una

distribuzione della radiazione piu uniforme visto che calera lo spessore ottico.

sono stati condotte prove con due ttea fotocatalitici che differiscono per lo spessore

del | @476mm c08 mm)cambiail volume delreattore e la distribuzione della luabsuo

interno.
Nel |

del fotocatalizzatore supportatoe i

di

reattor.i

a seconda parte quest a

anul

t esi

ar i

v eakalitean o

con | 6ut

Perquanto riguard#a produzione di vanillina sono state utilizzate le sferettefotocatalizzatore

depositatoyariando come detto le dimensioni delle sferette, deloea# il tipo ci catalizzatore in

polvere utilizzatoGli esperimenti sono stati effettuati ancieariare delle condizioni operativda

concentrazione iniziale del substrato e in alcuni casi la temperatura.

Vediamo il confronto tra gli esperimenti efigati al variare delle dimensioni dellsfere réte,

ri mandando aperlirsultat plegleesperimergorove 1217.

0.025 Diversi supporti
Cat H-D; Reattore 120 cm3; C;,,=0.5mM
0.020 =
¢ |
L g

0.015 .
© ¢
wv
(] * |
e«

0.010 *

|
*
* [
0.005 o -
. ¢ 3mm
|
*
B 4mm
0.000 . T T T T T 1
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600
Conversione

figura 6. 7 Confronto resa al variare delle dimensione del supporto del catalizzatore

si osserva che la resa maggi@earita di conversionsi ottiene per le sferette con diametro

minore Cosi come possiamo vedere dai valori iniziali di reazione:
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Velocita iniziale di formaziong Velocita iniziale di scomparsé N
Selettivita
di vanillina (mmol/h) del sibstrato (mmol/h)
supporto 3mm 0.0@7 -0.0412 6.5%
supporto4mm 0.0031 -0.1121 2.8%
tabella 6.7

Vediamo quindi la resa al variare del dimensioni del reattore variandoome detto varida

di mensione dell danul o
018 Diverso reattore
Cat= H-D 3mm; T=60°C; C;,,=0.5mM s
0.016 / =
e
0.014 o
o
0.012 ‘/
s o
{/
© 0.010 :
w N
[ m
® 0.008
- //
0/‘
0.006 =
P
0.004 .
F/‘ B Reattore 240cm3
0.002 -
ol + Reattore 120cm3
0.000 } . T T . T T T !
0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300 0.350 0.400
Conversione
figura6.8Conf ront o resa al variare delle di mensione

del |l 6anul o de

non si hanno variazioni sostanziali , questo probabilmente perché lo spessore ottico € comunque

molto elevato, infatti
W/m2)
Valutandoinfine |

grafica

beffetto

entr ambi i

del | e

casi I

0i

ntensit?’ I

uce

t i man il chetodopsol Igel etteniama immo b
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0.012
Diversifotocatalizzatori
T=60°C; Reattore 1; C;,,=1mM
0.010
|
n
0.008 *
|
(1] *
& 0.006 -
o
* |
0.004
+ Merck
0.002 %
L2
* mH-D
0.000 ® ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250
Conversione
figura 6. 9 Confronto resa alvariare delle polveri disperse nel sol gel
Anche i n questo caso si vede che |l a selettiyv

reazione come pda reazione slurry, la resa cqaolveri Merck diventasuperiore a quella delle
polveri Hombikat eDegussa
Infine vediamo a confronto la resa ottenibile con il fotocatalizzatore immobilizzato e il

fotocatalizzatore slurry

0.040

Diversi fotocatalizzatori

0.035 T=60°C; Reattore 1; C;,,=1mM )

0.030

0.025 =

¢ Merck supportato
0.020

Resa

slurry merck
0.015

0.010 /////,////////‘/////1/,/,,v
0.005 l//////{»/’////,,i//;/
0.000

v T T T T T T T T T 1

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 0.120 0.140 0.160 0.180 0.200
Conversione

figura 6. 10 Confronto tra fotocatalizzatore slurry e catalizzatore supportato.
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Risulta evidented al | 6i mmagi ne c¢che | a resa &ed i n part
fotocatalizzatore slurry & nettamente superiore a quella del fotocatalizzatore immobilizzato sulle
sferette di vetro. Anche se le polveri di fotocatalizzatore immobilizzato sdiw stesso tipo, la
selettivita scende notevolmente a causa della calcinazione che permette di immobilizzarmd TiO

probabilmente ne modifica le proprieta.

Velocita iniziale di formaziong Velocita iniziale di scomparsé o
Selettivita
di vanillina (mmol/h) del substato (mmol/h)
Merck slurry 0.00724014 -0.02531074 28%
Merck supportato 0.0019262 -0.0186754 10%
tabella 6.8

Oltre al tipo di catalizzatore stato valutatacome varia laresa variandda concentrazioneli

fotocatalizzatore@los | ur r y. Dati [ risul tati precedent.
polveri di merck che danno la selettivita maggiore:
0.090
A
0.080 //’_T
0.070 /
0.060
yd
0.050
1]
wv
z s
& 0.040
0.030
A
0.020 —Ccat=0.65T=60°C
/ —Ccat=0.433T=60°C
0.010
A —Ccat=0.215T=60°C
0.000 ‘ ; T ‘ ; |
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600
Conversione

figura 6. 11 reazioni di fotocatalisi al variare della concentrazione di catalizzatore con frer iniziale =1 MM e T=cost

Si puo vedere che variando la concentrazione di catalizzator@antenendo le stesse condizioni
operative, e tempo di reazione costante, noravarselettivita reazione in quanto la pendenza della
retta resta costante ma solo la conversione, quindi la velocita di reazione

Il nfine stato valutato | 6effetto della tempe

L6esper i mand dverse tdneentrazioni di catalizzatore ha dato risultati diversi. Cioé a

temperature diverse si hanno comportamenti diversi variando lo spessore ottico
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Il fatto che la temperatura abbia poco effetto sulla selettivita o che addirittura aumelditlaits &

un aspetto che agevola I d6integrazione del pr o
lavorare a temperature piu alte
Ccat=0.433 g/I Ccat=0.650 g/I
0.07 0.09
—
0.06 / 0.08 /
/ 0.07 / /__/
- 0.05 // 0.06
3 004 = 005 //
= // éom s
0.03 :
0.02 / 0.03 ////
' / ] 0.02 -
0oL ——T=40° Ccat=0.433 o y/d ——T=40° Ccat=0.65
——T=60° Ccat=0.433 ——T=60° Ccat=0.65
0.00 . . . . 0.00 T T T T T 1
0.000 0.100 0.200 0.3200 0.400 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
Conversione Conversione
figura 6. 12 a)resa in funzione della conversione al variare di T per Ccat=0.43®)resa in funzione della conversione al
variare di T per Ccat=0.650
6.1.3.Concentrazione iniziale del substrato
Dalle prove al variare della concentrazione del subgRatwe in appendice | prove 23,24 e 2b)
vede che la cinetica di reazioffigg6.13) segue un andam# di tipo lagmuir hinselwood, come
era gia stato anticipato nel capitolo 1.
0.10
0.09
/
0.08
g 0.07 //
& 0.06 7
5 0.05 /
€ 0.04
§ 0.03 /
2
0.02 / + dati sperimentali
0.01 —modello
0.00 ‘ ‘ ]
0 Cin, ac.fer. 15
figura 6. 13 reazioni di fotocatalisi con G rerin Che varia da 0.25 a 1mM(T=50°C ¢,=0.433 reattore slurry 120cnitempo di
reazione 6.5 ore.
Dal | 6anal i sdi é gbssibile ditaeteii valorndelle costanti R.ax = 0.095 K,=0.101
del | 6equazi one:
Y Y — (6.1)
Come di pu, vedere poi dall a prime dal gr afi

punti sperimentali.

Valutando invece la resa della vanillina eofatto per gli altri parametri
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0.120

0.100 AT T

0.060 /

0.040

Resa

0.020

—=0.25mM Ac. Ferulico

—=-0.5mM Ac.Ferulico

1mM Ac.Ferulico
0.000 : : : ‘ ‘

0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000
Conversione

figura 6. 14 reazioni di fotocatalisi con G rerin Che varia da 0.25 a 1ImM(T=50°C ¢,=0.433 reattore slurry 120cmitempo di
reazione 6.5 ore

Si nota cheanche variando la concentrazione del substrato la selettivita iniziale della reazione resta
pressoché costantea curva della resa presenta un massmalocaso della concentrazione iniziale
minima, in questo casta conversionali acido ferulico supera il 70% e la velocdaossidazione

dei prodottidiventa significativa.
6.2.Produzione e aratterizzazione delle membrane

Le membrane utilizzate in questo lavoro non sono membrane commerciali ma sono state prodotte in
laboratorio.Le produzione dellenembrane® un aspetto importante del processo di separaZsine.

per il processo di pervaporaziosm per quello di dialisi sono state utilizzate membrane in Poly
EtherBlock-Amide (PEBA).

