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Riassunto

In questo lavoro viene approfondito lo studio dtesmi catalitici a base di biossido di titanio e
grafene su membrane polimeriche nanostrutturateer8i catalitici di questo tipo vengono
sviluppati nellambito della degradazione foto-dsgiva di composti organici volatili, in
questo caso del metanolo.

| test di abbattimento dell’inquinante vengono izzti in un apposito reattore dotato di
lampada UV. In questo modo sono state provateigers# tipologie di membrane, variando
il tipo di biossido di titanio impiegato e la quaatdi grafene utilizzata.

Una prima fase e stata dedicata alla realizzaziele membrane e ad una ottimizzazione dei
parametri che ne regolano il processo produttivo;seguito le membrane sono state
caratterizzate mediante [l'utilizzo del microscopatettronico (SEM) e tramite analisi
termogravimetrica e di permeabilita all’aria.

L’attivita fotocatalitica delle membrane e stataté¢a in fase gas, in discontinuo e in piu
giorni consecutivi. | risultati cosi raccolti sostati elaborati in modo da mettere a confronto
le prestazioni dei due diversi tipi di biossido fiianio tra loro e successivamente il
comportamento dello stesso tipo di catalizzatorgoresenza di diverse concentrazioni di
grafene.
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Introduzione

Negli ultimi anni si € posta sempre maggiore aitam allinquinamento indoqrovvero
all'inquinamento caratteristico dei luoghi confinajuali uffici, abitazioni e mezzi pubbilici.
La maggior parte delle persone passa infatti fil@0%6 della propria giornata in luoghi
chiusi; da qui la necessita di garantire in quastbienti un’aria salubre e controllata.

In questo contesto una classe di composti chinoai tnascurabile e costituita dai composti
organici volatili (VOCs). Come suggerisce il lorome, queste sostanze sono caratterizzate
da bassi punti di ebollizione e si trovano quindmecinemente in fase gas nell’aria che si
respira. Le tecniche gia esistenti per I'abbattitoedi questi composti sono prevalentemente
rivolte a realta industriali, e male si adattano agplicazioni civili; di conseguenza la
necessita di trovare soluzioni piu compatte hafaitiche si ponesse attenzione al campo delle
nanotecnologie. Peculiaritd di questo tipo di telsaié la capacita di realizzare strutture di
dimensioni molto ridotte ma ugualmente efficierayvalendosi della maggiore superficie
specifica ottenibile mediante questi dispositiviefra in questo campo la produzione di
membrane foto-catalitiche nanostrutturate, chessinduono nell’ambito dell’abbattimento di
composti chimici per le loro considerevoli prestemi

Un altro argomento di primo piano nel panoramargiieo, dal momento della sua scoperta
nel 2004, e rappresentato dal grafene e le suébfibapplicazioni; questo composto chimico
possiede infatti notevoli proprieta elettriche ecp@miche, tali da ipotizzare che possa
migliorare le proprieta di una svariata gamma ditemali e per cui si stanno appunto
spalancando numerosi campi di applicazione.

Dall’esigenza quindi di trovare soluzioni facilmerapplicabili negli ambienti civili per la
rimozione di composti organici pericolosi, avvalesddelle tecnologie piu all’avanguardia,
nasce l'idea di realizzare e testare diversi sistatalitici a base Ti@grafene supportati da
membrane polimeriche nanostrutturate realizzatdangslelettrospinning.

Il presente lavoro si suddivide in cinque capitaiel primo viene delineato il problema
dell'inquinamento negli ambienti confinati e vengopresentate le principali tecniche atte a
ridurlo, concentrandosi in particolar modo sulltofratalisi eterogenea.

Il secondo capitolo € invece dedicato alla desmnizidei processi impiegati per la produzione
delle membrane e la successiva deposizione déizzat@ri, mettendo in evidenza quali sono
I parametri che di volta in volta regolano il prese.

Nel terzo capitolo vengono elencati i materialilizgiati per produrre le membrane e le
tecniche impiegate per condurre di volta in vadtahalisi necessarie.

La fase di preparazione e caratterizzazione delenlbmane € invece oggetto del Capitolo
quattro.



Infine nel Capitolo 5 si riportano le modalita coni vengono svolti gli esperimenti ed i
relativi risultati raccolti, che in un secondo martesono stati elaborati e confrontati tra loro.



Capitolo 1

Inguinamento indoor e fotocatalisi

In questo capitolo si illustra il problema dell'mgamentoindoor e in particolare ci si
sofferma sulla presenza dei composti organici Ubl@¥OCs) negli ambienti confinati;
vengono illustrate le principali fonti di contamaiene e i loro effetti sulla salute umana.
Infine sono descritte le tecniche maggiormente @gaie per I'abbattimento dei VOCs
ponendo particolare attenzione sulla degradaziotoedtalitica.

1.1 Inquinamento indoor

Inquinamento indooe I'espressione utilizzata per indicare la presetizaontaminanti di
tipo fisico, chimico o biologico rilasciati sott@rima di particelle o gas in ambienti chiusi e
confinati, adibiti a dimora, svago, lavoro e traspoNon vengono considerati appartenenti a
guesta categoria gli ambienti di tipo industrigler i quali vige una normativa specifica legata
al particolare tipo di attivita svolta e all'inqaimento ad essa correlato.

Oggigiorno la maggior parte delle persone trascére all'80% della propria giornata in
spazi confinati, da cui si evince come diventi imanote la qualita dell'aria presente in tali
luoghi. L'uomo e le sue attivita, i materiali utifiati per le costruzioni e gli arredi sono le
principali fonti di contaminazione; considerevoluantita di prodotti vengono inoltre
rilasciate anche da colle, adesivi, solventi e ptiogper la pulizia, ciononostante la parte
preponderante degli inquinanti presenti all'interqppoviene da fonti esterne legate
all'inquinamento atmosferico.

La rilevanza di un inquinante dipende dalla naterrdalla concentrazione dello stesso. A
seconda della fonte il rilascio pu0 essere contimwliscontinuo: continue sono le emissioni
causate dai componenti d'arredamento, mentre disoensono considerate quelle originate
dall'uso di detergenti ed affini, in quanto liméatl momento dell'uso dei medesimi.

Le conseguenze dellinquinamentaoor possono essere sia a breve che a lungo termine;
irritazione agli occhi, alle vie respiratorie, nultesta, vertigini e senso di affaticamento sono
tutti esempi di conseguenze immediate all'esposei®i definiscesick building syndrome
(SBS) la sensazione di malessere che le personsatxr quando occupano un ambiente
interno, e nella quale rientrano i sintomi sovrae&i. Tali sintomi non sono imputabili a
nessuna patologia particolare ma sono apparentertesgdti al tempo trascorso in uno spazio
confinato, abbandonato il quale le persone risemotr un miglioramento delle loro
condizioni.
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A questa sindrome possono concorrere varie caaseuitla presenza di inquinanti sia esterni
che interni, la scarsa ventilazione e la presemzzatieri, muffe e pollini oltre che ad altri
fattori come l'umidita e la temperatura. A lunganwne invece, anche dopo alcuni anni,
I'esposizione puo causare cardiopatie e malattie @blpiscono l'apparato respiratorio.
Nonostante siano state svolte molte indagini sglliinamento confinato, non & ancora chiaro
come concentrazione di inquinante e durata delbsigmpne siano correlate all’insorgere di
un determinato problema; oltretutto ogni individeagisce in modo soggettivo e differente al
problema.

La determinazione dell'inquinamento nei luoghi ahiai puo condurre rilevando gli agenti
inquinanti di cui si sospetta la presenza sia inlongualitativo che quantitativo. In generale si
deve eseguire un campionamento in fase gas chee viEn sottoposto ad analisi.
Diversamente la ricerca di agenti biologici vierseguita favorendo lo sviluppo in uno
specifico terreno di coltura dei microrganismi prelti dagli impianti di condizionamento e di
ventilazione.

In Italia, in realta, non esiste ancora una nomwaaspecifica per il controllo della qualita
dell’aria in luoghi chiusi ma, a seguito di un aabmtra il Ministero della Salute, le Regioni e
le Province Autonome, sono state emanate delle li@da per tutelare e promuovere la
salute negli ambienti confinati (Gazz. Uff. Supptdin. n. 276 del 27/11/2001).

Queste linee guida danno informazioni fondamepiivalutare e gestire, in termini di sanita
pubblica, i rischi per la salute connessi allintamento dell’ariaindoor ed indicazioni
tecniche per orientare le azioni di prevenzionemtrollo di tali rischi. Ad esempio, e utile
costruire o ristrutturare gli edifici rendendoliegicamente sani, compatibili con I'ambiente
ed efficienti nelluso dell’energia e sottoporre ighpianti di condizionamento e ventilazione
ad una periodica manutenzione. Altrettanto utilecgntivare la popolazione ad adottare stili
di vita piu salubri e favorire lo sviluppo di pratian grado di comportare rischi minori per
salute ed ambiente. Vietare e scoraggiare I'abi@dl fumo e di primaria importanza, cosi
come utilizzare detergenti e disinfettanti mendtanti e tossici di quelli contenenti cloro,
ammoniaca o formaldeide ma ugualmente efficacigesrono preferire i colori all'acqua
nell'ambito delle vernici, i quali garantiscono deesse performances. Inoltre esistono tanti
altri prodotti di uso comune potenzialmente peposolil cui utilizzo dovrebbe sempre
avvenire secondo le norme di sicurezza indicat®ridamentale € poi sempre garantire u
adeguato ricambio d'aria negli ambienti.

1.2 Composti organici volatili

Una classe di inquinanti molto importante in terimdn pericolosif € quella costituita dai
composti organici volatili (Volatile Organic Compods VOCs). L'EPA Enviromental
Protection Agendgydefinisce i VOCs come tutti quei composti orgardel carbonio che
partecipano alle reazioni fotochimiche che si veaifio in atmosfera eccetto quelli per cui é
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stata valutata una bassa reattivita e quindi trabde. Queste sostanze sono in grado di
evaporare in condizioni normali di temperatura@spione interna.

Secondo I'Organizzazione Mondiale della Sanita (QN&ece, per VOCs si intendono quei
composti che hanno un punto di ebollizione nek¥mtllo 50-260 °C, ad esclusione dei
pesticidi. La volatilita di un composto e infatinto piu elevata quanto piu bassa e la sua
temperatura di ebollizione. L'OMS ha suddiviso ie tategorie i composti organici, in base
alla temperatura di ebollizione:

» composti organici molto volatili,
» composti organici volatili,
e composti organici semivolatili;

si riporta tale suddivisione nella tabella seguente

Tabella 1.1 Classificazione dei composti organici volatili sado I'Organizzazione Mondiale
della Sanita (OMS)

Range punto di ebollizione

Descrizione composti Sigla Esempi di composti

[°C]
C ti ici It
omposvlo(l);gﬁmlm motto VVOC da <0 a 50-100 Propano, butano, clorometano
Composti organici volatili VOC da 50-100 a 240-260  Acetone, toluene, metanolo
Composti organici semivolatii SVOC  da 240-260 a 380-400 Pesticidi

Tabella 1.2Composti organici volatili: classi e principali ftindi emissionel: Edifici vecchi; 2:
Edifici nuovi e restaurati; 3: Scuole; 4: Interni thacchine; 5: Tappeti e moquettes; 6: Pavimenti;
7: Mobilio in legno; 8: Legno massiccio; 9: VerniclO: Detergenti; 11: Forni elettrici; 12:
Attrezzatura da ufficio

Possibili fonti di

vOC o
emissione

Idrocarburi alifatici e
1,2,4,5,7,9-11

ciclici
Idrocarburi aromatici 1-7,9,11, 12
Aldeidi 1-12
Terpeni 1-4,7-10
Alcoli 1-9, 11
Esteri 1,2,4,79
Alocarburi 1,2,7,11
Chetoni 1-4, 6-12
Alcheni 2,7
Acidi organici 2,3,7-9,11
Eteri 9

Altri 1,2,4,7,11
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In tabella 1.2 sono riportate le principali claghi inquinanti organici che si possono
individuare nell’inquinamentandoor, con le relative fonti di emissione (Cheng e Brown
2003). In tabella 1.3 (Namiesngt al, 1992) invece sono riassunte le fonti di emissiper i
singoli composti organici.