In letteratura si possono trovare divessidieffettuati sul PEBA. Riferimenti a membrane in questo
materi al e S i possono (48y,e neavieee niessa in dsalleéil eaan a
permeabilita agli idrocarburi aromatici. Successivi studi hanno dimostrato fiswdtati anche per

la separazione della vanillipa n ¢ h 6 eaklaside fenoirc#29).

Proprieta del polimero

PEBA | 6 acr on-blotkeamide) ed g d hojn¢ gehehice assegnato ad una classe di
elastomeri termoplaisi. Questi elastomeri presentano una catena lineare a blocchi di poliammide

rigida e polietere flessibile. La formula generale e qui di seguito rappresentata:
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FG{C—F‘.&—C—D—F‘E—' H
ll | o
o

n

(6.2)

Dove PA indica la poliammide e PE sta per polietéaalisi ai raggix permettono di éterminare

una fase cristallina di PA immersa in una fase antirREe PA

Detto questo € interessante notare che maggiore e la concentrazione di PE, maggiore sara la
permeabilita della membrana, a parita di spes&8¥ Questo fenomeno puo essere parzialmente
correlato alle condizioni di lavoro, infatti per la pervaporazione si lavora a temperature piu alte
della Ty del PE.Si puo cosi concludere che il PE dara alle membrane le caratteristiche di
permeabilita mentre laAPé responsabile principalmente per le caratteristiche meccaniche.

Questo copolimero puo essere idrofilo o idrofobo al variare della concentrazione del polietere in
€sSss0o contenuto. ! polimero idrofobo ionedguell
composti organici aromatici dall dacqua.

Le membrane utilizzate sono prodotte in laboratorio utilizzaPEBAX 2533 SA 0le PEBAX

3533 SA OIfornito dalla Arkema in forma di granuli.

Riportiamo qui di seguito alcune delle principali caratteristiichieite dalla ArkemaE possibile,

inoltre trovare in letteratura diverse analisi effettuate su questo materiale.

Caratteristiche principali PEBAX 2533 PEBAX 3533
Densita 1g/cn? 1g/cn?
Temperatura di fusione 134°C 144°C

Prova trazione(ASTM D 638) | 32Mpa 39Mpa
Assorbimento di acqua 1.2% 1.2%

tabella 6.9

Una caratteristica non trascurabile dei polimeri € la temperatura di transizione vetrosa. La
possibilita del polimero di lavorare al di sopra della temperatuti@misizione vetrosa implica una
maggiore mobilita delle catene polimeriche che favorisce quindi la peioneadurante la
pervaporazione A t al proposito vediamo unobanali si

permette di determinare alcune proprid¢éd PEBA.(49)

125



Capitolo 6- Dati sperimentali, produzione e separazione di Vanillina

g 25

o

° _,,__-/—\M

= |

w19 7

s | .

E {

g 05

o

=

20571

°

©

w b

= -15 1

= Pebax 4033 .

s Heating

= 25 —— ) PR |
-50 0 50 100 150 200

Temperature (°C)

= 2,5

o Sample #1

o ample

g 15 + /_ﬁ/\

2

E o5

x

1=

=

§-05 +

£

=

2 .15

= -1, Pebax 4033

E

] Cooling

= .25 :
-50 0 50 100 150 20C

Temperature (°C)
figura 6. 15a)Analisi DTA del PEBA in riscaldamento; b) Analisi DTA del PEBA in raffreddamento
Nella fase di riscaldamento, si osserva lo scioglimento del PE a 25 °C e per la PA si va a 165°C.
Nel raffreddamento si possono notare due fasi di cristallizzazione distinte per i segmenti di PA a
145°C e per i segmenti di PEXD°C.
| risultati appena portati differisconoleggermenteda quanto riportato in altri testi dove si puo
trovare | 6anal i si (50).erpoocaranquesdfermarethe lp eelperatdrd 8 3
lavoro degli esperimenti effettuati in laboraitmre maggiore della temperatura di transizione
vetrosa.
Preparazione delle membrane
Per la stesura delle membrane, si scioglie il polimero a nostra disposizione in una miscela di
solventi. || PEBAX é posto in una beuta con il solvente, il tutto vienedguimesso su agitatore
magnetico a @°C per almeno 24 ore, per dar modo alle catene polimeriche di districarsi. Ottenuta
cos?® wuna soluzione polimerica omogenea, S i bl

eliminare eventuali bolle di ariatiappolate nella soluzione.
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Data lasoluzione polimerica priva di bolle di aria si puo procedere alla stdelleamembranaPer

la stesura del film polimerico sono state utilizzate due diversi metodi.

Il primo metodautilizza un applicatore di film autoatico; un casting knife (coltello pkr stesura);

e lastre di vetro La velccita di applcazionepuoinfluire sul risutato del film asciutto per questo
motivo si usa | 6 a pcp Bykedave ahe teasmette urf moliment@ codtamtena t |

uniforme al coltello per la stesura della membrana migliorandou n i f o rapplicazioni.d el | e

figura 6. 16 Applicatore di film automatico, Byko-drive.

L applicatore € provvisto di ypiatto da vuoto lse permettal posizionamento diinalastra di vetro
immobilizzata per effetto del vuoto creato sul piano di appoggieliminando effetti di
trascinamento del supporto durante la stesura della memhbranastre di vetro 20x28x0.3cm
vengao riscaldate in forno prima di procedere con la stesura, per favorire la formazione di un film
denso a ridosso della superficie.

Il casting knife della BYKGardney con hrghezza della lama di 16,5cpermette di scegliere lo
spessore della soluziopelimericadepositata tra G85000um con incrementi di 10um

figura 6. 17 Casting knife della BYK-Gardner

Effettuata la stesura del film di soluzionelipwrica si lascia evaporare sblvente mettendo la

lastra di vetro con ifilm in forno a 70°C per 24h. Evaporato il solvente si immerge il vetro in una
vasca contenente acqua demineralizzata per favorire la separazione della mdailwetna

Nelle diverse membrane preparate si € variato lo spessore del film polimercowvdro | 6 al t e z

coltello ed e stata variata anche la concetrazione del polimero nella soluzione polimerica.
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La concentrazione del poli mero  stata wvari.
polimerica. Queste frazioni in massa possono essecémémte trasbrmate in frazioni
volumetriche con le opportune approssimazioni
Conoscendo la densita del polimero e dei solventi si puo vedeta cbecentrazione volumetrica
del polimero puo essere calcolata come:

o}

8 - (6.3)

Si indica con V il volume, m i valori della massa mentre candichiamo i valori di densita. |
pedici s indicano i valori dedolvente, mentre i pedici p indicano i valori relativi al polimero eecc
Data la concentrazione in volume del polimemella soluzione polimerica@allo spessore del film
e possibile stimare lo spessaiela membrand opo | 6 ev ap or altfimesaeceoveltral s o

comunquanisurato utilizzando un micrometro a piatélla Mitutoyo.

323-250

figura 6. 18 Micrometro mitutoyo utilizzato per misurare lo spessore delle membraneDisk-micrometer 323

Aumentando la concetrazione del polimero nella soluzione polimerica si riesce a variare la viscosita
della soluzione. Soluzioni polimeriche piu viscose sono state preparate principalmente per ridurre
| &etto di bordo del film polimerico che dopo la stesteadead espandersi sulla superficie di
vetro,facendo perdere alla membrana uniformita.

Per conentrazioni del 20% si hanno probienello sciogliere il polimero, infatti si osservano dei
cluster oltre questa concentrazioimn e conveniente superare il 15% ponderale del polimero in
soluzione polimerica.

Per ottenere membrane con spesstel film secco superiore ai 16fh e stato necessario
sviluppare un secondo metodo per la stesura delle membrane.

Il secondo metodo utilizzato per preparbrenembrane utilizza una petri di vetro con un diametro,
Dperi =108 mm. la petri viene scaldata a 70°Ce¢@perta con un coperchio plexiglasscreato ad

hoc per coprire la petriduranted i ni ezi one del I Ilacopgrohiodafaratooerl &rop ol i
e posizionato sul centro della petra koluzione polimericarelevatacon una pipetta volumetrica

viene iniettata attraverso il foro. In questo modo la soluzione polimerica non evapora
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immediatamente cee possibile coprird 6i nt er o di a m&iene qguindi e@moksal pi e
coperchio da petri viene mesga muffola a 70°C dove il solvente evapora
| solventi utilizzati sono isopropanolo exatanolo in un rapporto 3:1 in peso.