Tabella 1.3Specifiche fonti di emissione responsabili delltimgamento indoor

Composto Fonte

Schiume isolanti, prodotti in
legno pressato
Idrocarburi Vernici, adesivi, benzina,

Formaldeide

alifatici prodotti di combustione
Idrocarburi Vernici, adesivi, benzina,
aromatici combustibili

Deodoranti profumati, cere e
lucidanti, tessulti,

Terpeni . ) .
ammorbidenti per tessuti,
sigarette, bevande
. Vernici, resine, lacche,
Eteri . ) .
coloranti, saponi, cosmetici
. Plastiche, resine, essenze,
Esteri .
profumi
Aerosol, detersivi per vetri,
Alcoli vernici, cosmetici, adesivi,
diluenti per vernici
Chetoni Lacche, vernici, adesivi

Studi precedenti hanno dimostrato che la concantrazdei VOCs all'interno degli ambienti
confinati puo, in alcuni casi, arrivare ad essere 5 volteesage rispetto alla concentrazione
dellambiente esterno (A.P. Jones, 1999).conseguenze sulla salute dipendono da diversi
fattori, quali la frequenza delle esposizioni, laata delle stesse, il tipo e la concentrazione di
inquinante; una frequente e prolungata esposiacr@mposti organici volatili come benzene,
p-diclorobenzene, cloroformio, metilene cloruro.guassono portare allo sviluppo di tumori.
Date le precedenti considerazioni risulta di mattportante lo studio dell’abbattimento di
guesti composti in ambienti confinati con tecniai@ovative.

1.2.1 Metanolo

La formula di struttura del metanolo e riportataFigura 1.1, possiede un peso molecolare
pari a 32.04 g/mol e una temperatura di ebollizidng.7 °C (P = 1 atm).

Negli ambienti confinati possono essere presemérde fonti di emissione di metanolo, quali
specialmente: sverniciatori, vernici sprag(osol paintse pitture.
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H

H—C——H

OH

Figura 1.1 Formula di struttura del metanolo.

Questo composto (frasi di rischio: R11, R23/24/2839), oltre che per ingestione e per
contatto con la pelle, & tossico per inalazionetdssicita da metanolo puo essere acuta o
cronica. La tossicita acuta, la quale si riferiaghi effetti di una singola dose o di piu dosi
ravvicinate nel tempo, consiste in disturbi dellstar (la vittima accusa vista annebbiata e
offuscata), che possono portare anche alla cegitsono manifestarsi inoltre problemi a
livello neurologico, quali disfunzioni motorie peamenti. Al contrario ci si riferisce a
tossicita cronica quando I'organismo € espostaeofe dosi ripetute nel tempo, le quali prese
singolarmente non causerebbero nessun effettooka thssica € determinata dall'accumulo
della sostanza nell'organismo; gli effetti cronassociati sono emicrania, stordimento e
capogiri, insonnia, nausea, disturbi gastrici, ¢ontiviti, disturbi della vista e cecita. La
California Environmental Protection Agen(@alEPA), studiando gli effetti dell'inalazione di
metanolo sullo sviluppo dei topi, ha calcolato walove di riferimento per I'esposizione
cronica pari a 10 mg/fnquesto valore corrisponde al livello di metaniiacorrispondenza
del quale o al di sotto del quale generalmentesnomanifestano effetti collaterali.

Non vi sono al momento studi significativi riguardt effetti sulla riproduzione e sullo
sviluppo negli umani in seguito a inalazione di amefo; tuttavia nel caso dei ratti
I'inalazione di metanolo porta a malformazioni degiparati scheletrico, cardiocircolatorio e
del sistema nervoso centrale; nel caso dei toggsstrano invece malformazioni scheletriche
e disfunzioni del sistema nervoso centrale.

I metanolo non é classificato come sostanza cageea; non c'é alcuna informazione
relativa a possibili effetti cancerogeni, né parughani né per gli animali, & disponibile. In
Tabella 1.5 si riportano i valori limite dei pripeili parametri di tossicita e sicurezza per il
metanolo.

Tabella 1.4Parametri di sicurezza e tossicita per il metanolo

Parametro Valore [ppm]
TLV-TWA 200
TLV-STEL 250

LC50 (inalazione ratto) 64000 (4h)
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A tale proposito si ricorda che:

e TLV-TWA (Treshold Limit Value Time-Weighted Averpgendica la massima
concentrazione media pesata nelle 8 ore lavordi@vaon superare per non implicare effetti
negativi sulla salute dei lavoratori;

e TLV-TWA (Treshold Limit Value Time-Weighted Averpgendica la massima
concentrazione media pesata nelle 8 ore lavordi@vaon superare per non implicare effetti
negativi sulla salute dei lavoratori;

 LD50 (Lethal Dose 50) rappresenta la concentrazione di una sostamnahjtata
statisticamente, che si prevede determini la mdderante l'esposizione o entro un
determinato tempo consecutivo all'esposizione) B@o degli animali esposti per un
determinato periodo di tempo.

Una volta emesso in atmosfera, il metanolo persistdase vapore con un tempo di
dimezzamento pari a 17,8 giorni. Dalla reazione c¢oradicali idrossilici (presenti in
atmosfera in seguito a reazioni fotochimiche) psseee prodotta formaldeide, un composto
organico volatile del quale si sospetta la cancamagta, al momento non ancora accertata. Si
deduce quindi come la rimozione del metanolo spoitante per gli effetti che esso puo dare,
ma anche per ridurre la possibile formazione dnfadeide.

1.3 Tecniche per la rimozione dei VOCs

Vengono qui descritte una serie di tecniche imgeeger la rimozione dei composti organici
volatili. L'ultima di queste e la fotocatalisi etgrenea che verra analizzata piu in dettaglio nel
paragrafo successivo, essendo di importanza centealil lavoro eseguito in questa tesi.

1.3.1 Incenerimento

L'incenerimento consiste nel bruciare i composgiaoici volatili; il termine incenerimento e
usato per sottolineare il fatto che lo scopo elqualdistruggere i composti organici piuttosto
che produrre energia. Con tale tecnica I'inquinanéne ossidato ad anidride carbonica e
acqua (che sono i prodotti dell'ossidazione conapletl € possibile raggiungere efficienze di
abbattimento superiori al 95%. Diversi fattori u#ghzano ['efficienza del metodo, in
particolare il tempo di residenza all'interno delattore, la temperatura e la turbolenza.
Esistono due tipi di incenerimento, quello di tigamico e quello di tipo catalitico.
L’incenerimento termico ricopre un ampio campo ppleazioni. | principali parametri ad
€SS0 associati sono: temperatura, tempo di resaderiarbolenza all'interno della camera di
combustione. Tendenzialmente, le condizioni opegatprevedono concentrazioni di
inquinante inferiori al 50% del LELLpwer Esplosive Levek, a seconda del composto da
rimuovere, prevedono temperature tra 870 °C e TZD@ tempi di residenza compresi tra
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0,75 s e 2 s. L'efficienza di abbattimento varid 88% al 99,99%: per raggiungere
quest’ultima percentuale di ossidazione dei VOCeeessario un tempo di residenza nel
reattore di almeno 1s.

L’incenerimento catalitico, invece, avviene in mesa di catalizzatore e in questo caso le
condizioni operative sono tendenzialmente conceiana di inquinante inferiori al 25% del
LEL, temperature comprese tra 315 °C e 540-650 Y€lecita spaziali comprese tra 10000
(metalli alcalini) e 40000 (metalli nobiliyh dove per velocita spaziale si intende la velocita
di attraversamento del catalizzatore e viene callaotome rapporto tra velocita del gas e
altezza del letto catalitico. La temperatura dirgige varia a seconda del composto da
trattare; la velocita spaziale e determinata invdaddipo di catalizzatore impiegato. In genere
come catalizzatori vengono usati ossidi di metadbili, quali platino e palladio, ma anche
ossidi di metalli alcalini, quali vanadio, titarmomanganese.

1.3.2 Adsorbimento

Questa tecnica prevede il trasferimento dell'ingota dalla corrente in cui si trova ad una
superficie di un materiale solido con proprietacaidenti. Solitamente si utilizzano carboni
attivi (GAC: carbone attivo in forma granulare e®Aarbone attivo in polvere), ma vengono
adottati anche gel di silice, setacci molecolavljrperi e alluminio attivato.

L'abbattimento via adsorbimento pud raggiungerelllidi efficienza elevati, anche del 95-
98% con opportuni sistemi a carbone attivo.

L’adsorbimento pud essere chimico o fisico. L'atdémento chimico € poco usato, a causa
della difficile rigenerazione del materiale adsariee Nell'adsorbimento fisico invece, le
molecole di inquinante interagiscono con il maleradsorbente tramite forze elettrostatiche
secondarie, rimanendovi debolmente intrappolatepny per questo, la rigenerazione del
materiale é facile. La capacita del materiale dukate di trattenere il composto da rimuovere
e funzione di diversi parametri: temperatura dilihione, concentrazione e peso molecolare
di contaminante, umidita e presenza di eventuatiqedle nella corrente gassosa che possono
ostruire i siti di adsorbimento. La minore efficeandi abbattimento di questa tecnica rispetto
ad altre é dovuta proprio alla necessita di rigareell carbone attivo, il quale solitamente non
deve adsorbire piu del 10-15% in peso di inquinas¢esi vuole poi strippare e recuperare
guest'ultimo. La sostanza da rimuovere non deveeatemperatura di ebollizione troppo
elevata per facilitare il successivo recupero (igliori hanno Teb compresa tra 50 e 100°C) e
il suo peso molecolare deve essere almeno magdios®; infine la corrente gassosa da
trattare non deve avere un’umidita relativa superial 50%, per evitare che le molecole
d'acqua entrino in competizione con linquinantd'agsorbimento e saturino il carbone
attivo.
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1.3.3 Condensazione

Quando una corrente gassosa ricca di vapore viaeffeeddata, calando l'agitazione
molecolare, le molecole rallentano ed entrano nmaggente in contatto tra loro; tra di esse si
instaurano forze molecolari elettrostatiche, cheagsano la condensazione. La temperatura
in corrispondenza della quale accade questo e @etieratura di rugiada. Se la temperatura
viene ulteriormente abbassata, la tensione di eapletl'inquinante cala e parallelamente
diminuisce la concentrazione di inquinante in feaggore. L'efficienza di operazioni di questo
tipo e solitamente maggiore al 90%. le tecnichealidensazione si dividono tre diverse
tipologie: condensazione convenzionale, refrig@maie condensazione criogenica.

Nella condensazione convenzionale vengono usate aracqua al fine di abbassare la
temperatura fino a 4 °C. Con fluidi refrigeranti massono raggiungere anche temperature
quali -18 °C. | condensatori possono essere a ttortaetto o a superficie: nei primi corrente
gassosa e fluido freddo entrano in contatto diretdoro, mentre nei secondi lo scambio di
calore avviene attraverso una superficie che sepgara flussi.

Per la refrigerazione vengono invece utilizzatidiuefrigeranti compressi e si raggiungono
temperature fino a circa -100 °C, mentre nella emsdzione criogenica ci si serve di gas allo
stato liquido, ad esempio azoto e anidride carlzoper ottenere temperature fino a -195 °C.

1.3.4 Biofiltrazione

La biofiltrazione & una tecnica mediante la qualalbdattono gli inquinanti di una corrente
gassosa facendola passare attraverso una matgaeica (per esempio corteccia, ma anche
materiali inerti quali argilla e poliuretani) connte microorganismi per i quali 'inquinante
rappresenta il nutrimento. Composti di zolfo e alpossono portare alla formazione di sali
come sottoprodotti. Scopo della tecnica € la demiathe completa delcontaminante,
rilasciando anidride carbonica e acqua. | biofgiripossono suddividere in convenzionali e
ingegnerizati, questi ultimi provvisti di un‘areaperficiale di gran lunga maggiore. Il gas
viene fatto passare attraverso una matrice disjprogtia letti, di spessore variabile tra 0,5 m e
1,50 m per garantire un adeguato tempo di conaitonedia 30 s) ma allo stesso tempo
evitare un eccessivo impaccamento a causa deldetsetto stesso. Sopra il filtro sono posti
solitamente degli spruzzatori d’acqua con lo scopomidificare la massa, fornire eventuali
nutrienti mancanti per mantenere in vita la popolag batterica e regolare il pH.

Le principali limitazioni di questa tecnica sontempi di contatto elevati che devono essere
garantiti a differenza di altre tecniche di ablmaénto, oltre al fatto che se nella corrente
gassosa sono presenti composti nocivi per i migartismi questo tipo di processo non puo
essere utilizzatd.a manodopera non € onerosa ma contemporanean@niearirascurato il
necessario rimescolamento del letto tramite braweccanici che avviene solitamente una
volta all’anno. | biofiltri sono pertanto utili iqguanto operano a temperatura ambiente e con
un range di portate molto diverse, sono econommareesigono molti additivi chimici.
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1.3.5 Fotocatalisi eterogenea

La fotocatalisi eterogenea ha trovato nel corsdi @i molteplici applicazioni. Di recente,
data l'esigenza sempre maggiore di abbattere iagtiila mezzi gassosi o liquidi, si €
pensato di applicare la fotocatalisi ai processdeépurazione e di trattamento di sistemi
inquinati. Ecco quindi che fotocatalisi entra a faarte della categoria dei processi di
ossidazione avanzatadvanced Oxidation Proces$eBrocessi di questo tipo si basano sulla
produzione di radicali ossidrilici HQspecie chimiche con un potere ossidante moltatde
caratterizzate da elevata reattivita e forte inktape che hanno percio vita molto breve. |
radicali ossidrile possono reagire con diversi costip organici e portarli a completa
mineralizzazione, con conseguente formazione ddrat@ carbonica e acqua; percio le
sostanze inquinanti vengono trasformate in sostaonpepericolose né per I'ambiente né per
'uomo. L’enorme vantaggio che i processi di ossidae avanzata offrono, € la distruzione
dell'inquinante, al contrario di quanto avvienealire tecniche piu convenzionali descritte nei
paragrafi precedenti, come l'adsorbimento o la emsdzione, in cui la sostanza
contaminante viene solamente trasferita da unaddaen’altra: in questo modo il problema,
ovvero la presenza dell'inquinante, non viene elato alla radice, ma viene piuttosto
spostato su qualcos’altro.

Sulla base di questi presupposti, risulta chiammeda fotocatalisi possa essere applicata alla
degradazione dei composti organici volatili. La @&@zione fotocatalitica di VOCs € stata
ampiamente studiata; nell’articolo di Waegal. (2007) viene presentata una panoramica dei
numerosi lavori che sono stati fatti al riguardan& stati condotti studi relativi alla
degradazione di diverse sostanze (benzene, foridaldecetone, acetaldeide, xileni, etc.) e in
diverse condizioni di umidita, concentrazione ialeidi inquinante, presenza di altri composti
nella corrente inquinata, etc. Nella gran parte chsi, la fotocatalisi viene condotta in
presenza di radiazioni UV, dal momento che i cataliori assorbono in questo intervallo di
lunghezze d’onda. Lavori piu recenti tuttavia, songsciti a operare con la luce solare e
quindi nelrangedel visibile. Questo e possibile andando a modificacatalizzatori con ioni
metallici o ossidi metallici, allo scopo di spostda loro banda di assorbimento nel campo del
visibile (catalizzatori dopati). Riuscire a fare egto significherebbe semplificare
notevolmente il processo di fotocatalisi e rendenggiormente appetibile per applicazioni
reali. Lo studio di Anpo e Takeuchi (2003) riassunanto fatto in questo senso.

1.4 Principi base della fotocatalisi eterogenea

La fotocatalisi eterogenea € cosi chiamata pefcbétalizzatore che partecipa alle reazione
per attivarsi assorbe una radiazione elettromagmetila sua fase e diversa da quella dei
reagenti e del mezzo di reazione. In Figura 1.Bevigportato schematicamente il processo di
fotocatalisi eterogenea, cosi come avviene su diparticella di semiconduttore esposta a
radiazione luminosa. |l catalizzatore e costituitta un semiconduttore (SC); un
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semiconduttore e caratterizzato da una strutt@#rehica a bande di energia, in cui la banda
piu alta occupata, detta banda di valenza, e ld@@iu bassa non occupata, detta banda di
conduzione, sono separate da una banda cosiddeitt&ta (band gap, ovvero una regione di
energie proibite (non accessibili agli elettroni).presenza di una fonte luminosa, vengono
emessi fotoni. Quando un fotone di energia uguateaggiore deband gapviene assorbito

da una particella di semiconduttore, un elettroeléacbanda di valenza (VB) riceve I'energia
sufficiente per essere promosso alla banda di coode (CB). Al contempo, si crea una
lacuna H nella banda di valenza.

.
NSO

hv L Eq

— D+

D

Figura 1.2 Rappresentazione schematica della fotocatalisi ogfenea su di una particella di
semiconduttore esposta alla luce. A é la speciettm® adsorbita; D € la specie donatore adsorbita;
vb e cb sono rispettivamente le bande di valenda @nduzione, hindica I'energia proveniente
dalla radiazione luminosa ejfEenergia che permette agli elettroni di essererpossi alla banda di
conduzione

A questo punto si possono presentare due poss#sili o I'elettrone promosso alla banda di
conduzione €,) e la lacuna rimasta nella banda di valenzg) (si ricombinano velocemente
sulla superficie o nebulk della particella, dissipando calore e ripristinadd situazione di
partenza; oppure possono rimanere bloccate neii statv e [i possono reagire con le specie
(donatori e accettori) adsorbite o vicine alla stipe della particella. Nel secondo caso,
avvengono reazioni di ossidoriduzione anodichetediehe. Il livello di energia piu basso
della banda di conduzione e il potenziale di ridogi dei fotoelettroni; I'energia piu alta della
banda di valenza corrisponde invece alla capaditasdidare delle foto lacune. Questi
rispecchiano quindi la capacita del sistema di prawvere reazioni di riduzione e reazioni di
ossidazione. Definito il potenziale di banda pigifa) come I'energia di entrambi i portatori
di carica (elettroni e lacune), le molecole adderpossono essere ridotte dagli elettroni della
banda di conduzione se caratterizzate da poterdii@ssidoriduzione piu positivo del valore
di potenziale di banda piatta della banda di coimhe allo stesso modo, le specie adsorbite
possono essere ossidate dalle lacune della banddetliza se caratterizzate da potenziale di
ossidoriduzione piu negativo del potenziale di lzapidtta della banda di valenza (M.1. Litter,
1999).
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Il primo step della fotocatalisi eterogenea € |'adsorbimentoledaipecie reagenti sulla
superficie del catalizzatore semiconduttore: un#favehe le specie reagenti sono state
adsorbite, la reazione puo compiersi.

1.4.1 Ossidazione fotocatalitica

Una delle principali applicazioni della fotocataksl'ossidazione fotocatalitica di inquinanti
sotto la radiazione UV. Il meccanismo, come gizeaoato, prevede la formazione di lacune
positive nella banda di valenza e di elettroni ameblanda di conduzione quando Il
semiconduttore fotocatalitico assorbe una radiazielettromagnetica di energia maggiore
della suaband gap Le lacune mediano l'ossidazione dei composti migagrazie alla
formazione di radicali idrossilici, mentre gli déleini permettono reazioni di ossidoriduzione
tramite la formazione di radicali superossidi. Urag@presentazione schematica di questo
processo viene riportata in Figura 1.3.

Un buon foto-catalizzatore deve essere capacesdrbigde contemporaneamente due reagenti,
I quali devono essere ridotti e ossidati, previavatione fotonica attraverso un efficiente
assorbimento di energiav(l* Ej). Al momento il biossido di titanio (Ti€) e il catalizzatore
maggiormente usato grazie alle sua buona attiati@itica oltre al fatto che ha un basso costo
ed e facile da sintetizzare. Altri semiconduttorsati comunemente nell’ossidazione
fotocatalitica sono ZnO, ZnS, CdS,,Bg e SnQ.

Figura 1.3 Rappresentazione schematica del processo di ossidazotocatalitica su di una
particella di semiconduttore. (a) generazione delgppia elettron- lacuna; (b) ossidazione della
specie che dona gli elettroni (D); (c) riduziondldespecie capace di accettare elettroni (A); (d) e
(e) ricombinazione delle coppie elettroni — lacusila superficie e nel bulk della particella,
rispettivamente (Carp et al., 2004)
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In Figura 1.4 vengono riassunti i valori bdand gapper i catalizzatori piu comunemente
impiegati. Dal valore di band gap, che indica I'eyi@ che € necessario superare per far si che
si creino le coppie elettroni-lacune e che quindissano avvenire le reazioni di
ossidoriduzione, si puo facilmente risalire allmgbezza d’'onda che deve avere la fonte
luminosa per attivare il catalizzatore impiegato:

I=—= (1.1)

dovel e la lunghezza d’onda, h e la costante di Plaméklia velocita della luce nel vuoto e E
e I'energia del fotone.

Figura 1.4 Posizioni delle bande di energia per i catalizzatpiu
comunemente utilizzati nei processi di ossidazifmtecatalitica. Sono
riportati il livello piu basso della banda di congione e il livello piu alto
della banda di valenza (Carp et al., 2004)

Il valore diband gapper il biossido di titanio & pari a 3.2 eV, currigponde una lunghezza
d’'onda di 388 nm, valore che rientra nel campo edetdiazioni UV. Questi valori
rappresentano rispettivamente il valore minimo rikrgia e il valore massimo di lunghezza
d’onda che la radiazione luminosa deve avere (Véaiad, 2007).

E necessario fare un cenno inerente la cineticambeiessi fotocatalitici: questa deve tenere
conto anche del fenomeno di adsorbimento fisicoledalpecie sulla superficie del
catalizzatore. Per studiare le reazioni di degrada&z fotocatalitica, viene generalmente
impiegato il modello di Langmuir—Hinshelwood:

dC, kK<,
& I+KC,

(1.2)

v =

dove r € la velocita di reazione,, @ la concentrazione di inquinate,e il tempo di
illuminazione, k € la costante cinetica e K e lataate di equilibrio di adsorbimento. Questa
formulazione, specifica per la catalisi eterogengene conto sia del fenomeno fisico
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dell'adsorbimento (tramite la costante K), sia dehomeno chimico delle reazioni di
ossidoriduzione (tramite la costante k).

1.4.2 Degradazione foto catalitica del TiO,

Si approfondisce ora nello specifico il meccanisth@ssidazione fotocatalitica che avviene
sulle particelle di biossido di titanio.

In Figura 1.5 si riporta schematicamente la stratta bande di energia del catalizzatore,
mettendo in evidenza la formazione della lacunaitipasnella banda di valenza e lo
spostamento dell’elettrone nella banda di condwezion

0, C.B. v

Reduction ) O
0,
=

0=t

1=+

.
Adsorbed =9

compounds

3 == Photo-produced
hole

@-/.
Oxidation V.B.

Figura 1.5 Rappresentazione schematica della struttura a badidenergia nel
biossido di titanio (Hashimoto et al., 2005)

Questo fenomeno porta successivamente alla ridezda®il’'ossigeno e alla riduzione del
composto adsorbito sulla superficie catalitica.
Le seguenti reazioni sono quelle proposte per taarismo di degradazione su biossido di
titanio (R. Vinu, Giridhar Madras, 2010), nelle tjug" indica la superficie con funzionalita
di coordinazione quattro del T3 il sito attivo:

Generazione dei trasportatori di carica:

TiO, + hv O MTR - ecg + hig (1.3)
Intrappolamento dei trasportatori di carica:
Ti'"V — OH™ + h{g — TiY — OH: (1.4)
Intrappolamento in superficie:
Ti'V — OH™ + ecg — Ti'V — OH~ (1.5)
Intrappolamento in profondita:

Ti'V + ecg - TilV (1.6)
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Ricombinazione lacuna-elettrone:
Elettrone libero con lacuna intrappolata:
Ti'V — OH + egg — TilV — OH™ (1.7)
Lacuna libera con elettrone intrappolato:
Ti'"" + h{g - TilV (1.8)
Lacuna libera con elettrone libero:
ecg + hig — calore (1.9
Generazione dei radicali idrossilici nel mezzquaxso:
Reazioni che coinvolgono la lacuna:
Ti'"V — H,0 + h{{z - Ti'V¥ — OH + H* (1.10)
Reazioni che coinvolgono l'elettrone:
Ti'"+ 0, s Ti'" — 05 (1.11)
TiV — 03+ 2H* + ez 5 TilY — H,0, (1.12)
TiV — 03+ H* = TilV — HO, (1.13)
Ti'"V — HO, — Ti'V —H,0, + 0, (1.14)
Ti'"V — H,0, + ecg — Ti'Y¥ — OH + OH™ (1.15)
Ti'"V — H,0, + 03- - Ti'V — OH' + OH™ + 0, (1.16)
Adsorbimento-Desorbimento del riducente (qualsabstrato organico S):
TiV+S s TiV -5 (1.17)
TiV—0H'+S < Ti'V—0OH —S (1.18)

Adsorbimento-Desorbimento dell’ossidante (per esempo ione metallico):

TiIV + Mn+ N TiIV _ Mn+

(1.19)
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Foto-ossidazione del riducente:
Attacco diretto della lacuna:
Ti'V — S+ TiV(h{g) - Ti'V + Ti"Y —1 - CO, + H,0 (1.20)

Attacco del radicale idrossile:

TiV —= S+ Ti'"V—0H - Ti'V+ Ti"Y — 1 - CO, + H,0 (1.21)
Ti"V — S+ O0H - Ti'Y —1-CO, + H,0 (1.22)
Ti'V —O0H - S - Ti'Y —1-CO, + H,0 (1.23)

Adsorbimento-Desorbimento dell'intermedio organic
TiV+1 s TilV -1 (1.24)
Foto-riduzione dello ione metallico:
Ti'V— M"™ + me~ - Ti'V — M@O-m+ (1.25)