Proprieta isopropanolo n-butanolo
Formula chimica CH3;CHOHCH CH3(CH,)3s0OH
Mw(g/mol) 60.10 74.12
Densita(g/cr) 0.78 0.81
Temperatura di ebollizione (°C) | 82.3 117.3
Viscosita (cP) 1.94 2.54
Solubilita (% peso)

In acqua b 7.7

Acqua in b 20.10
Tensione superficiale (mN/m) 20.93 24.57
Temperatura critica (°C) 235.2 289.93
Pressione critica (kPA) 4760 4413
tabella 6.10

Il n-butanoloeun s ol vent e mopagdoiper scogliereill PEBAIAS s pr opanol
riesce a sciogliere il polimero completamente; ma-llutanolo presenta inconvenienti diversi a
seconda della tecnica che si utilizza per la stesura della membrana:
1 nel casodi membraneprodotte per inversione di fas®mn evaporazione del solvenié n-
butanolo essendme no v ol ati | e, rdndd nedessario pemu pia fughi ger
| 6essiccazione dell a membrana
1 nel caso di membrane prodotte per inversione diddbezandol 6 a came aon solvente per
estrarre il solvente, notiamo cHen-butanolo non & completamente miscibile in acqua e ha una
tensione superficiale maggiore rispetto all
solvente e noisolvene. (51)
In questo lavoro e stata valutata la possibilita di produrre membrane sia facendo evaporare il
solvente sia wutilizzando | 6acqua per | d0estraz
membrane sufficieeimente resistenti con questo secondo metodo, quindi tutte le prove riportate
fanno riferimento a membrane ottentdeendo evaporare il solvente
Caratterizzazione delle membrane
Nel capitolo 3 € stato ampiamente discusso quali sdeoproprieta delle memnane che
intervengono nella pervaporazione. In questo paragrafo vengono riportati i risultati sperimentali in

termini diflussi esi fattorearricchimento
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Gli esperimenti valutam il comportamento della pervaporazione al variare dello spessore della
membrana e delle condizioni operative in termini Giifentazione di temperatura di pH

Senza riprendere nello specifico le equazioni precedentemente descritte definlidingso di
permeato,), calcolato sperimentalmente corhe i j!z Odove m e ilquantita dipermeato, A e
| 6ar ea delal & il tempob di apervaporazionee 1 fattore di separazione,

| ## ## . Indichiamo con C la concentrazionmolare dei

composti da separare.deédice x fa riferimento al componente orgaaiper il quale voglio valutare
la selettivita rispetto ad un secondo composto gmdice ydi riferimento. Infine vediamo come
fattore di separazione il fattore di arricchimemto Ajj Ay, dove Gp € la concentrazione del

compostodesimo nelpermeaweGr | a concentrazione nell 6al i me
6.2.1Pervaporazione

Abbiamo visto in letteraturd29) come le membrane in PEBA possono essere utilizzate con ottimi
risultati per la pervaporaziond?er valutare il comportamento di questa tecnologiaebe
membrane prodott@ laboratorio, eno stati effettuatiliversi esperimenin laboraorio

Fin dai primiesperimenti si & visto che la pervaporazione & estremamente selettiva per la vanillina
nelle normali condizioni operative a cui si sono effettuati gli esperim&rl prgoosito vediamo

nelle figure 6.19i cromat@ r a mmi ottenuti dal | anal i si del |
permeato.

Risulta evidente dalle analisi che gli unici corsfpon grado di permeare attraverso la membrana
con un fattore di arricchimento maggiore di 1 sono: la vaniéina 2-methoxy4-vinylphenol

(oppure 4 vinyl guanaco, 4VG$i ottieneper la vanillina un dttore di arricchiment@ 4 . 2n e u
valore molto magiore (>150) si ottiene pgrer 2methoxy4-vinylphenol.Ricordiamo che il 4VG

si ottiene dall a degr adaazemperawrenagqgiorindi5@6°6ea del | 0
In base a questi risulti ci si @ncentratinei successivi esperimenti nella canartzazione delle
membraneutilizzando soluzioni di solavanillina e di acido ferulico Avendo quindi due soli
composti (ed eventualmente il 4VG) si e preferito utilizzare il fattore di arricchimento come

parametro per caratterizzare la selettivita del ggso.
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figura 6. 19 cromatogrammi HPLC: (a) alimentazione (soluzione reagente dal reattore fotocatalitico dopo 2 ore di reazione.
b) permeato allo stesso tempo. VMA, Vanillylmandelic acid; HVA, homovanillic acid; VAC, vanillic acid; CAC, caffeic acid;
CFA, cisferulic acid; TFA, trans-ferulic acid; 4VG, 4-vynil guaiacol. The other peaks are unknown.T = 60 °C, permeate
pressure = 2 mbar,| = 40em, pH = 5.5.

La pervaporazione di soluzioni acquose contenenti vanillina, | g@aiursori ed eventualmente

altri prodoti di reazbne sono stati gia studiati letteratura sia utilizzando membrane in PEBA

(29) (52), sia utilizzando membrane in POMIlyhedral Oligomeric Metall&ilsesquioxane)37)

In queste ricerche sono stati osservati comportamenti interessanti, come una relativa indipendenza
del flusso della vanillina dallo spessore, della membrdnanentre il flusso di acqua decresce
significativamente col 0 a u me d. tSioosserva inole un andamento esponenziale con la
temperaturalnfine Brazinha et al(37) hanno suggerito che il pH gioca un ruolo importante nel

l' i mitare | a permeazione.dei reagenti e dell 6a
Su queste basi ci si asgetthe lo spessore della membranatelaperatura, il pH, oltre chie
concentrazioni dei composti al latetentato influenzino il flusso e il fattore di arricchimento.

Andiamo pertanto a studiare i loro effetti sulla pervaporazione.
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a)

Effetto della concentazione di alimentazione

Il primo paametro che andiamo a valutare € la concentrazione della vanillina in alimentazione. In

guesti esperimenti si lavora con concetrazione di vanillina variabile al lato retentato, preparando

0.5L di soluzione che viene poii ci r col at a

per

a

dur at a

del |

0 €

pud approssimare la concetrazione della vanillina in alimentazione costante, la temperatura di

lavoro é fissata a 60°C.

Per avere un termine di paragone riportiamsultati trovati inletteraturagrafico in fig 6.2 :

Densita del flusso di v anillina g /m2h

» Vaniln
O Waler

o 2000

4000

6000

Concentrazione Vanillina retentato, ppm

figura6.20Di pendenza

del | a

a5

30

25

20

acoo

densit”

Densita del flusso totale g/m2h

di

flusso

di

vani9) | i na e

acqua

Qui di seguito invece vediamo i risultati ottenuti in laboratorio al variare della concentrazione di

alimentazione, utilizzando due diverse membrane che differiscono per lo spkssore

Membrana 35 — 40um

00 30

a8 75 Py 15
-E 750 ¥ » — )
:]J: L J
E 600 20
2 300 1.0
3
z ) /./ # flusso totale 3
s 130 0.3
- W flusso vanillina

[:I T T T T [:I[:I

0.00 20000 400.00 600.00 200.00 1000.00

Concentrazione Vanillina retentato, ppm

figura 6. 21 Flusso di vanillina e flusso totale per la membrana con spessorerdf, T=60°C.

Densit: del flusso diy anillinag/m2h
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Membrana 41 - 70um

Q00 30
# fluszo totale =
o1 E
E 730 — 25 g
= M fluzzo vanillina g
= =
B 600 20 E
2
£ 450 157
L 2
2 300 _ 10 %
3 o o 3
£ 150 —W | 5
) / 5

0 T T T 00

0.00 200.00 400.00 600.00 g800.00 1000.00
Concentrazione Vanillina retentato

figura 6. 22 Flusso di vanillina e flusso totalgper la membrana con spessoredfmm, T=60°C

Vediamonelle figure 6.21 e 6.22flussi di vanillina e il flussototaledi acqua e vanillinal variare

della concentrazione di vanillina in ingresso; mantenendo costante la temperatura e lo spessore
della membrana.

! flusso di vanil |l i na au mglato aeteritatonnecntt flussat e a
totale aumenta di poco, questo aumento e imputabile ad un effetto di swelling dovuto alla maggiore
concentrazioni di vanillina.

Si nota inoltre come al variare dello spessore della membrana cambiano i flussi ma si mantiene |l
comportamento linearrispetto alla forza motrice

Infine riportiamo chelivalore del fatbre di arricchimento non vargl variare dellaconcetrazione

di alimentazione, ma varia al variare dello spessore della membramaepdrana 3%E=40nm) si

ha b@.5 mentre per la membrana 440=fOmm) si ha b@.1 . Vedremo in seguito il

comportamento dei flussi e del fattore di arricchimento al variare dello spessore della membrana
b) Effetto della temperatura

E stato quindi studiatb &etto che ha laemperatura, maanendo costant € Gn,yan
Dai dati sperimentali si osserva corsm il flusso totale chel flusso di vanillinahannoun
andamento esponenzahl variare della temperaturln un modello ditipo Arrhenius si puo

s t i menerga dl afiivazionperh per vaporazione dell dacqua e

O BMan = (6.4)
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Membrana 46,Spessore 48.2 um

450 3.0
—— arrhenius acqua
375 » 25
% totale g/(h*m"2) /
300 20

SRR arrhenius vanillina

225

150

Densita del flusso totale ghm2

Densita del flusso Vanillina g'hm?2

]
Fald
=]
i
L]
[=y]
=]
[==]
=]

Temperatura °C

figura 6. 23 Flussi di pervaporazione al variare della temperatura G, 900mg/L,d=48.2

Con questo modello si ottienaa energia di attivazione peré ac qu a dMentre pek A/ mo |
vanillina si e stimato un valore di 58/bl, valori confrontabili con i valortrovati in letteratura in

Cui | 6 ener gideallahnilinaé dtimataareGOkiich e mentre per | 6acq
letteratura & di4OkJ/mol

Léenergia di attivazione della vanillina —~ qu
cui sia il flusso di vanillina che il fattore di arricchimento aumenteranno con la temperatura.