La reazione (1.4) rappresenta l'intrappolamentdedielcuna da parte dei gruppi idrossilici
presenti sulla superficie del biossido di titanio le reazioni (1.5), (1.6) indicano
rispettivamente l'intrappolamento reversibile demiéttroni sulla superficie del catalizzatore e
I'intrappolamento irreversibile degli stessi nefieofondita della banda di conduzione. Le
reazioni (1.7)-(1.8) descrivono le reazioni di ndmnazione lacune-elettroni che avvengono
sulla superficie del Ti@o nel mezzo di reazione grazie alla delocalizzazidegli elettroni e
delle lacune. Questa & una delle reazioni danneba fotocatalisi e influenza i processi di
trasferimento superficiale di carica e quindi lieffnza del processo fotocatalitico. La
reazione (1.10) mostra la generazione dei radidatissilici da parte dell’acqua adsorbita
sulla superficie del catalizzatore che reagisce triacune. Le reazioni (1.11)-(1.16)
rappresentano la formazione delle specie supem$3id), idroperossidoH0:) e idrossilica
(OH") grazie al percorso dell’elettrone. Queste reazono trascurabili se il processo avviene
in un mezzo non acquoso, divenendo piu importantedzione (1.4). Una volta generate le
specie attive, i reagenti sono adsorbiti sulla gugpe del foto catalizzatore (reazioni (1.17)-
(1.19)). Cio e seguito dall'ossidazione del ridueee la riduzione dell'ossidante grazie,
rispettivamente, all’attacco dei radicali idrossike degli elettroni della banda di conduzione.
Il potere ossidante delle lacune della banda &inzi € sempre maggiore del potere riducente
degli elettroni della banda di conduzione; inolgle step di trasferimento di elettroni in
superficie sono competitivi con le reazioni di ndeminazione lacuna-elettrone e quindi
I'efficienza reale del processo € sempre inferidirguella teorica. Il composto organico si
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degrada infine attraverso degli intermedi (I) pemgere ad anidride carbonica e acqua
reazione (1.24) mostra il desorbinto dei prodotti, liberando cosi i siti attivi ¢
catalizzatore. La (1.25) indica che se nel sistear presenti ioni metallici, essi sono rid
alla loro forma ossidata stabile dagli elettrordlalbanda si conduzior

In conclusione l'intero procso puo essere semplificato nella reazione segudote gli
ossidanti sono ridotti e i riducenti sono ossidgtzie all'azione della radiazione UV ¢
catalizzatore:

i
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Figura 1.6 Meccanismo complessivo dell’ossidazione fotocatalitdi composti organici il
presenza di radiazione UV

La precedentéigura riassume graficamente le reazioni soprartgte, riguardo |'ossidazior
dei composti organisu biossido di titani

1.5 Fotocatalisi del metanolo su TiO >

Si riporta di seguitél meccanismo che interessa la degradazione delrmoket su biossido (
titanio. Come riportato da Modeset al. (2013) le molecole organicte possono ossidare
grazie alle reazioni di trasferimento diretto della lacueada reazioni di trasferimen
indiretto della lacuna, ovvero i mediatori dell@zeni di ossidazione possono essere div
quali lacune hyg, radicali OF e radicali super ossido,© Ogni step di ssidazione avviene
comunque sulla superficie del catalizzatore o perazione della sostanza organica asso
con le lacune della banda di valen; ), o attraverso un percorso indiretto che invc
I'attacco da parte dei radicali idrossi.
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TiO, + hv — ecg + hig (1.27)
CH;O0H(ads) + h{y » ‘CH,OH(ads) + H* (1.28)
CH,OH(ads) — CH,0 + H* + e (1.29)
CH,0(g) + 20(a) — ‘CHO(g) — HO, (1.30)
CHO(g) + 20(a) — CO(g) + HO, (1.31)
CO(g) + HO, — CO,(g) + HO; (1.32)

H,0 + hiz - OH+ H* (1.33)
CH;OH+ ‘OH — ‘CH,OH + H,0 (1.34)
CH,OH + ‘OH — CH,0 + H, (1.35)
CH,0(g) + 20(a) — CO,(g) + H,0 (1.36)

Come si puo notare la degradazione del metanoleagaer un intermedio con la produzione
di formaldeide, la quale viene pero poi ossidatagletamente ad acqua e anidride carbonica.
Un altro fenomeno da sottolineare € la formaziohendtil-formiato che, secondo alcuni
autori (Yeomet al, 2001; Lichtenbergeet al, 2007), avviene grazie all'accoppiamento dei
radicali HCO e CHO e al trasferimento dell'idrogeno H seguito dallmerizzazione della
formaldeide. Questa ipotesi € la piu avvalorata gnpensa (Modestet al., 2013) che |l
formiato di metile possa generarsi anche per éseione dell’acido formico, a sua volta
formato per ossidazione della formaldeide, con nwtg infine e plausibile un ulteriore
meccanismo il quale prevede la condensazione dgsieli con la formaldeide per formare
intermedi emiacetali, che vengono poi deidrogeaatietil-formiato.
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Nanofibre ed elettrospinning

In questo capitolo si presenta una panoramica swleofibre e sulle loro tecnologie di
produzione. Attenzione particolare verra posta'@eltrospinning e sull’elettrospraying, dei
quali verranno descritti i meccanismi di funzionauaee | parametri che li governano.

2.1 Le nanofibre

Le nanofibre rientrano nel campo della nanotecnalodefinita come la scienza che lavora
con materiali, strutture o dispositivi che hannmeho una dimensione uguale o inferiore a
100 nm. Nonostante convenzionalmente 100 nm rappties il valore soglia per rientrare
nellambito delle nanotecnologie, si considerancardo’ anche strutture, materiali o
dispositivi con dimensione di qualche centinaio@nometri (anche fino a 500 nm).
Scomponendo il termine nanofibra in due paréinoefibra), il significato del termine risulta
evidente. Nel linguaggio tecnico il prefisso “narintlica una quantita fisica un miliardo di
volte piu piccola rispetto all’unitd di misura diferimento (per esempio un nanometro
corrisponde a un miliardesimo di metro, cioe 1 nd(® m). Con il termine “fibra’invece si
intende un materiale lungo, sottile e filiformencona notevole resistenza all’estensione e
allo stiramento nella direzione della fibra stegsdivello molecolare, le fibre sono costituite
da catene polimeriche lunghe e lineari, che giaxxiallineate in direzione della fibra.
Pertanto la resistenza allo stiramento € data €l dei legami covalenti della catena del
polimero e la stabilitd della struttura dipenddal&drze di attrazione intermolecolari (legami
a idrogeno, forze dipolo-dipolo, forze di Van dea&ls) che impediscono alle catene estese di
ripiegarsi.

Nellambito di questo studio quindi con il terminganofibra si indica una struttura
monodimensionale, in cui la lunghezza €& di grangdursuperiore al diametro, che é
nell’ordine di qualche centinaio di nanometri.

2.1.1 Tecniche di produzione

Le tecniche per la produzione di nanofibre sonaiaiee diverse tra loro. Le principali sono:
template synthesiself assemblyseparazione di faselrawing meltblown separazione di
fibre multi-componente ed elettrospinnini ognuna di queste si presenta di seguito una
breve descrizione.
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2.1.1.1 Template synthesis
Nel metodotemplate synthesisi usa una membrana con pori nhanometrici comeicagber

fare nanofibre piene o cave, di vari materiali corpelimeri conduttori, metalli,
semiconduttori e carbonio. Lo svantaggio di ques&iodo e che non si possono produrre
nanofibre singole continue.

2.1.1.2 Self assembly

Nel processaelf assemblgi parte da piccole molecole che si legano panéoe nanofibre
macromolecolari. L’'assemblaggio delle molecole sorpossibile dalle forze intermolecolari.
La forma della nanofibra macromolecolare ottenutasece il risultato della forma delle unita
fondamentali (ossia le molecole piu piccole). Qougstocesso € perd complesso e richiede
tempi lunghi.

2.1.1.3 Separazione di fase
La separazione di fase € un processo multiplo ohgporta la dissoluzione del polimero, il

raffreddamento della soluzione, I'estrazione caneste, il congelamento e I'essicazione. In
questo modo cio che si ottiene e una strutturany@lca porosa costituita da una rete di
nanofibre.

2.1.1.4 Drawing
I metododrawing € simile alla filatura a secco, ma su scala mdégeoIn questa tecnica si

parte da una goccia del materiale che andra a fertedibre, depositata sopra una superficie.
Una micropipetta del diametro di alcuni micromegtene poi immersa nella goccia vicino alla
linea di contatto; successivamente questa viematestal liquido e viene allontanata a una
velocita prefissata, trascinando con sé una naroffi ripete la procedura piu volte partendo
da gocce diverse. Lo svantaggio di questo procestn necessita di avere un materiale
viscoelastico, che possa subire forti deformazemil contempo mantenere la sua coesione
nonostante gli sforzi elevati cui e sottoposto dteda fase di trascinamento della fibra.

2.1.1.5 Meltblown

Attraverso il processo aneltblownsi possono ottenere sia micro che nanofibre insigbon
tale tecnica infatti il polimero viene soffiato ratterso la testa di un estrusore grazie a un
flusso d’aria a elevata velocita, depositandosi sasdi un collettore, come una rete di fibre,
di dimensioni hanometriche e micrometriche. Il @ss0 € poco costoso, pero le fibre non
hanno buone proprieta meccaniche perché non siimppigre una direzione preferenziale
durante la formazione della fibra e si possono ate solamente polimeri a basso peso
molecolare.




Nanofibre ed elettrospinning 23

2.1.1.6 Separazione di fibre multi-componente

Nel caso della separazione di fibre multi—compoaémizialmente la singola fibra e costituita
da due polimeri differenti. In seguito, la scelta wh opportuno solvente permette di
solubilizzare solamente uno dei due polimeri. Aggendo il solvente, pertanto, il polimero
solubile nel solvente stesso si scioglie; quelle dmane sono fibre costituite dal polimero
insolubile nel solvente.

2.1.1.7 Elettrospinning

Nel processo di elettrospinniridescritto con maggior dettaglio nel 82.2) si agglun campo
elettrico alla soluzione (o al fuso) di un polimestuata in un contenitore con un foro. Si ha
la formazione di un getto di fluido che, nel tragitdal foro ad un collettore apposito, si
assottiglia a causa della repulsione elettrostaéicaell’evaporazione del solvente. Sul
collettore si raccoglie un non tessuto di fibre graetriche. Si possono usare svariati tipi di
polimeri e si possono ottenere fibre di diversarfare misura andando ad agire sui parametri
che influenzano il processo. Per tutti questi mpalinterno delle tecniche di produzione
della nanofibre, I'elettrofilatura si rivela ességieiu flessibile.

2.2 L’elettrospinning

| primi studi riguardanti’kelettrospinning risalgono al 1914 e furono effditda Zeleny, che
per primo descrisse tale processo nella letterdegmica. Il primo brevetto riguardante un
processo per la produzione di fibre, fibre micramebe di acetato di cellulosa, partendo da
una soluzione attraverso mezzi elettrostatici eisaVece al 1934 per merito di Formhal. Da
allora in avanti sono stati condotti diversi stadil’'argomento, che hanno posto le basi per la
filatura elettrostatica. Tra questi sono degni alianquelli di Baumgarten nel 1971, che fu il
primo ad ottenere fibre con diametri minori di urcrametro attraverso metodi elettrostatici,
e quelli di Larrondo e Manley, che nel 1981 proeusdibre da una soluzione di polietilene e
da polipropilene fuso. Tuttavia & soprattutto geaai lavori degli ultimi 20 anni che e stato
possibile acquisire una conoscenza approfonditange piena comprensione della tecnica.
Determinanti sono stati gli studi di Hohmah al (2001a e 2001b) sulla fluidodinamica e
quelli di Shin et al (2001) e di Spivak e Dzenis (1998) sull'elettatisia associate
all'elettrospinning. Ed € in questi anni che veng@ondotti diversi studi sull'influenza che i
parametri della soluzione, quali viscosita (DosliReneker, 1995) e conducibilita (Hayati
al., 1987), e i parametri di processo, quali distgixzshi e Reneker, 1995; Jaegéal, 1998

e Renekeet al, 2000) e voltaggio applicato (Deitzed al, 2001a, Doshi e Reneker, 1995)
hanno su diametro delle fibre, instabilita del gettformazione di perline (gocce).

L’iniziale scarso successo dell’elettrospinninga@mducibile alla limitata resa del processo,
al basso orientamento a livello molecolare, consegnenti proprieta meccaniche non
soddisfacenti e all’elevata distribuzione dei ditnmgelle fibre prodotte. Conseguentemente,
anche oggi, l'informazione scientifica e le tecrgio correlate alla caratterizzazione del
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prodotto risultano limitate. Tuttavia negli ultin@inni, speciali richieste per applicazioni
innovative in svariati campi (dal militare al meale) hanno stimolato nuovi studi e rinnovato
I'interesse per questo processo, dando vita adconsistente ripresa delle attivita di ricerca.