Si fa notare che la variazione del flusso anMina con la temperatura e simile alla variazione della
tensione di vapore dello stesso composto. Questo aspetto suggerisce che il processo di
pervaporazione sia |imitato dall éequilibrio a
Inoltre val la pena sottolineare che il reattore fotocatalitico con pervaporazione puo tollerare
temperature piu alte di quelle che pud sopportareoméiat t or e con pnentovdapor a
temperatura migliora le rpstazioni della pervaporazione senza  commicéa reazione

fotocatalitica.
c) Effetto dello spessore della membrana

In letteratura viene riportato cHa pervaporazione di alcuni aromatici, in membrane di PEBA,
avviene con piccoli gradienti di concentrazio(®8). Questo modello implica che ci sia un

equilibrio direttamente tra il retentato e il vapore permdaiguindi possibile scrivere:

I:)vanzF)permeatex)’vanzl:) van X Jvan X Xvan (65)
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Feed Membrane | Permeate

\ P\" ate r,perm eate

Pranillin,feed Pranillin.permeate

Pwater,feed

figura 6. 24 Comportamento della pressione parziale attraverso la membrana di PEBAn base a(53)

In base a questa teoria, € possibile icb@mposti aromatici siano in grado di diffondere facilmente
attraverso la membrana, ma che la lev@aporazione nel permeato sia trascurabile poiché la loro
concentrazione nel vapore permeato  mol-to ba
permeatoPer verificare tale tesipao necessari dati sulla tensione drae.

Nella figura 6.5 vediama risultati di letteratura del flusso di vanillina al variareddi

= 25 250
H—
£
=
=
g 20 =
_— =
= =
= =I
= 15 1 ;j
= 8
H =
g 2
FETY
L= £
= =
= =
g s =
- =
P z
= =
L] . o =
25 S0 75 100
Spessore membrana, pm
figura6.25Di pendenza dell a densit”™ di flusso di vani9) | i na e acqua

Un comportamento simile e stato ottenuto sperimentalmente sopw® vedere dalla figura G2

dagli esperimenti effettuatS osserva che il flusso di vanillina e il flusso totale variano al variare
dello spessore della membrana mantenendo constantriidalg e di Gan.

1 flusso totale scende molto velocemente al/l

flusso di vanilina scende molto piu lentamente
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300 16
= #Flusso total =
!.g _.-'E||:| ’ uss0 otale 1_1 é
B §
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= —
= 300 10=
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Z 400 08 £ Z
= ‘ . =
= 300 06 =2
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E 200 04 ‘é
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2 ’ z
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Spessore membrana, pm
figura 6. 26 Flussi di pervaporazione al variare dello spessore della membran@,,, alimentazione 420mg/L T=60°C

Si pu6 quindi affermare che:

U Il flusso di acqua e proporzionale al reciproco dello spessore (la permeabilita € costante).

U Lapermeabilita dellavanilinar esce al |l 6aumentare dell o spes
Ut La selettivit”™ verso | a vanillina aumenta al
membrana Spessore memb| Flusso totale flusso di vanillina | feed (ppm)
N° 59 35.75 660 0.790 420
N° 35 40 671 0.726 380
N° 60 42.9 690.5 0.693 420
N° 46 48.2 475 0.647 420
N° 48 51.2 474.8 0.600 420
N° 28 110 337 0.537 420
N° 55 330 80 0.365 420
tabella 6.11

In base al modello di equilibrio proposto tra le due fasi liquido e vapore

Pvan:PpermeatJYVan:P*van X Ovan X Xvan (6.6)

Non si pud spiegarguesto fenomeno, poiché prevede:

Yvan=P van X van X Xvan/ Ppermeate=cONStant (6.7)

In base alla equazione 6dévremmo la concentrazione molatevanillina nel permeato costante
ma come si vede dal grafieo figura 6.27| a fr azi one mol are dell a

dello spessordella membrana
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6604 7 Concentrazione della vanillina

alimentazione=420ppm &
5.E-04 4
4E-04 1
3.E-04 4
2.E-04 1 ’

$
1.E04 o “

0.E+00 T T T 1
i} 100 200 300 400

Spessorememhbrana, [Lm

¥yan el permeato, ppm

figura6.27concentrazi one mol are della vanillina nel permeato all d

Inoltre il fattore di arricchimento passa da 2.5 per membrané=<60 em fino a valori di 10.8 per
me mbr ane snp @uesocestess@ drmportamento e stato osseavetioe dada Boddeker
(29).

Una possibile spiegazione aasto fenomeno pud essere data smssidera la bassa resistenza al
trasporto della vanillina attraverso la membrana anche sepra di membrane molto spesse
Cerchiamo valutare la forza motrice della pervaporazione della vaniliinain esperimento
effettuato con 1000ppm di vanillina soluzione acquos&,an = 1. 1 8 , UtilizZa®do dnp
membrana com= 60 em a 60°C e pessione al lato permeato 2mbar si € misulatiazione
molare della vanillina al lato permeatttenendoy,an = 3 [. Sén@ deduce che la pressione
parziale della vanillina al lato permeato & dat®gapermear= 21 31 1 D0 B4 =@b ar .

La pressione parziale della vanillina al lato alimentazione puo essere valutata come:

0 i 0° I () (6.8)

doved® & tensione di vapore della vanilliia, & il coefficiente di attivita della vanillind valori
della tensione di vapore della vanillina tra 0 e 20°C soni atiznuti dalla composiziondei
vapori di permeato a 2mbarVedremo h seguito come €& stato possibile ricavare i valori
del | 6equazione di Antoine effettuando una con
La tensione di vapore calcolald ¢ @  0.1105 mbar. Mentre il coefficiente di attivita & stato

calcolato conilmet d o U N | F4&.08a 60°C e infinean= 1 . 1 8. SipudlcOsi ottenere

0 5 PprToTPY pdpY pmtt epx pmti AAO (6.9)

La forza motrice

0 0 X PTAO®NI (6.10)

Un valore esemamente basso. Ne risulta che la pervaporazione della vanillina avviene

effettivamenteconun gradieneé molto piccolq in accordo con quanto presentato da Bodd@&yr
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Vedremo in seguitacome e stato possite stimare dagli gperimenti di diabi il valore della
diffusione della \anillina nelle membrane in PEBAttenenddO w pm p d 7O Il valore
della diffusivitaper la vanillina risulta essere di un ordine di grandezza superiore a quello stimato
per il fenoloda Boddeker52), ed e compatibile con un profilo di concetrazione quasi piatto
all 6i nterno,idnedilcaa nndeombcrhaen ai | trasporto di mat
ruolo secondario i@ permeazione della vanillina.
In basea quanto dette stato sviluppatd modello per il trasporto di mass#escritto nel capitolo 3
(equazioni3.58-3.66)
| coefficienti utilizzati in questo modello sono
A 1 coefficienti di trasporto ottenuti da analogie k= 4.12 ¥ ftls or CFD
W
B 704001
650601 To-
5.96e-01
5.42e-01
4.88e-01

4.34e-01
3.79e-01

325601 R
271e-01

217801

1.63e-01

1.09e-01 z

5.44e-02

Y—X
2 60e-04
Velocity Vectors Colored By Velocity Magnitude (m/s) Sep 12,2014

FLUENT 6.2 (3d, segregated, lam)

figura 6. 28 Sezione della cella di pervaporazione elaborato in fluent
La diffusivita della vanillina & stata ottenuta da esperimenti di dialigFBx 10" m?/s

La diffusivit” dellodacqua ott gmwixdlPrddagl i e

Forza motrice: gradienti di potenziale chimico

o o Do Do

Equilibrio alldéinterfaccia tra | e fasi flu
A Ppermeas2 mbar

Utilizzando questo modello si ottiene una buonarmtetazione del flusso totale, ma @uh puo

vedere dalldigura 629 i dati della vanillina soprattutto a spessori elevati somito diversi dai

valori attesi.
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800 4 & Water, experimental r 1.600
— 700 1.400 =~
NE ——— Water, model £
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figura 6. 29 Dati sperimentali dei flussi di pervaporazione al variare dello spessore della membrana confrontati con i modelli
di pervaporazione elaborati

Tuttavia, onsiderando delle perdite di carico ablgiermeato vicine alla membrana, e sapendo che

l e perdite di carico aumentano all daumentare
ridosso della membrang,,Pa ument a al |l 6aumentare del flusso
I:)van:F)px Yvan (6.11)

Se il flusso di acqua decresce, calano anche leitpedd carico, cosi Pdiminuisce, dato che la
tensione di vapore della vanillin®,an, e il relativo flusso rimangono quasi costatipossiile
spiegare il comportamento ¢i..n € dellaselettivita che aumentano

Nella figura 6.31 possiamo vederehe prendendo in considerazione questo fenomeno il modello

riesce a interpretare adeguatamente bene anche i dati della vanillina.