2.2.1 Descrizione del processo di elettrospinning

Il processo prevede I'applicazione di un forte cangbettrico su un fluido polimerico in
soluzione o fuso. Il fluido é alimentato ad un iafd da una siringa regolata da una pompa
volumetrica. La tensione impartita (solitamente tr& e i 40 kV) genera una forza
elettrostatica che prevale sulla tensione supatéi@ gli sforzi viscosi della massa polimerica,
permettendo la formazione di un getto che si piidall’'orifizio alimentatore in direzione
dell’elettrodo opposto, dove si trova un apposigpdsitivo di raccolta. Il getto elettricamente
carico che emerge dalla base del foro viene a@teler assottigliato attraversando il campo
elettrico, il solvente evapora e si ha quindi lanfazione di un filamento stirato. Con
'aumentare della differenza di potenziale, il nsmoi della soluzione all'uscita dall’ago della
siringa si deforma, si crea cosi una protuberanzaui le cariche si concentrano, e quindi sSi
ingrandisce fino a che la superficie é tirata ia é@rma conica chiamata cono di Taylor.

=
-
Potenziale elettrico

Figura 2.1 Evoluzione del cono di Taylor allaumentare delqratiale elettrico.

Aumentando ancora il voltaggio, un getto caricoeedalla punta del cono ed ha inizio il
processo di elettrospinning (la direzione del géttdeterminata dalla direzione del campo
elettrico). Le cariche trasportate dal getto amtval collettore collegato a terra completando
cosi il circuito elettrico. Se il fluido ha un baspeso molecolare il getto diventa instabile
prima di raggiungere il raccoglitore e si trasformauno spray di piccole gocce cariche di
elettricita statica. Questo processo prende il nanelettrospraying. Utilizzando invece
polimeri fluidi, le forze viscoelastiche stabilizea il getto permettendo la formazione di
finissimi filamenti carichi. L'elevata densita darca sulla superficie del getto, causa una
forte instabilita di carica e fa si che la fibrat&lofilata oscilli velocemente (il movimento e
paragonabile a quello di una frusta). Le frustateostalmente veloci da dare I'impressione
che dalla singola goccia si diramino molte nanefilim realta, fotografie del getto dimostrano
che la fibra & solamente una e la rapidita conlafibra si muove crea un effetto ottico per
cui le fibre sembrano molteplici. La rete di nabodéi depositata sul collettore € composta da
un’unica nanofibra che si dispone su di esso inienardel tutto casuale. Si forma cosi un
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non tessuto di fibre con diametri dell’'ordine danometri che sono ampiamente inferiori al
diametro delle fibre estruse con forze meccaniche.

Il solvente (in genere presente in soluzione irc@etuale superiore all’80%) invece evapora
nel tragitto dall'ago al collettore. La scelta @ellvente, la distanza tra ago e collettore e la
temperatura dovrebbero essere tali da assicuradacfkibra filata sia del tutto secca nel
momento in cui raggiunge il collettore e che quithdiolvente sia evaporato completamente.
Eventuali cariche residue presenti sulla nanofibemgono scaricate al contatto con |l
collettore (collegato alla messa a terra) e la nram# di nanofibre puo essere staccata dal
collettore. In Figura 2.2 € riportato uno schemigpdecesso di elettrofilatura.
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Figura 2.2 Rappresentazione schematica del processo di edgitroing.

Come si puo notare, a livello strumentale un imjwadi laboratorio per elettrospinning e
costituito principalmente da:

e siringa in vetro o in plastica nella quale € contaria soluzione polimerica;

e pompa volumetricasfringe pump

» elettrodo in contatto con la soluzione;

* generatore di alta tensione collegato all’'elettrodo

» collettore scaricato elettricamente a terra ineuigono raccolte le fibre.
In Figura 2.2 il collettore rappresentato e un ettdre a piano statico, ma oltre a questo
esistono anche altre configurazioni, mostrate gufd 2.3, come il collettore rotante a disco o
a cilindro e i collettori ad elettrodi paralleli.
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Figura 2.3 Rappresentazione schematica di vari tipi di codlett (a) collettore cilindrico rotante, (b)
collettore a disco rotante, (c) collettore ad eletti paralleli.

Ogni collettore presenta vantaggi e svantaggi. dedta quindi dipende dal risultato che si
vuole ottenere. Cosi, ad esempio, il collettormdiico &€ adatto per ricoprire ampie superfici,
quello a disco per ottenete fibre molto allineaiguello ad elettrodi paralleli per facilitare il
trasferimento della membrana su altri substrati.

2.2.2 Meccanismo di formazione delle nanofibre

Come si e visto, il meccanismo che porta alla faioree delle nanofibre € molto complesso.
Reneker e Fong (2001) suddividono tale meccanigmdiviersi passaggi chiave: avvio del
getto; elongazione del segmento; regione di int@ab{movimento a colpo di frusta);
solidificazione con conseguente formazione deltaafi (evaporazione del solvente). Nei
seguenti sottoparagrafi vengono illustrati unoy®s i passaggi appena elencati.

2.2.2.1 Awvio del getto
Questo primo passaggio si pud a sua volta scompomiee stadi intermedi: la generazione
della goccia e la formazione del cono di Taylor.

1. Generazione della goccia.

La soluzione polimerica viene pompata attraveragd’della siringa a portate molto basse. In
assenza di campo elettrico, sulla punta dell’agfmrsnano delle goccioline che cadono per
effetto della gravita. La tensione superficiale kitplido (indicata cory) e la forza di gravita
(Fc) sono le uniche forze che agiscono sulla supertiella goccia; il raggio della gocciolina
(ro) prodotta all'uscita dall'ago di raggio interioe:

3R
ro:g/ng , (2.1)

dovep € la densita del liquidogl'accelerazione di gravita.
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Le goccioline possono cadere anche in presenzaamipag elettrico, qualora la tensione
generata sia bassa. Una volta raggiunto un volbaggificientemente elevato, la forza
elettrica Fg) e la forza di gravita si oppongono alla tensisoperficiale £, = Fg + Fg) e il
diametro massimo che consente di mantenere la ayaccequilibrio sulla punta dell’ago
diminuisce al valore, conr < ro. La forza elettrica del campo che si crea trad’a&yil
collettore, posti a distanzal’'uno dall’altro, e:

2
F, = I‘“% 2.2)
n(4%>g)
dovee e la percettivita del mezzo (in genere ari&) @il voltaggio applicato.
In questo caso il raggio della goccia risulta:
2
r 3 R 28V (2.3)

=3 2pg y_ln(4yR)

Aumentando il voltaggio applicato, il valore delggio diminuisce, finché non viene
raggiunto il voltaggio criticovc, in corrispondenza del quale si raggiunge la cdode di
instabilita della goccia. A causa del campo elatriall’interno della goccia di soluzione (in
grado di condurre elettricita) si ha separazioneadiche. Dal momento che I'ago € caricato
positivamente, sulla superficie della gocciolinaascumulano cariche positive, mentre le
cariche negative migrano verso l'interno, fino ggiangere una situazione di equilibrio in cui
il campo elettrico all'interno della goccia e nullba separazione delle cariche genera una
forza che si oppone alla tensione superficiale.vecita delle cariche dipende sia dal
voltaggio applicato sia dalla mobilita delle speiiriche presenti. La stabilita di una goccia
caricata elettricamente sulla punta dellago é miitea finché la tensione superficiale (che
agisce verso l'interno) prevale rispetto alle fodigepulsione delle cariche accumulate sulla
superficie (rivolte verso I'esterno); la condizioghiestabilita della goccia in presenza di campo
elettrico e quindi:

Fe < gp(%—VJ : (2.4)

dove g e il fattore di forma della goccia. Tuttavia la geema carica superficiale che una
goccia puo sopportare € data dalla condizione glieiRgh (1882):

Qg =8my/ep?® : (2.5)
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Per valori di|Q| > Qg la goccia dapprima si deforma e successivamentengpe in tante
goccioline a causa della repulsione che si credetraumerose cariche positive accumulate
sulla sua superficie.

2. Formazione del cono di Taylor.

La goccia, sotto I'effetto del campo elettrico, gl una deformazione. La goccia cosi stirata
assume la forma di un cono, dal quale parte uilesgttto di liquido (Taylor, 1964). Questo
cono prende il nome da chi I'ha scoperto e viendodeono di Taylor; si forma in
corrispondenza del voltaggio criti&e, espresso dalla:

V2= (%)Z[In(%) - 15](0117/RT) (2.6)

doveh e la lunghezza dell'agoee la temperatura dell’'ambiente in cui si lavora.

E proprio il passaggio da forma sferica a ellissoahe determina l'insorgere di forze di
stiramento che possono poi portare alla formazidhgocce (elettrospraying) o di fibre
(elettrospinning). Dalle considerazioni fatte fiami deduce che liquidi con elevata tensione
superficiale richiedono valori piu elevati del \agjgio critico; lo stesso vale per liquidi con
viscosita elevata e conducibilita bassa. Importanfeni di questa trattazione € capire da che
cosa dipenda la mobilita degli ioni. Una specieidarche si trovi all'interno della goccia di
soluzione caricata, € soggetta a due forze: laafetettrostaticag, pari al prodotto tra la
carica ionica e la forza del campo elettrico, #otaa di trascinamento viscos@ =677 I’ u

E (4 € la viscosita della soluzioneuee la mobilita degli ioni). Le due forze sono imt@sto
tra di loro e agiscono in modo opposto I'una rigpetll'altra; mentre la forza elettrostatica
tende a muovere le cariche nella direzione del caebgttrico (verso il collettore), le forze di
trascinamento viscoso oppongono resistenza e tenadrattenere le cariche, agendo quindi
in direzione opposta (verso la siringa).

Kalayci et al. (2005) hanno studiato la geometria del cono dildrafFigura 2.4).V, e V, si
riferiscono rispettivamente al volume del gettooverproprio e al volume dello spazio in cui
il getto & contenuto.

2.2.2.2 Elongazione del segmento

Non appena si oltrepassa il valore del voltaggiticor la formazione del getto & pressoché
istantanea. La forza di repulsione delle cariclgediciali accumulate nel getto, dal momento
che il campo elettrico ha una specifica direzidme gssa stessa una direzione. In particolare
ha una componente assiale che provoca l'allungameéelt getto nel suo transito verso il
collettore (la direzione del campo elettrico infattdall’ago della siringa verso il collettore).
Uno studio condotto da Buet al. (2001) dimostra che la velocita del getto aumemaao a
mano che ci si allontana dal cono di Taylor; disgguenza, il diametro del getto diminuisce,
sia per effetto dello stiramento del getto siagfétto dell'evaporazione del solvente. Il getto
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pertanto, accelerando sempre di piu verso il dollet si assottiglia sempre di piu. In questa

prima fase, il getto & stabile, e la sua stab#éit@lovuta ai concatenamenti tra le catene
polimeriche: il regime di moto é di tipo laminare.

2.2.2.3 Regione di instabilita

Il getto, che per il tratto iniziale & dritto, div& instabile e nel suo transito verso il collettor
si incurva e manifesta un andamento ondulatorisadlatorio. L'incurvarsi del getto fa si che
I'area superficiale aumenti: la densita delle dagipertanto diminuisce. Diversi studi sono
rivolti alla modellazione del getto sotto I'effetttel campo elettrico (Reneket al, 2000;
Yarin et al, 2001a, 2001b, Spivaét al, 2000): il movimento a colpo di frusta € dato dall
concorrenza tra diverse forme di instabilita , quedtabilita di Raleigh, instabilita simmetrica
rispetto all’asse, instabilita con incurvature.darticolare, la tipologia di instabilita che si
ottiene dipende dal campo elettrico: campi elattritensi favoriscono instabilita a colpo di
frusta (vhipping modg In questo caso la direzione preponderante d@liee repulsive che si
instaurano all'interno del getto non e assiale.ovimenti del getto, paragonabili a colpi di
frusta, sono racchiusi all’interno di uno spazio fdrma conica, e sono arrangiati
simmetricamente rispetto all’asse lungo il qualkecgiil tratto dritto del getto. In questa fase,
sia la velocita di aumento dell’area superficiake la velocita di evaporazione del solvente
sono piuttosto elevate; il diametro del getto iersfo modo si riduce ulteriormente. La fase
dell'instabilitd a frusta whippinginstability &€ pertanto quella maggiormente responsabile
nella riduzione delle dimensioni delle nanofibreradue il processo di elettrofilatura. In
questo stadio, le forze che agiscono sul getto :slanforza di gravita, la forza elettrostatica
(allunga il getto e lo spinge verso il collettort,forze repulsive di Coulomb (introducono
'instabilita e “movimenti a frusta”), le forze \selastiche (si oppongono alla
frammentazione del getto nel campo elettrico),oleé di tensione superficiale (lavorano in
opposizione allo stiramento del getto), le forzadttiito tra la superficie del getto e I'ambiente
circostante (aria o gas che siano). La combinazibhgtte queste forze determina il diametro
del getto. La descrizione quantitativa del processalta particolarmente difficile, dal
momento che la maggior parte di queste forze varranlto velocemente nel tempo a causa
dell’evaporazione del solvente e della dissipazidake cariche. Di conseguenza, i modelli
matematici che si hanno a disposizione circa l& fdsinstabilita non sono pienamente
soddisfacenti. In Figura 2.4 si puo vedere la foehgetto con il cono di Taylor, il tratto
rettilineo e la zona di instabilita.
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Figura 2.4 Rappresentazione del getto. Si osservi in partieoilacono di Taylor e la region
di instabilita (whippingistability).