800 + Water, experimental r 1.600
— 700 1.400 =~
';E ——\Water, model £
£ 600 1.200 £
= - . Y
ag B Vanillin, experimental bl
<. 500 1.000 >
= =
‘@ . ) @
g 400 —Vanillin, pressure drop assumption © g.800 5
3 =
3 300 - 0.600 S
= -
= c
@ 200 0.400 =
- —]
T c
g ]

100 0.200 >

0 0.000
0 50 100 150 200 250 200 350
Membrane thickness, pm
figura 6. 30

Le perdite di carico sopra citafpssono esserdgovute al supporto sinterizzatdilizzato perla

pervaporazione.
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Si e quindi ipotizzate in base ai flussi e alle dimensioni dei pori che le perditecib attraverso i

pori del shterizzato seguano la legge di Hadg#mseuille(54):.

0 — (6.12)
rE— — (6.13)
0 0 10Q--"0 o¢ —~ (6.14)

Il calcolo delle perdite di carico pud essere effettuato conoscendo i parametri geoetrici del
sintefzzato e dei pori, oltre ai valori di viscosita e densita del fluido. Indichiamo gg®g iD
diametro medio dei pori, e conde la loro lunghezza mentrep,h, € il numero di pori presenti nel
sinterizzatee @  sara il flusso totale di permeato

Conoscendo le dimensioni del sinterizzato: diametro 74mm, spessore 2mm. Non avendo a
disposizione analisi precise sui pori sono stati fatte delle assunzione sulla base delle dimensioni
osservabili al microscopio. Considerando le dimensioni tra i 100 enm2@ stato poi variato il

grado di vuotpe, del sinterizzato

120.00

&
100.00 »*

o)
<
=
S

60.00

Al]pll.ltli.lb(pa)

40.00

20.00

0.00 T T ! '
0 200 400 600 800
Flusso totale (g/(h*m?))

figura 6. 31 Perdite di carico al variare dello spessore della membrana e del flusso del permeato

Dalla figura 6.31s i vede chiaramente che all daument ar ¢
perdite di carico che seppure molto piccole non sono trascurabili alla luce della pressione molto
bassa con cui si lava al lato permeato 200Pa (2mBar)

Per approfondire questo aspetto & opportuno effettuarepielitemirate sul sinterizzatdAvendo a
disposizione in laboratorio un diverso tipo di sinterizzato, per avvalorare quanto appena detto, é
stata effettuata una prova di pervaporazione con qussterizzato con pori piu grandi e un
maggiore grado di vuoto.

Nella tabellab.12vediamo i risultati di questa prova in evidenza e per avere un termine di paragone

vengono riportati anche i flussi ottenuti con il vecchio sinterizzato che da maggiotemkrchrico
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Le due prove sono state fattilizzando membrane con lo stesso spessore, stessa temperatura e

stessa concentrazione di alimentazione.

membrana  |Spessore memb.| Flusso totale | flusso divanillina |feed (ppm)
N° 35 40 671 0.726 420
N° 60 42.9 690.5 0.693 420
N°65 41 594.3 1.546 420

tabella 6.12 Prove di pervaporazione con sinterizzato in acciaio (meno poroso) e sinterizzato in ottone (piu poroso)

Risulta evidente da questi valori che il flusso di vanillina & decisamente maggiore. Sono tuttavia

necessari ulteriori esperimenti per approfondirestipi aspetto della pervaporazione.

d)

Ol tre

Effetto del pH

a

quant o

visto

per il

passaggio

di arricchimentosufficientemente alto, sisserva in pervaporaziomde la selettivita rispetto agli

altri composti presentnel retentato € molto alt@ome vsto nei dai cromatogrammi fig6.19
del

all 6i

ni

Zi o

bY

paragrafo.

S

i er a

arricchimento maggiore di 1 era il 4VG(fattore di arricchimentmattd maggiore di 150Mentre

tutti

Brazinha e altri,(37) per spiegare questo comportamento avanzbhndi pot e s i

gli al

tri

compost.i

restano

dissaiati in quanto tali non possano diffondere nella membr@&néa.deciso quindii approfondire

guesto aspetto secondo6i pot esi

¢ diido fevudico € #-Vinil guaiacolo abbiano

comportamenti diversn quantochanno pKa diversi.

Reagenti e prodtithanno diverse costanti di dissociazione ragione per cui il loro comportamento in

acqua e diversoA seconda del pH avremo dissociazione totglarzialmenteo completa

i ndi ssoci azi on e, HalHi+a.bnafiguea6.32|e Irigoratp iconportamento della

vani | |

i na, del

| 6aci

indissociata, comeilvinjg uai acol o,

Ol tre

spessore della membrana si e visto che i flussi dei vari composti variano come varia la tensione di

all 6i pot esi

do

Ad esempio a pH 4.5, che é il valore che si ha solitamente nella soluzione reagente, la vanillina &

ferul

c 0,

e

del | a v
visto che o]
all éi.nterno

che i
del vinil g

me n é pargialnebtadsacidi@

vapore suggerendo che la pervaporazionendipelalldoro volatilita.

ferul

co

S u gefoestudiot dalla peevapd@aziane al ndniare dplle r

Vogliamo quindi determinare se la pervaporazione € controllata Gl& v a p or adala o n e

diffusione delle specie dissociate.

Sono state quindi effettuate prove di pervaporazione al variare del pH. Riportiamo i risultati di

gueste prove nella tabella 6.13.
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ApH=10 Vanillinae TFA sono

/ completamente dissociati

0.8
— | ApH=3 Vanillina s/ 3niilling, pKa=7.78
—

e | € TFA sono Ferulic acid, pKa=4.58
—. | completamente , ,

.y - Vynil guaiacel, pKa=10
< | indissociati \ vt guaiacel, pha
I
— ——pH=3
= H=4.5

—pH=a,

% 0.4

[ N— [C'H=9.5
ApH=4.5 la vanillina &
02 1 indissociata e il TFA &
(\ \ Va;rzialmente dissociato

0 T
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

figura 6. 32 Rapporto di concentrazione molare delle specie indiscitate rispetto alle specie dissociate.

Dalle prove effettuatei nota cheliflusso di vanillina si riduce drasticamemtela prova a pH 10.3,
guando la vanillina & completamente dissociditeflusso di vanillina continua ad aumentare
diminendo | pH.

Per confermare che sia | a dissociazione e

indispensabile valutare anchitussi degli altri composti al variare del pH.

concentrazione a ! . .
pHmedio flussovanillina flussoferulico o ;=Bi/PB;
monte

S e 10.3 0.01 0.0001 70.6
644ppm ferulico

B s 8 0.28 0.0003 334.06
660ppm ferulico

540ppm Vanillina 7.8 0.45 / /

[ e anilinz 45 0.84 0.0021 385.07
660ppm ferulico

R yanillinn 3 0.55 0.0023 25748
660ppm ferulico

tabella 6.13 Prove di pervaporazione al variare del pH

Per | 6acido ferulico, S i 0 S s e r, naanahdrqandolquesta mi n
composto e completamentin dissociato|l flusso rimane in assoluto molto basso, in pratica
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trascurabilel nf at t i |l a sel ett i v acidd ferdielrdsta molta alta{imd i n a

colonnadela tabella 6.18

Quindi | 6i potesi ¢ he permeallita® secacnmaala puotemdevisth praticon u i

| 6el evata selettivit? nei confront.i del |l a var
volatilita.

A tal proposito riportiamo i val or bferdlieot | a t en
P vanilina(25 °C)=2.2x1G mbarr, (6.15)

P’ acido feruicd 25 °C)=3.6x10 mbarr, (6.16)

e della temperatura di bolla a pressione atmosferica degli stessi composti e del 4 vini guaiacolo.

Tp ave(latm)=224°C ; Fvanilina(1atm)=285 °C ; §F acido Ferulicd 1atm)=372°C

Si puo concludere ch@l di ssoci azione non | a causa dell
che |l imitato da htissaciazaopedaella zima e dimita |l peoreaziore , I
ma solo a pH > 7A maggiorconferma di tale ipotesi # vinil guaiacolo avendo una volatd

elevata (temperatura di ebalbne = 224°C) ed essendo indissociato mostra una selettivita ben

superiore anche a quella della vanillina.
e) Condensazione frazionata

In base a quanto visfoi n6or a, | 6uni co c camgnidiraé ib4AVE. Muttaviplar me a
vanillinapuo essere ulteriormente separata dal 4VG effettuando una condensazione frazionata.

E possibile infatti depositare cristalli di vanillina puf w@P in un bano freddo sulla

l inea del per meato dove il 4VG e | 6acqua pas:
azoto liquido sraccolgonal 4VG e la frazione residua di vanillira | 6.a&/edmmaain figura

6.331 6i mmagi ne del | abagno di acqua fremldaie deffectrappaa ad azdto liquido
lungo la linea depermeato

Sono stati fatti esperimenti variando la temperatueal | 6 acqua del bagno fre
temperaturadi condensazionelLa tensione di vapore della vanillina stata calcolataelle
condizioni di funzionamento esaminatea lfrazione di vanillina depositata dipe dalla
temperatura del bagno.

La formazione dei cristalli di vanillina nel bagno freddn,ha solo se la pressione parziale di
vanillina & superiar alla tensione di vapordla temperatura del bagno fred@&e $ considerano

cristalli solidi depositatnel bagno freddoin equilibrio con il vaporeche arrivaalla trappola di

azoto liquido, pssiamo scrivere:

~

0° Y 0 @ (6.17)
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figura 6. 33Bagno freddo e trappola ad azoto liquido.

figura 6. 34 Cristalli di vanillina puri catturati nella provetta immersa nel bagno freddo

La tersione di vapore alla temperatura del bagno freddo sara ugualeredksione totale al lato
permeat{Pyermeatz2mbar) moltiplicato per la frazione molare di vanillina nella fase vapore
() ,0ttenuta dal | 6 arattappsla ad azetd liguldo.ndensat o ne
In tabela 6.14 sono riportati le quantita di vanillina condensata nel bagno freddo e la quantita di
vanillina raccolta nella trappola ad azoto liquido, al variare della temperatura del bagno freddo.

Pressione parziale

illi Vanilli
Concentrazione e : anrfina Totale della vanillina a
Temperatura o pervaporatain pervaporata percentuale
& vanillina ; o permeato valle della
(°O) bagno freddo totale cristallizzata ) " .
a monte (ppm) e e (2) cristallizzazione
g € (mbar)
20 1000 0 94 0% 3.63 5.95x10+
15 853,855 2,67 755 35,43% 3.58 3.23x105
10 864,242 Sl 73l 70,02% 3.69 1.41x10+
g 855,414 8,60 3 5l 92 30% 3.64 0.466x10+

tabella 6.14 Membrana @50 nm, temperatura pervaporazione 60°C,dReaiz-2mbar
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figura 6. 35 Dati sperimentali e di letteratura per la tensione di vapore e andamento della secondo la legge di Antoine
utilizzando i coefficienti calcolati dalla regressione dei dati

| valori di tensione di vapore ottenuti sono stati confrontati con quelli trovaetieatura per

temperature pivaltsSsi ~ vi sto che stanno sattraversodadeggedia c u
Antoine (fig6.35).
aé D 6 © .y g (6.18)

| valori di temperatura espressi in gradi kelvin e i valori dellaitere di vaporeP s, espressiin
mbar.Dal | 6anal i si dei dat i S i ot tengomMse6.27392v al or
B=-1453.19C=-138.381

E possibile ora calcolaria tensione di vapordella vanillina al variare della temperaturella

corrente permeata a frazione di vanillina depositata per diverse condizioni.

La frazione di cristalli depositati pud essere aumentata

A Abbassandda temperatura del condensatore;

A Aumentauno il fattore di arricchimento: membrana pitl spesse danno fattori di arricchimento
piu alti, a n ¢ haaimertaddodela temperaturaaumenta il fattore di arricchimento
(Tmax=65 70°C)

A Aumentando la concentrazione di vanillinal retentato: questa opzionen & praticabile
per il processo integrato, in quanto si vuole lavorare con concentrazioni basse per evitare
| 6ossi dazione della vanillina

A Aumertando la pressione del permeatmpzione non conveniente poiché il flussoi
permeatae risente negativamente

In conclusione la condensazione frazionata consente di ottenere un prodotto estremamente puro con

undul teriore separazione rispetto a quella de
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6.2.2Dialisi

Abbi amo visto dagld] es per i maonetdei cothpostipmanici&p or a :
fenomeno limitante in pervaporazione.

Nel | 6 ovefificare myjuesta affermazionepeer conf er mare che | 6el ev.
pewvaporazionee dovuta alladiversa volatilita dei composti sono stati effettuatiperimenti
utilizzando le stesse membrane in PEBA preparate per la pervaporazione in un apparato di dialisi.
Da questi esperimenti si e valutatgrocesso di dialisi come metodo di estrazione alternativo alla
pervaporazione

Nel paragrafo 3.4 abbiamangiamente trattato la dialisi dal punta di visto teorico dei fenomeni che
controllano il trasporto idmateria attraverso la membrana questo paragrafo vediamo i risultati
sperimentali ottenuti imlcuni esperimenti di dialisi, a quesisultati viene n seguito interpretati

con il modello descritto nel paragradot.

Ricordiamo brevemente che nelle pralialisi abbiamo la fase liquida seamonte che a valle e
parlereno di alimentazione e dialisato. ldifferenza di concentrazione traonte evalle della
membrangpuo essere considerata come la forza motrice per il passaggio dei composti organici
attraverso la membrana.

Per verificare la tenuta e la capacita di ritenzione delle membrane in PEBA, sono stati effettuati
degli esperimenti con acqusalata a monte e acqua demi a vale monitorando la condugibilita
osservando | 6i mp er mglidbiindrganici nelld soluzioae aogeasedb r a n a

Un esperimento simile e stato condotto utilizzando la glionmaitorando in questo caso il TOC
nellefasi di monte e valle. Ache in questo caso non si € osservato trasporto di materia attraverso la
membrana.

Sono stati quindi effettuatiprimi esperimentcon composti aromatici, per i quali &€ stata osservata
undel evata di ff Sono sate utilizzadseluzionp di Manilima e @cido ferulico,

come fatto per le prove di pervaporazione ma a temperatura ambiente.

Nella figure 6.36v edi amo | 6andamento della concetrazio
rispetto al tempo per una prova tamperatura ambientéacido ferulico e vanillinacon
concentrazione iniziale 1my

E evidente dalla figura che le concentrazioni molari di vanillina e acido ferulico hanno lo stesso
andamento. Dalle misure effettuate per le concentrazioni dei compottioéirsltre possibile
calcolare i flussi dei due composti attraverso la membrana, in funzione della differenza di

concetrazione ai due lati della membrana fig. 6.37.
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figura 6. 36 Temperatura ambiente, Ciido ferulico € Cranitina = 1MM a monte della membrana, acqua demi a valle portata di
ricircolo a monte 110L/H a valle 76.6valleL/h
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figura 6. 37 Flussi di vanillina e acido ferulico attraverso la membrana, in funzione della differenza di concetrazione.

Dall e prove effettuare con | a vanillina e | &6
completamente la selettivita che si osservavagpervaporazione. E quindi confermato che il
fenomeno | imitante e che garantisce unbel evat
che permeano attraverso la membrarmmndSstati effettuate altre prove di dialisi per verificare che

non ci siaun layer selettivo della membrana. Cambiando il lato in cui si alimenta inizialmente la
soluzione con i composti organici da monte a valle non sono state osservate particolari variazioni
(riportiamo in appendice lle prove di dialiseffettuate.
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Valutazione della diffusivita

Ci si @ quindi concentrati sulle prove con la sola vanillina per poter determinare i valori dei flussi di
guesto composto attraverso la membrana, ed avere un paragone con i flussi che si ottengono in
pervaporazione.

Le prove sonostate effettuate a T=60°C e pH=5, inoltre i flussi a monte e valle per i vari
esperimenti sono uguali: circa 110L/h a monte e 75L/h a valle.

Nella figura6.38 vediamo i risultati ottenuti per i flussi di vanillina in dialisi e in pervaporazione a
confranto. Dagli esperimenti € evidente che i valori dei flussi nel processo di dialisi sono
decisamente superiori a quelli della pervaporazione.

La dialisi sembra particolarmente indicata per processi a temperatura ambiente (ad esempio per le
biosintesi), meng la pervaporazione e praticartewincolata a dover lavoraretemperaturepiu

alte

B Vanillina - P
Pervaporazione

# Vanillina - Dialisi

Densita del flusso torale g/m2h
=]

200 400 600 800 1000
Concentazione all'alimentazione, ppm

o
e

figura 6. 38flussi di vanillina in dialisi e in pervaporazione

Il modello matematicaviluppato nel capito 3 (par3.4p consentitainamigliore interpretazione
dei risultati sperimental

Ricordiamo che questo modell@residera in regime transitorid-acedo riferimento alla figura

6.39 rivediamo brevemente ipotesi demodella

a. il trasporto di materia nelle due soluzioni liquiéeregolato dalla seguente equazione—

— 6 S con i=1,2 ad indicare lato 1 e lato 2 della membran;
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b.iltrasporto di mat er i aédad daé+ nt ©A@MO e lmila mem

flusso nella merforana é stato assunto seguire la legge di Fick con coefficiente di diffusione che

pu, risentire della fAplasticizzazioneo del I .
c. siimpondd 6equi librio alldéinterfaccia tra membr
® Upstream Membrane | Downstream
7.1 m 2
S
EG
[ ™
‘5’5
[&]
E 4
o
@
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t,
]
>
TN
0
0.5 00 0.5 10 15
X

figura 6. 39 Andamento della concentrazione della vanillina nel passaggio tra monte e valle della membrana

I modello & stato risolto numericamente con il metodo del volume di controllo per la
discretizzazione spaziale e con il metodglioito di CrankNicolson per quella temporale. II
valore dei parametri presenti nelle equazioni sono stati misurati in maniera indigengdpate
ottenuti da analogje

Il modello interpretgiu che efficacemente i valori sperimentali ottenRiportiamoad esempidl

grafico di una prova di dialisi per la sola vanillina e i valori ottenuti con il modello, figura 6.41.