2.2.2.4 Evaporazione del solvente

Durante il transito del getto verso il collettore, dlgente evapora. Quello che rimane s
nanofibre polimeriche. Idealmente non dovrebbe niena traccia di solvente nel moment
cui il getto tocca il collettore, altrimenti le naffbre polimeriche app¢éa formate vengono
nuovamente disciolte nel solvente residuo. La viadi evaporazione del solvente dipel
da una serie di fattori, fra i quali per esempidlistanza dal collettore e la tensione di vayf
del solvente. Questa fase & molto importe fini del valore dei diametri delle fibre: infatt
dimensione delle nanofibre ottendipendeanche dalla velocita di evaporazione del solv:
e dal tempo impiegato da esso per evapc

2.2.3 Parametri

La tecnica dell’elettrofilatura e di per sé ¢plice: semplici sono infatti i principi su cui
basa e la strumentazione necessaria per realizZart@mvia,molto complesso é il sistema
variabili e fattori che vi prendono parte. | pardamén gioco sono diversi e si posso
classificare in tre mppi distinti, a seconda della loro origine e ddbbro natura: paramei
della soluzione polimerica, condizioni di procegsoondizioni ambientali. Nei tre paragr
che seguono saranresaminati nel dettaglio i gruppi appena elencatnfBkrishnaet al,
2005).

2.2.3.1 Parametri della soluzione polimerica

| parametri legati alle proprieta della soluziordimerica sono quelli che hanno un pe
maggiore nel processo @iettrospinnin. Il peso molecolare del polimero e la natura
solvente, la viscom, la tensione superficiale e la conducibilitallalesoluzione, son
determinanti per la riuscita del processo e peprtaduzione di fibre con le caratteristic
desiderate. Di seguito #liustrano inbreve i singoli parametri di soluzionesi da spiegazione
del perché essi risultino cosi importanti nell’atoldell’elettrofilatura
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1. Peso molecolare e viscosita

La viscosita di una soluzione polimerica & stredata correlata al peso molecolare del
polimero da disciogliere; maggiore € il peso molam del polimero, maggiore sara la
viscosita della soluzione. Una delle condizioniessarie per la formazione della fibra € che
la soluzione abbia una viscosita sufficiente. Smiei infatti si evita la formazione di gocce;
sono glientanglementshe si instaurano tra le catene polimeriche a emané coeso il getto e
a evitare che esso si rompa dando origine a gacselukione. Il numero déntanglementg
strettamente correlato alla lunghezza delle cat@adimeriche, che e direttamente
proporzionale al peso molecolare del polimero lmzone. L'impiego di un polimero ad alto
peso molecolare non e 'unico modo per otteneresmhazione sufficientemente viscosa: un
altro parametro che puo giocare a favore dellaogit& € la concentrazione del polimero in
soluzione. Analogamente, un incremento della camaeione significa un maggior numero di
catene polimeriche e quindi un maggior numeroedtanglementsUna soluzione non
sufficientemente viscosa puo portare sia alla rattlel getto e alla formazione di gocce, sia
alla formazione di fibre cosparse di perline (sif@afibre con piccole gocce disposte lungo di
esse); in quest'ultimo caso, la viscosita dellausine non é tale da vincere la tensione
superficiale, e si ha come risultato una struttlirguesto tipo (detta collang.

2. Tensione superficiale

Perché il processo di elettrospinning possa irgziarnecessario che la soluzione caricata per
effetto del campo elettrico sia in grado di vinckxresua tensione superficiale. Tuttavia, anche
una volta formato il getto la tensione superficipléd svolgere un ruolo negativo. Si ricordi
innanzitutto che la tensione superficiale ha coffiette la diminuzione dell’area superficiale
per unita di massa. Nel caso di una soluzione pispsa, le interazioni tra le molecole di
solvente e le catene polimeriche sono scarse;rertasono una grande quantita di molecole
di solvente libere, che tendono ad agglomerardot@per effetto della tensione superficiale.
Questo non succede nel caso di soluzioni piu vescdsve le interazioni tra solvente e
polimero sono piu significative. Quando la soluaoriene stirata sotto I'effetto del campo
elettrico, le molecole di solvente vengono distitidisulle catene polimeriche (a loro volta
interagenti attraverso giintanglemenjsin questo modo si riduce la tendenza delle nodéec

di solvente a interagire tra loro per formare aggaati, effetto della tensione superficiale.
Partire da soluzioni caratterizzate da tensionesigrle bassa, favorisce la formazione di
fibre lisce. Per abbassare la tensione superfisigheio intervenire scegliendo solventi a bassa
tensione superficiale, oppure introducendo deiitativi in soluzione.

3. Conducibilita

Come detto precedentemente, I'elettrospinning levi® stiramento della soluzione per
effetto della repulsione delle cariche sulla supesiicie. Di conseguenza, a una piu elevata
conducibilita corrisponde un maggior numero di caei nel getto: I'effetto dstretchingsara
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quindi piu rilevante, si avra una riduzione delndé&ro delle fibre, nonché una minore
tendenza a formareerline Per aumentare la conducibilitd & sufficiente aggere alla
soluzione un piccolo quantitativo di sale. Il sdieve essere scelto tenendo presente che la
mobilita degli ioni dipende dalla loro dimensioneni piu piccoli hanno una mobilita
maggiore); introdurre in soluzione ioni piu piccdlignifica quindi poter contare su una
maggiore mobilita degli stessi e ottenere un maggitiramento del getto. Un aumento
eccessivo della conducibilita tuttavia causa lamdita del getto. La conducibilita quindi
favorisce la formazione di fibre lisce e sottiliamsolo entro un certange oltre il quale si
sfocia nell'instabilita e nella rottura del gettb.range di conducibilita accettato dipende da

sistema a sistema (sistema polimero—-solvente).

4. Natura del solvente

La natura del solvente e un fattore rilevante feettrospinning. In particolare, la costante
dielettrica incide direttamente sulla morfologidleldibre. L'impiego di solventi con elevata
costante comporta una maggiore area di deposizerd#mostrazione del fatto che viene
amplificata la zona di instabilita; si ottengonogimesto modo fibre lisce e di diametro ridotto
(infatti, aumenta il percorso del getto dall’agocallettore, e il getto viene quindi stirato
maggiormente). Tuttavia la scelta del solvente veofatta esclusivamente sulla base della sua
costante dielettrica: non bisogna penalizzare terazioni che si possono creare con il
polimero, con conseguenze negative sulla solubiélla scelta del solvente va percio
privilegiata la solubilita del polimero.

2.2.3.2 Condizioni di processo

Meno rilevanti dal punto di vista delle conseguenke hanno sulla morfologia delle fibre,
ma non per questo trascurabili, sono i parametprdcesso. Tra questi si considerano: il
voltaggio applicato, la portata, la temperaturdadebluzione, il tipo di collettore, il diametro

dell’ago e la distanza tra la punta dell’ago edilettore.

1. Voltaggio

Il voltaggio induce le cariche all'interno della lspione, generando una certa forza
elettrostatica. Aumentando il valore del voltagdimo a superare un determinato valore
critico, la forza elettrostatica e tale da vinckréensione superficiale e consentire lo sviluppo
del cono di Taylor e la formazione del getto. Im#ione della portata, sara necessario
impostare un voltaggio pilt 0 meno elevato per gamta stabilita del cono di Taylor. Per
effetto delle forze repulsive presenti nel gettde¢ campo elettrico generato dalla differenza
di potenziale tra I'ago e il collettore, la soluzé viene stirata. Il voltaggio applicato e il
campo elettrico che ne consegue incidono in modeettdi sullo stiramento e
sull’accelerazione del getto, hanno quindi un irtgpatignificativo sulla morfologia delle
fibre. In generale, voltaggi piu elevati determioann campo elettrico piu forte e forze
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coulombiane piu importanti: lo stiramento del getomenta, i diametri delle fibre
diminuiscono e aumenta la velocita di evaporazidak solvente. Voltaggi troppo elevati
tuttavia causano un’accelerazione del getto taledlare drasticamente il tempo di transito
del getto verso il collettore; le fibore non dispong cosi del tempo necessario per lo
stretchinge I'elongazione: ne risultano fibre con diameir plevati. Il voltaggio applicato
incide sulla morfologia delle fibre anche relativeme alla formazione di perline e alla
cristallinita delle fibre. Dal momento che la forndal campo elettrico (la direzione e la
geometria delle linee di campo) influisce non paidla morfologia delle fibre, spesso
vengono utilizzati elettrodi aggiuntivi e collettgparticolari per ottenere delle fibre con
determinate caratteristiche.

2. Portata

La portata determina il quantitativo di soluzionigpnibile per I'elettrospinning nell’'unita di
tempo. Voltaggio e portata sono strettamente catireh funzione del voltaggio applicato e
necessario impostare un determinato valore di {zos& si vuole mantenere costante e stabile
il cono di Taylor. Allaumentare della portata ciaspetta che il diametro delle fibre aumenti,
dal momento che maggiore € il volume di soluzioadildre nell’unita di tempo. Questo pero
non e sempre vero; se la portata & uguale allai&loon cui la soluzione é ‘tirata’ dal getto
(determinata dalla forza del campo elettrico e duidal voltaggio), allaumentare della
portata aumenta il numero di cariche. In tal césatiramento del getto € maggiore e le fibre
prodotte hanno diametri minori, in contrasto commo detto precedentemente. Se si lavora
con portate maggiori, a causa del maggiore volumeotuzione da trattare, il tempo
necessario perché il solvente evapori del tuttaueafto. Se la velocita con cui il getto si

by

sposta verso il collettore € molto elevata, e quihdempo impiegato per raggiungere il

collettore € molto ridotto, il solvente non ha éntpo sufficiente per evaporare. Le fibre
pertanto, quando si depositano sul collettore eaantin contatto con le fibre gia depositate,
si fondono insieme e si sciolgono, proprio a cadmasolvente residuo. Per questo motivo é
quindi piu opportuno lavorare con portate piu bagsenodo tale da consentire la completa

evaporazione del solvente.

3. Tipo di collettore

Il collettore generalmente e una piastra di maerganduttore, che viene messa a terra per
garantire che la differenza di potenziale tra I'agal collettore stesso rimanga stabile e
costante. Se venisse scelto un materiale non ctamdute cariche presenti sulla superficie del
getto tenderebbero ad accumularsi molto velocemsutecollettore, facendo crollare la
differenza di potenziale e quindi il numero di 8idepositate. Inoltre, a causa dell’accumulo
di carica sul collettore si creano delle forze epulsione che ostacolano la deposizione di
nuove fibre. Ne risulta umatdi fibre molto rado rispetto a quello che si ateenel collettore
messo a terra, dove le cariche che si depositangov® dissipate non appena toccano il
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collettore. Anche nel caso di un collettore conohattsi puo verificare quello che succede nel
caso di un collettore non conduttore: quando latstrdi nanofibre depositato diventa
consistente, si ha lo stesso fenomeno di accumuargthe e I'insorgenza di forze repulsive
che impediscono il depositarsi di nuove fibre. Spagngono scelti collettori caratterizzati da
un disegno fattern: le linee del pattern presente sul collettore diventano le linee
preferenziali lungo le quali si depositano le fibka rete di fibre depositata riproduce quindi
il patterndel collettore. C’e poi la possibilita di scegéera collettori statici e in movimento.

| collettori rotanti permettono di ottenere fibreaggiormente allineate. Inoltre danno piu
tempo al solvente per evaporare, oltre a veloc&zbavaporazione stessa.

4. Diametro dell’ago

Aghi con diametro interno inferiore riducono ladenza a formare goccioline lungo le fibre
e consentono di ottenere fibre con diametri ridQtiesto accade perché nel caso di aghi con
diametro interno piccolo la tensione superficiaddadsoluzione sulla punta dell’ago aumenta
ed e necessaria quindi una forza di Coulomb piindgaper rompere la goccia e formare il
getto (a parita di voltaggio applicato). L'acceleome del getto pertanto diminuisce e la
soluzione dispone di piu tempo per essere stinataapdi raggiungere il collettore. Tuttavia,
con aghi troppo piccoli talvolta non é possibilesdire a far uscire una goccia di soluzione
dalla punta.

5. Distanza tra la punta dell’ago e il collettore

Variando la distanza tra la punta dell’ago e illetbre cambiano sia il tempo che il getto
impiega per raggiungere il collettore, sia la fodeh campo elettrico. Quando la distanza tra
'ago e il collettore e ridotta, il getto avra urgpazio minore da percorrere prima di
raggiungere il collettore; inoltre, aumentando dbsampo elettrico, I'accelerazione del getto
sara maggiore. Di conseguenza il solvente non dvtampo sufficiente per evaporare.
Secondo le caratteristiche della soluzione, laadiza puo incidere anche sulla morfologia
delle fibre ottenute. Se per esempio la distanbt®@po bassa, la forza del campo elettrico
aumenta a tal punto da incrementare notevolmeintdbilita del getto: si favorisce in questo
modo la formazione di goccioline lungo le fibre. Aentando la distanza, il getto ha piu
tempo per essere stirato e si ottengono quinde fiir diametro inferiore. Tuttavia, se la
distanza supera un certo valore, correlato allerdihza di potenziale impostata, il campo
elettrico non é abbastanza forte estieetchingdelle fibre € minore. Per distanze eccessive non
si ha alcuna deposizione di fibre. Fissato il caral@ttrico, bisogna quindi trovare la distanza
ottimale che permette di massimizzare lo stiramelelte fibre e 'evaporazione del solvente
e minimizzare i diametri delle fibre.
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2.2.3.3 Parametri ambientali

L’effetto del’ambiente esterno sul processo dittedspinning non € ad oggi un campo
studiato in modo molto approfondito. Qualsiasi iagone tra I'ambiente circostante e la
soluzione polimerica puo avere effetti sulla mavtph della fibre ottenute. Inoltre, qualsiasi
variazione che si presenta nell’ambiente in cuyirdcesso viene condotto puo influenzare |l
campo elettrico e quindi il processo stesso. Iqguoiai parametri ambientali indagati sono:
umidita, tipo di ambiente, temperatura e pressione.

1. Umidita

Se I'umidita del’ambiente € elevata, sulle fibrgpessono formare dei pori le cui dimensioni
dipendono dallo stesso grado di umiditd. Questoadecperché il getto, a causa
dell’evaporazione del solvente, si raffredda ecaitatto con la sua superficie il vapore acqueo
presente nell’aria puo condensare. | pori sono tloalievaporazione dell'acqua e del
solvente. L'umidita incide anche sulla velociteesiaporazione del solvente: quando 'umidita
e molto bassa il solvente evapora in fretta; I'@rapione del solvente pud essere anche
maggiore della velocita con cui la soluzione polite fuoriesce dall’ago. Se si verifica
questo, l'ago si ottura nel giro di pochi minutinfihe I'umidita influenza anche la
distribuzione delle cariche, ma questo e un problancora da studiare.

2. Tipo di ambiente
La composizione dell’aria che costituisce 'ambéepier I'elettrofilatura ha un impatto sul
processo. Gas diversi in presenza di campo elesricomportano in modo differente.

3. Temperatura

L’aumento di temperatura gioca un duplice ruolouddato comporta una maggiore velocita
di evaporazione del solvente, dall'altro riduce Viacosita della soluzione polimerica e
favorisce la solubilita del polimero nel solventéd alte temperature quindi, le forze
coulombiane sono in grado di esercitare sul gettostretchingmaggiore dal momento che la
viscosita e piu bassa (si ricordi che la viscosita resistenza che un fluido offre se sottoposto
a una forza). L’elettrospinning trae quindi benigfidall’aumento della temperatura. Bisogna
fare attenzione per0 quando si lavora con sosthidegiche, quali per esempio enzimi e
proteine, che sono estremamente termosensibili.

4. Pressione

In generale, ridurre la pressione dellambienteerast non migliora il processo di
elettrospinning. Quando si lavora a pressioni iofealla pressione atmosferica, la soluzione
polimerica viene risucchiata verso I'esterno, cadsaforti instabilita nella fase di avvio del
getto. Mano a mano che la pressione cala la saolazinizia a bollire sulla punta dell’ago. A

pressioni molto basse non e possibile condurrerakgsso dal momento che le cariche
vengono dissipate istantaneamente.
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2.2.4 Modelli teorici

Come gia detto precedentemente, Taylor ha introdbttoncetto di voltaggio critico e ne ha
determinata la formulazione. Il voltaggio critico quindi quel valore di voltaggio in
corrispondenza del quale, tenendo costanti tuitialgti parametri, la goccia di soluzione
polimerica presente sulla punta dell’ago viene de#éda fino a formare un cono (cono di
Taylor) e rimane in equilibrio sotto I'azione delropo elettrico e della tensione superficiale.
Il voltaggio critico e dato da:

V2= (Z—hL)Z[m(Z—F:‘) - 15](0117/RT) 2.7)

dove V¢ e il volume critico,h e la lunghezza dell'agd il diametro interno dell’agol. la
distanza tra punta dell’ago e collettoré k& temperatura.

Si noti come la formula appena riportata non tenogato né della conducibilita né della
viscosita; tuttavia pud servire come riferimentd oaso di soluzioni con viscosita medio
basse e poco conduttive.

Nel 1971 Baumgarten osservo che 'aumento delleogisa provoca un aumento del diametro
delle fibre, secondo la seguente legge:

d=n% , (2.8)

doved e il diametro delle nanofibresee la viscosita della soluzione.

Altri studi (Ramakrishnaet al, 2005) riportano metodi quantitativi in grado dilutare le
condizioni ottimali perché il processo di elettrivspng si realizzi, cercando di analizzare i
vari aspetti coinvolti, come forma e densita diicaidel getto che esce dal capillare. Questi
metodi si basano sulle equazioni di conservaziaila anassa, della quantita di moto e della
carica.

1. Conservazione della massa
Si consideri una porzione infinitesima di gettoluinghezzadz la massa in essa contenuta
risulta essere pari a:

m = prD?(dz) , (2.9)
dovep e la densita della soluzioneleil diametro del getto. Dopo un intervallo di tempo
infinitesimodt si ha:

prD ?v(dt) |, -paD 2v(dt)],.,=0 . (2.10)

z+z "

dovev e la velocita del liquido. Dalla (2.10) segue2al():
oD? N ovD?* _ 0
TR - 2.1)
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2. Conservazione della quantita di moto
Per la quantita di moto si ha:

PN ()|, ~prD XA () | oy + PO (AD)], ~pD(A) ;=0 . (2.12)

dovep € la pressione del liquido. Da questa equazicndtai:

v dv 1 opD?
—+tVV—=-- _
ot 9z pb® oz

Di seguito si riporta I'equazione di bilancio ricaa da Feng (2002, 2003), piu precisa e

dettagliata dal momento che tiene conto di un naggumero di fenomeni e fattori che

possono incidere sul comportamento del getto:

(2.13)

d d . .
E(HDZ/N) =71D%pg +E[72D2(-p+ Tzz)]+%2nDD +27D(t, -1,D") | (2.14)

dove g € l'accelerazione di gravity, € la tensione superficial®’ € la distanza tra la
superficie del getto e l'asse del gettp,e t, sono le forze di trazione rispettivamente
tangenziale e normale alla superficie del gettoutmal campo elettrico.

3. Conservazione della carica
Feng (2002, 2003) ha proposto la relazione di awag®ne della carica:

| =7D?KE +27/Dvo (2.15)

con | corrente elettricaK conduttivita del liquido,E componente verticale del campo
elettrico,s densita superficiale di carica.
Le forze che agiscono sul getto devono soddistasztonda legge di Newton. Rene&eal.,
(2000) suggeriscono un modello che perd non tienéocdell’'instabilita del getto:
d’P _

mF—fc+fE+fv+fS+fA+fG . (2.16)
Di seguito sono descritte le espressioni per leeoche rientrano nell’equazione sopra
riportata (2.17)-(2.22).
Forza di Coulomb:

e?
|_2

(2.17)

fo =

Forza elettrica:

fo=——t . (2.18)
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Forza viscoelastica:

S (2.19)

Tensione superficiale:

arbk 1. . G
fo =—=L_[ijx|sign(x) + i|y|sign(y)] (2.20)
VO +Y
Forza di attrito con l'aria:
2 D -081
f, = 0.657Dpariav{L] (2.21)
Forza gravitazionale:
f, = pgrD? , (2.22)

dove e € la carica elettrical, la lunghezza del getto rettilineo ideaM,la differenza di
potenzialel la distanza tra la goccia e il collettosg,la tensione viscoelastic&, il modulo
elastico,s la viscositap il coefficiente della tensione superficialela curvatura del gettg,
la densita e la viscosita cinematica.

2.2.5 Possibili strutture delle nanofibre

Variando i parametri dell’elettrospinning si possasttenere nanofibre differenti dal punto di
vista morfologico. In particolare, diversi studisdevono la produzione di fibre porose, a
nastro, ramificate, elicoidali e cave. A secondHajmlicazione cui le fibre sono destinate,
risulta conveniente scegliere un tipo di nanofipnaitosto che un altro (Ramakrishegal,
2005).

Per esempio quando € necessario disporre di scipetévate, diventano utili nanofibre
porose. L'umidita dell’ambiente riveste un ruolopontante per la produzione di fibre porose
(si rimanda al §2.2.3.3), ma non € l'unico parametne entra in gioco: significativi sono,
infatti, anche il tipo di polimero e il solvente megati. Durante la fase di evaporazione del
solvente la soluzione diventa instabile dal punteista termodinamico e si ha la formazione
di due fasi distinte, I'una ricca di polimero, i@ povera di polimero. La fase ricca solidifica
molto in fretta e va a formare la matrice all’imterdella quale si creano i pori originati dalla
fase povera di polimero (la cui solidificazionei@ lenta).

I meccanismo con cui si producono nanofibre a fordi nastro (piatte) & strettamente
connesso all'evaporazione del solvente. In padi®l se il solvente non evapora
completamente, le fibre sono ancora umide quandgiwagono il collettore e quindi si
appiattiscono per 'impatto (Koombhongseal, 2001).
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Le fibre ramificate si ottengono quando getti se@onpiu piccoli si sviluppano dal getto
principale, oppure quando il getto si rompe in gaiti. Questo accade perché durante la fase
di stiramento e di evaporazione del solvente, lanfo e la quantita di carica per unita
superficiale presente nel getto vengono modificateronsegue che I'equilibrio tra le forze
elettriche e la tensione superficiale non e pipaitato e il getto diventa instabile. Questa
instabilita porta al diramarsi di uno o piu getimensioni inferiori a quelle del getto
principale.

Le fibre elicoidali vengono prodotte a partire dathiscela di due polimeri differenti, dei quali
uno dei due e conduttore. Quando la fibra vieneosiéggta sul collettore, le cariche del
polimero conduttore risalgono sulla superficie aefibra: in questo modo si crea uno
squilibrio tra le forze elettrostatiche repulsivéeeforze viscoelastiche. Quello che accade é
che la struttura della fibra viene modificata nehtativo di ritornare a una situazione di
equilibrio tra le forze, si formano in questo mdidwe elicoidali (Kessick e Tepper, 2004).
Fibre cave si possono ottenere sfruttando la tacdédl’elettrospinning coassiale. Vengono
usati un polimero e un olio minerale. La parte m@@atviene rimossa con un bagno in un
solvente che sia in grado di sciogliere I'olio manril polimero (Suret al, 2003). Le fibre
cave permettono di funzionalizzare la superficteresm e quella interna in maniera differente:
questo rende le nanofibre piu efficaci in vista b utilizzo, oltre che piu flessibili dal
punto di vista applicativo, dal momento che il tigo funzionalizzazione sara specifica a
seconda dell'impiego (Lét al, 2005).

Ancora grazie alla tecnica dell’elettrofilatura esmle, si possono ottenere fibre con
composizione diversa, usando due polimeri diffeyamo sul lato interno (cuore @ore) e
l'altro sul lato esterno (guscio shel). La tecnica coassiale consiste nell'utilizzares du
capillari uno dentro l'altro, dentro i quali pasearispettivamente il polimero che fara da
guscio e il polimero che fara da cuore. Un’altraniea che permette di ottenere fibre di
diversa composizione e quetlall’electrospinning side—by—siddove i due capillari vengono
posizionati affiancati (Gupta e Wilkes, 2004).

2.2.6 Applicazioni

Per quanto riguarda i campi di applicazione de#adiibre, si possono identificare quattro
grandi aree di interesse: Bioingegneria, IngegnAn@ientale e Biotecnologie, Energia ed
Elettronica e, infine, Difesa e Sicurezza (Ramdkraet al, 2005).

2.2.6.1 Bioingegneria

Nel campo della Bioingegneria le nanofibre venganiizzate per l'ingegneria tissutale

(ricostruzione dei tessuti), la medicazione ditegsrimembrane di affinita e rilascio di farmaci.