7.0

L
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\E’\E\D_
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/):;:;;11'0 monte
/ —modello valle

O monte sperimentale

fad
=1

C‘v anillina{mM)

fad
=1

[
=1
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0.0 &
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At (h)

figura 6. 40 Dialisi: T=60°C Cyanin =6mM, portata monte 78./h

Il fattore di plasticizzazione g ed dbefficiente d diffusionericavati dalla regressione dei risultati

sperimentali sono risultati essegecirca uguale a zero eT®x10™ (m%/s)
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Il modello ottenuto permette di valutare la concentrazione della vanillina nel tempo ma anche nello
spazio, dn particolare a ridosso della membrana, in questo modo € possilbdecla resistenza al
trasporto data dalla membrana a confronto con la resistenza dovuta alla concetrazione di
polarizzazione

| profili di concentrazione ottenuti dalla simulazione prove di dialisi effettuate nelle stesse
condizioni di concentrazione di vanillina e temperatura ma variando la portata di ricgooolo
mostrati in figura 6.41. 6.42 e 6.43

9
8 \\
7 \
=6 —
%5
i
=3
2
1
D T T T 1
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Xadimmsimlsle

figura 6. 41 Dialisi: T=60°C C,anin =6mM, portata monte 115L/h
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figura 6. 42 Dialisi: T=60°C Cyanin =6mM, portata monte 75L/h
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figura 6. 43Dialisi: T=60°C Cyanin =6mM, portata monte 40L/h
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Variando la portata a monte della membrana varia il regime di moto e quindi varia la
concentrazione di polarizzazione relati®er un confronto pit immediato vediamo dalla figura

6.44 il confronto delle resistenze al trasporto di matpaai flussi 115th e 44L/h.

60%
50%
40%
30%
20%

10%

0%
Upstream Membrane Downstream

resistance resistance resistance
Flow rate=44 L/h 55% 16% 29%
m Flow rate=115 L/h 47% 19% 34%

figura 6. 44 Confronto tra le resistenze al trasporto di matersia.

BN

Il modello mostra chiaramente che il processo € solo marginalmente limitato dal trasporto di
materia nella membrana. Infatti la resistenza al tidspella membrana € solo una frazione minore
della resistenza totale. Vi € anche da notare che la resistenza al trasporto nelle soluzioni, che nelle

condi zioni con cui si ~ operato | imitante,
6.3. Simulazioni del processontegrato fotocatalisi-pervaporazione

In questo paragrafo vediamo i risultati ottenuti dalle simulazionpd®tesso integrato in base ai
valori del numero di Peclet, del numero@amkdhlere in base diattored.

Abbiamo visto che il numero di Pe e poopionale altempo caratteristico di permeazione del
composto Arispetto al tempo di permanenza nella cella di pervaporazioolére il numero di Da

e proporzionale alempo di permanenza nel reattore rispetto al tempo caratteristico di reazione
Infine €& stato definito il parametr@i che mette in relazione la velocita caratteristica di

pervaporazione e la velocita caratteristica di reazione.

0Q — - (6.19)

0w Q— (6.20)

1 pj 0O@0Q (6.21)

hz
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In i nea di principio, |l a velocit”™ caratterist
mentre la velocita caratteristica della reazione dipendera dal volume di reazione.

Prendendo in esame &zhemadi processacon i moduli di reazione di pervaporazione separati

visto in figura 3.12 siamo in grado di modificare indip@entemente queste grandezze
ottimizzando livaloredi U .

Il processo integrato e stato studiato con delle simulazioni per valutare la resa massima pttenibile
Omax variando i valori di ricircolo e del numero Bamkdhler Da.

Riportiamo in figura 6.4% resa massima associata al valorBainkohlerrispetto al reciproco del

numer o di P®cl et, 1/ Pe con e senza | baccoppi a
0.12 0.14 - = = Yield without PV
0.1 0.12 = Yield with PV
= = = Da without PV
0.08 0.1 _
_ Da with PV
2 006 008 2
-
0.06
0.04
0.04
0.02 0.02
U 1 1 ] 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
1/Pe

figura 6. 45 La resa massima ottenibile per il valore ottimale del numero di Damkdéhler calcolati in funzione del reciproco del
numero di Péclet nel processo integrato e nel processo senza pervaporazitigyo reruico = 0-005 byaniina 4-2.

Gr a z iaecoppidmiento della fotocatalisi e della pervaporazione si ottiene una intensificazione dei
processi, € una resa massima per dn&Fi0iMMehreso d
corrisponde un incremento del 168%pge#o al valore massimo ottenibile che si otterrebbe senza la
pervaporazionddmax = 0.0446) Appare evidente che: (1) la r
gui ndi con | 6aument o ddq3) baorresavgree uné idicsuperficid di  me
membrananminimo per poterosservare un aumento della resa.

Vista | 6i mportanza della superficie del | a me
separazionelei compostie importante valutarne le proprieta e come migliorarle.

Nella figura 6.46 vengono moséti | valori ottimali della resa e del numero di Da rispetto a 1/Pe
rispetto al valore di riferimentdyaniina=4.2, € per membrane con un fattore di arricchimento della
vanillina piu altobyaniiina =16. A Pe=1 si ha solo un piccolo miglioramento della resa; infatti la resa

massima passa da 0.1194 a 0.1235, si ha quindi solo un 3.5% di miglioramento. Un miglioramento
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piu accentuato si ottiene per valori di Pe intermedi. Tuttavia, un miglioramenttatttee di
arricchimento della vanillina permettere a p

necessaria per migliorare la resa.

0.12 - 0.25

0.1 L 0.2

0.08 -
- - 0.15
2 ] =
= 0.06 =

0.1

0.04 -

0.02 Continuous lines Bp= 4.2 V' o.05

: Dashed lines Bp= 16

0 ] Ll ] D
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
1/Pe

figura 6. 46 La resa massima ottenibile per il valore ottimale del numero di Damkder in funzione del reciproco del numero
di Péclet nel processo integrato pebacido ferulico = 0-005 €dyanilina=4-2 0byaniina =16

In figura 6.47s i pu, vedere | O0effetto del c amg@gcido del
ferulico) che passaad0.005 a 1La reiezione del substrato da parte della membrana, e direttamente
correlata al fattore di arricchimento secondgTb.. (55) un elevato valore della reiezione dei
reagenti € vantaggiosa, in quanto riduce le perdite di reagente nel fwerBaarisultati in figura

vediamo che la resehe si puo raggiungeref or t ement e condi zionata d
ferulico, in partiolare per valori di 1/Peelevati. Quando la rezione e bassa la resa viene

massimizzata per elevati valori di Da, quisdnonecessari volumi di reazione piu grandi.
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figura 6. 47 La resa massima ottenibile per il valore ottimale del numero di Damkdéhler in funzione del reciproco del numero
di Péclet nel processo integrato peacigo feruico = 0-008 Bacido ferulico =0-5 €Dacido ferulico =1; Pvanitina =16

In conclusione, laimulazione del processo mosti@po aver individuate le migliori condizioni per
la reazione fotocatalitica, per il processo integrato fotocafadisiaporazioneé importante
scegliere e sviluppamembrane che permettano di separare selettivamentedibtpa(bprodote>1)
ma allo stesso tempo trattenere il reagénigen<<1). Parallelamenteflussi di permeato devono

esserelevati per poteottenerevalori elevati di 1/Pe con superfici di membrane ridotte.
6.4. Processo integrato fotocatalispervaporazione risultati sperimentali

In questo paragrafaiportiamo i risultati ottenuti sperimentalmente per il processo integrato
fotocatalistpervaporazione.

Nell a paragrafo precedente si ~ vista | 06i mpor
1/Pe) edela velocita di reazione (proporzionale a Da). Nelle prove sperimentali al fine di

ottimizzare il processo si € deciso pertanto di monitorare il valore del fdttive come abbiamo

visto pud essere definito corfie: pj ‘0¥ 0 Q

2
| primi esperimenti sono stati effettuati utilizzando il reattore fotocatalitico anulare con
fot ocat al i zz at ouniea membrapdograficedelle preve di pr@cesso integrato sono
ri portate nel | 0 a platabel}d.16iealok dellarvelogita di teazeme @ il flugso

di vanillina permeatacome si puo notardifferiscono di 3 ordini di grandezza, risultando in un
valore del parametrd molto piccolo.

Con valori del fattore delta cosi bassi non €& possibile appeezaaylioramenti della resa nel

processo integrato.
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Velocita reazione Flusso vanillina

Prove Slurry Parametrod
(mg/h) (mg/h)
Prova 60° 1mM
8.015 0,0146 0,0018
Ccat=0.433¢g/L
Prova 50° 0.5mM
8.928 0,0178 0,0020

Ccat=0.433¢g/L

tabella 6. 15 Prove di processo integrato con fotocatalizzatore slurry velocita di reazione,flusso di vanillina permeata e
parametro d.

Dopo questi primi esperimenti si € cercato di migliorare il valore del paramietsiruttandola
minore reattivita del fotocatalizzatore immobilizzato.

Nella Tabella 6.16e 6.17riportiamo i valori della velocita di reazione e il flusso di vanillina
permeata per le prown fotocatalizzatore immobilizzatim questo caséa velocita di reazione é
decisamente piu basdaquella ottenuta con reattori sluri§i ottengono in questo modo valoridi

ancora molto bassi ma B volte piu elevati di quelli ottenupirecedentemente

Condizioni Volume e Velocita reazione | Flusso vanillina | Parametro
operative catalizzatore (mg/h) (mg/h) d
Ferulico 1mM (240 cn)
1.046 0,0186 0,015
60°C Merck 3mm
Ferulico 0.5mM (120 cn)
3.142 0,0224 0,007
60°C H-D 3mm
Ferulico 1mM (240 cm)
0.919 0,0055 0,006
60°C H-D 3mm

tabella 6.16 Prove di processo integrato con fotocatalizzatore supportato velocita di reazione,flusso di vanillina permeata e
parametro d.

Sono riportati, nella tabella 6.1%alori delle selettivita della sola reazione di fotocatafttuata

senza il modulo di pervaporazione e la selettivita ottenuta @uadesso integrato.
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o _ Volume e Selettivita sola Selettivita
Condizioni operative ) Parametrod o .
catalizzatore fotocatalisi integrato
Ferulico 1mM (240 cn)
0,015 8.1 10.2
60°C Merck 3mm
Ferulico 0.5mM (120 crm)
0,007 5 8.3
60°C H-D 3mm
Ferulico 1mM (240 crm)
0,006 4.7 6.3
60°C H-D 3mm

tabella 6. 17 Processo integrato con fotocatalizzatore supportato: parametrd, e confronto tra le selettivitaottenute per la
sola reazione fotocatalitica e il processo integrato

Nella figure 6.48  possibile vedere | 6andame
delle prove effettuate con velocita di reazione ridotta. Si puo notare un pigdioramento della

resa per il processo integrato rispetto alle prove di sola fotocatalisi.

Per migliorare ulteriormente il valore del parametiosi sono scelte per le ultime prove delle
membrane che potessero dare flussi piu elevati (rinunciandoeadedigt selettivita) e raddoppiando

i modul i di pervaporazione per il processo in

la pervaporaziond tal fine & stata modificata la sezione di pervaporazione

6=0,0071; sferette 3mm H-D

0.030 B sola reazione
0.025 4 i iHhina-nel /
reattore) ‘/’ *
0.020 =l integrato (totale)
*
e [ |
E 0.015 * = m
L 2 [ |
0.010 - -
* n
+ N
0.005 i o
0000 n : : . .
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400
Conversione

figura 6. 48 Processo integrato con fotocatalizzatore supportato: Ferulico 0.5mM, 60°C, volume di reazione = 120 cm3,
catalizzatore HD 3mm, d =0,007

Come si puo vedere dalla figura 6.50 i moduli di pervaporazione sono montati in parallelo e
vengono completamente immersi nella vascatesta termostatica per garantith&inzionamento

a temperatura costante.
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T

§ & gy

i'"""'h .
Al \

figura 6. 49 Moduli di pervaporazione montati in parallelo e adagiati sul fondo della vasca di termostatazione

Inoltre & stato deciso di effettuare la reazione fotocatalitica con fotocatalizzatore slurry perché
garantisce una maggiore concentrazione di vanillina tehtao essendo la selettivita decisamente
maggiore della selettivita ottenuta per il fotocatalizzatore immobilizEastato utilizzato il sistema

con due moduli di pervaporazione per incrementare il flusso di vanillina.

In tabella 6.18, vdiamo irisultati ottenuti per una prova di processo integrato con fotocatalizzatore
slurry nel reattore anulare con volume del reattore 130catume totale 600ch concentrazione

di catalizzatore 0.433g/L e concentrazione di acido ferulico 1 i prova e stata cdotta per

una durata di 10 ore monitorando il valoreladigni due ore.

Velocita reazione Flusso vanillina Parametrod
ore (mg/h) (mg/h)
2 12.478 0.06332 0.005
4 3.684 0.09764 0.027
6 2.067 0.11959 0.058
8 2.040 0.14444 0.071
10 1.703 0.16084 0.094

tabella 6.18

Nella tabella 6.1& possibile vedere la velocita di reazioné ffusso di vanillina permeata e |l

valore del parametrad.

| valori ottenuti in questo caso del flusso di vanillina sono piu che raddbpipjzetto ai valori

ottenuti nelle precedenti prove di processo combinato, questo grazie alla scelta delle membrane
del | 6aumento dell a superficie di pervaporazio
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Aumentando il valore del flusso di vanillina aumentera anche il valore del parafrateorisulta
esserenolto maggiore di quanto ottenuto nei precedenti esperimenti.

Vediamo in figura 6.51il confronto tra prova integrata appena descritta e due prove di sola
fotocatalisi effettuate nelle stesse condizioni operative e che differiscomoanaelr concentrazione

di fotocatalizzatore utilizzata.

0.07
0.06 /
0.05
= O
7 2]
7 / //
m 0.03 : :
, —integrato soluzione
reagente
0.02 —integrato con

pervaporazione
—Reazione C=0.215
0.01
/ Reazione C=0.433

0 T T T T T T |
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Conversione

figura 6. 50 Confronto tra processo integrato con fotocatalizzatore slurry nel reattore anulare con volume del reattore
120cn?, volume totale 600cm, concentrazione di catalizzatore 0.433¢g/L e concentrazione di acido ferulico 1 mM e due
reazioni di sola fotocatalisi nel reattore anulare con volume del reattore 120cin volume totale 600cry, concentrazione di
acido ferulico 1 mM e concentrazione di catlizzatore 0.433g/L e 0.215g/L

E evidente in questo casodtensificazione di processodataa | | 6accoppi amento de¢
della pervaporazionanche selilimite teorico did € ancora piu altodalla modellazione la resa
massima siottiene per valori di d@. Ci sono ulteriori margini di miglioramenti della resa
aumentando la superficie di membrablen ul t eri ore conferma dell 6i
ha osservandohe in questa provi valore di selettivitaarrivaa 25% mentre la dettivita per b

prove disola fotocatalisi nog mai stato superatb20%.
6.5. Processo integrato fotocatalisdialisi, risultati sperimentali

Per completare lo studio del processo integrato, e valutare la possibilita di utilizzare la dialisi per
| 6estrazione della vanillina dalla soluzione
integrato fotocatalisdialisi.

Le oondizioni delle prove sono:emperatura Ambiente, 6=0.433 g/L Merck, con le
concentrazioni iniziali a monte e a vatleacido ferulico Geido ferulico,ronte= Cacido ferulicovalle LMM. A
differenza delle prove di processo integrato fotocatpksvaporazione, per facilitare il ricircolo

della soluzione di valle e per aumentare la capacita di estraziomdnher di liquido & maggiore

V monte=Vvale=0,8 L(appendice V)
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Capitolo 6- Dati sperimentali, produzione e separazione di Vanillina

Dalle prove di dialisi effettuate si € potuto notare come il flussi di vanillina e degli altri aromatici
che riescono ad attraversare la membrana, sono notevolmente piu elevati. Allo stesso tempo si e
visto come per il processo di dialisi si perde completamente la selet®iiéda membrana nei
confronti della vanillina.

Nella figura 6.51riportiamo duecromatgrammi relativi ad una prova di processo integrato

fotocatalisidialisi.

figura 6.51 (a) soluzione di monte dopo 6h di processo; (b) soluzione di valle allo stesso tempo.

Mentre nellefigure 6.52a e 6.52, sono riportati i valori di concentrazione dei composti di reazione
in funzione del tempo ottenute dalle anat§tLC.

figura 6. 52 concentrazione dei composti di reazione in funzione del tempo

Daicr omat ogr ammi e dai r i spud dedurre chadeatteli prodattinda | i s i
reazionec he s formano a monte permeano verso Va

monte per effetto del gradiente di concentrazione che si crea quando inizia la reazione fotocatalitica.
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