Nel caso della ricostruzione dei tessuti e dellaisszione di ferite, le nanofibre fungono da
scaffold che, opportunamente immersi nella coltura celyldavoriscono la crescita e la
proliferazione delle cellule. Le cellule stesse g@mmo impiantate all’interno delle matrici di
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supporto, che vengono successivamente inseriteanpb del paziente al fine di riparare e
ricostruire il tessuto lesionato. La maggior pakee tessuti presenti nel corpo umano presenta
una struttura fibrosa; questo ha permesso di fmale [I'attenzione suscaffolds
nanostrutturati, come supporti atti a questo scd@pweersi studi riportano la produzione di
scaffolds attraverso I'elettrospinning per la ricostruzione tessuti vascolari, cartilagini,
nervosi e ossei.

La medicazione di feriten(ounddressinge una terapia che ha lo scopo di riparare laepell
lesionata a causa di ustioni e ferite. L'impiegontémbrane di nanofibre in questo settore
permette di soddisfare requisiti quali elevata pmone di gas e protezione da infezioni e
disidratazione. L’obiettivo ultimo e quello di ricise a realizzare una struttura caratterizzata
da elevata porosita, oltre che da ottime propdetzarriera.

Per quanto riguarda il rilascio di farmaci, le nfiioie vengono utilizzate come “veicolo"per
portare e rilasciare appunto il farmaco. Per esempono state realizzate membrane di
nanofibre polimeriche in cui sono incorporati fagnal principio attivo viene introdotto nella
soluzione polimerica e successivamente vengono ofted le nanofibre tramite
elettrospinning. E’ importante, ai fini di questpa di applicazione, studiare e monitorare la
velocita di rilascio del farmaco da parte delle rbesme, e di conseguenza il tempo di
rilascio. La velocita di rilascio dipende da divefattori, fra cui il quantitativo totale di
principio attivo presente, il diametro delle fibee la distribuzione del principio attivo
all'interno delle stesse nanofibre. A seconda de#leessita terapeutiche quindi si pud giocare
con questi parametri per ottenere un prodotto earatatteristiche desiderate.

Le membrane di affinitaaffinity membranéshanno la funzione di separare le molecole
bersaglio usando ligandi legati chimicamente allgesficie delle nanofibre. La separazione si
basa sulla selettivita delle membrane e della lcapacita di intrappolare determinate
molecole, specifiche a seconda dei ligandi pressuita superficie delle membrane stesse.
Queste membrane, poste a confronto con le tradiii@molonne di filtrazione, presentano
un’efficienza di separazione assai maggiore, graltielevata area superficiale che le fibre
stesse offrono.

2.2.6.2 Ingegneria ambientale e Biotecnologia

In riferimento a questi settori, le nanofibre sielano essere ottime per la produzione di
membrane per la filtrazione e per la neutralizzaeidi batteri (membrane antibatteriche).

La filtrazione consente di purificare I'aria sia plarticelle solide, quali virus, polveri di varie
origini, etc., sia da particelle liquide, quali sgpaimidita, solventi chimici e altri. Si tratta in
entrambi i casi di particelle molto piccole; pet@nper filtrare particelle ultrafini, liquide o
solide che siano, & necessario disporre di undtwstauporosa caratterizzata da pori molto
piccoli o da uno spessore significativo. Le perditecarico per un gas che attraversa un
mezzo di questo tipo sono piuttosto elevate; @sgltindi necessario disporre di un’elevata
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pressione. E auspicabile, sulla base di questeidmragioni, riuscire a realizzare mezzi

filtranti con basse perdite di carico ed & propgi che entrano in gioco le nanofibre.

Membrane di nanofibre presentano infatti elevafeciehza di filtrazione, pur mantenendo

elevata la permeabilita ai gas e quindi basse fgedicarico.

Se la superficie delle nanofibre viene chimicamemiedificata con sostanze in grado di

uccidere batteri, ecco che questi filtri diventarniti anche come filtri antibatterici.

Inserendo all'interno delle nanofibre particelle dditalizzatore, le membrane di nanofibre
possono essere anche utilizzate nellambito dellacktalisi. Inoltre, sempre a questo scopo,
si possono realizzare membrane puramente ceramikclpeocesso di fotocatalisi € stato

dettagliatamente trattato nel Capitolo 1 del pres&voro.

2.2.6.3 Energia ed Elettronica

Come e noto, grandi sforzi sono stati fatti neit@nca nel campo dell’energia pulita e delle
energie rinnovabili. Ne sono esempio i generatolicee solari, la batteria a idrogeno e le
batterie polimeriche. Studi recenti si sono rivaltreare delle batterie costituite da membrane
di nanofibre polimeriche come una nuova tipologigeherazione di energia. Le nanofibre
diventano utili a questo scopo dal momento che goditi una struttura porosa dovuta alla
rete di fibre stesse e di un’elevata area specifpmzco ingombro per elevate superfici
disponibili). Pertanto diversi studiosi hanno laator alla progettazione e realizzazione di
batterie a polimeri usando nanofibre di polimemdottori.

2.2.6.4 Difesa e sicurezza

Nel settore della difesa e sicurezza le nanofiteaino impiego nell’abbigliamento protettivo
per agenti chimici e biologici e nei sensori (biosari, sensori chimici, sensori ottici e sensori
di gas). Negli ultimi anni si € spesso parlato dézai di distruzione di massa e attacchi
terroristici connessi all’'uso di sostanze tossidbiwerse ricerche sono quindi state effettuate
nel campo dell’abbigliamento protettivo. Le nanddildiventano parte di un tessuto filtrante,
in grado di intrappolare sostanze e particelle pbgsono essere dannose per I'organismo
umano. A titolo di esempio si citano mascherine filtn per il gas nervino.

La seconda applicazione nel campo della difesdle sieurezza é quella relativa ai sensori. |
sensori sono dei dispositivi in grado di trasforenaisposte fisiche o chimiche in segnali
elettrici. Sensori caratterizzati da un’elevata s#gitita si possono produrre a partire da
nanofibre con un’elevata area specifica. Il prifeigu cui si basano questi sensori € quello di
sfruttare la reazione chimica o fisica tra la sostada rilevare e quella in grado di rilevarla.
Successivamente, il sensore converte il risultatdehomeno fisico o chimico che si verifica
in un output di natura elettrica; da questo si risale infineire misura quantitativa della
sostanza da rilevare.
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2.3 L'elettrospraying

Il processo di elettrosprayirgg per molti aspetti, simile all’elettrofilaturaipbé anch’esso si
basa sull'utilizzo di un potenziale applicato aldfidi generare un getto elettricamente carico.
La sostanziale differenza sta nel fatto che, menéléelettrospinning il getto viene stirato
generando sottili fibre sul collettore, nell’elegprayingsi ha I'atomizzazione del getto
liquido della soluzione/sospensione trattata. Htaggio di tale processo e che le gocce dello
spray possono essere estremamente piccole, andherddee dei nanometri. La loro
dimensione dipende direttamente dal voltaggio éedakze elettriche che si applicano allo
spray. Piu precisamente il meccanismo di funziomdamelell’elettrospraying prevede, a
seguito dell’induzione di carica impartita da umegeatore di tensione, I'emissione di un getto
liquido da un orifizio nel momento in cui la repolse tra le cariche sovrasta la tensione

superficiale.
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Figura 2.5 Fasi del processo di elettrosprayinga) induzione della carica elettrica(b)
formazione del getto liquidg¢) frammentazione delle gocce.

L’evaporazione del solvente comporta poi la ridnei@elle dimensioni delle gocce e la loro
ulteriore frammentazione; tali fasi sono illustratd-igura 2.5.
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La transizione $pray-spifi, e quindi la formazione di gocce piuttosto chefilire, dipende
dalla presenza e dall'intensita delle forze visastthe, nonché dalla tensione superficiale e
dalla conducibilita elettrica delle soluzioni test.

L’attrezzatura richiesta dal processo di elettragpry € praticamente la medesima
dell’elettrospinning. L’apparato strumentale e ttif&composto da: una siringa (non piu
contenente una soluzione polimerica, ma la sospeesida atomizzare), una pompa
volumetrica, un elettrodo in contatto con la sospmme, un generatore di alta tensione
collegato all’elettrodo e un collettore, collegatterra, per la raccolta delle nanopatrticelle.
Tuttavia esistono svariate configurazioni di precesn letteratura,tra queste risultano
particolarmente interessanti le due configurazioostrate in Figura 2.6, che si differenziano
'una dall’altra a seconda dellimpiego o meno di elettrodo aggiuntivo. L’elettrodo
aggiuntivo € una soluzione impiegata per ottenere spray piu ampio, uniforme, meno
instabile e che da vita a gocce di dimensione mindk ridosso dell’anello infatti la
componente orizzontale del vettore campo elettBcanaggiore di quella verticale e cio
comporta una deposizione piu ampia ed uniformeltrind’elettrodo aggiuntivo serve ad
incrementare l'intensita del campo elettrico chieeversa, diminuirebbe anche a distanze
molto brevi tra I'elettrodo di induzione ed il ceftore. Adottando questa configurazione vi
perd uno svantaggio che deriva dalla parziale feerwdii aerosol sullanello che, essendo a
potenziale zero, rappresenta una superficie di slejome delle gocce elettrificate uscenti
dall’orifizio.

liguid in

liquid im

caplilary

liquid cone

ey .-.:': substrate spray

Figura 2.6 Due configurazioni differenti del processo di eletpraying: senza elettrodo
aggiuntivo (a sinistra) e con elettrodo aggiuntiigodestra)

Per quanto riguarda i parametri che governanodtesso di elettrospraying si rimanda al
§2.2.2. Essi infatti sono gli stessi dell’elettrmspng, con la differenza che, ad esempio, i
parametri che nell’elettrofilatura causano un maggtretchingsulle fibre, in questo caso
produrranno una maggior frammentazione e una melimiformita di distribuzione delle
particelle.
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Per cido che riguarda invece i campi di applicazide’elettrospraying, data la sua elevata
efficienza di deposizione questa tecnica puo t®e@azio in numerosi processi. Per esempio
si utilizza molto per la produzione dei moderni enetli destinati alla nanotecnologia, alla
microelettronica e alla micromeccanica. In queatmio di tesi il processo di elettrospraying,
invece, verra utilizzato come metodo di deposizideke nanoparticelle di catalizzatore sopra
un substrato di nanofibre polimeriche.
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Materiali e metodi

In questo capitolavengono riportati materiali e glistrumenti utilizzati per la realizzazio
delle membrane fototaitiche nanostrutturatinsieme aimetodi di caratterizzazione e
analisi impiegati durante il lavoro di te

3.1 Materiali

| principali materiali usati nella fase sperimeatalono il polimero per le membrane.
grafene, il catalizzatore ed i solti per disciogliere il polimero e disperdere grafee
catalizzatore. Questi ultimi composti sono stagltsén base alle valutazioni effettuate in t
precedenti (Folli M. 2012, Querini N. 201

3.1.1 Polimero

Il primo passaggio per la realizzazioidelle membrane fotocatalitiche consiste n
produzione di un supporto polimerico che fornisaasuperficie adeguata alla succes:
deposizione del sistema catalitico. In questo studiitesi per tale scopo si € utilizzatc
poliacrilonitrile. 1l PAN risulte essere un polimero adatto a questo tipo di apptinaan
guantopossiede notevoli proprieta meccaniche, tali ddedn molto maneggevole, ed inol
hauna elevata resistenza alla radiazione UV; studesli precedenti (Pozzan, 2013) con

polimeri hanno dimostratche attualmente il PAN risulta essere la sceltdiargg

—tcH,—CcH

C=N

Figura 3.1 Formula di struttura del poliacrilonitrile

3.1.2 Solventi

Per I'elettrospinning del poliacrilonitrile stata utilizzata la N,Mimetilformammide (DMF
che rmette di ottenere una soluzione polimerica irdgrdi distribuirsi in modo omogent
sul collettore; inoltre con questo solvente sict® a produrre fibre di dimensioni ridot
Per preparar la sospensione deelettrospraying, sia per il grafeneecliper il biossido ¢
titanio invece, é stato scelto I'etanolo, che, rispettoadid solventi come per esempio
metanolo, € un composto meno aggressivo nei canfdmlle nanofibre polimeriche. L
formule di struttura dei due solti sono mostrate in Figura @ 3.2.
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Figura 3.2 Formule di struttura dei solventi utilizzati: (a)}N-dimetilformammide, e (b) etan:

OH

La scelta del solvente & grimarie importanza perché esso deve far si che le condlidic
conducibilita elettrica, viscosita e tensione sfipede della soluzine da sottoporre
all’elettrospinningsiano ottimali

La DMF e stata fornita dalla Sigr-Aldrich, mentre I'etanolo utilizzato é stato fomitda
Carlo Erba. Le principali caratteristiche del prisavente son

* peso molecolare pari a 73.09 g/n

» temperatwa di ebollizione pari a 153 °

* viscosita paria 0.92cP (a20°

» tensione superficiale pari a 37.10 mN/m (a 20
» costante dielettrica pari a 36.7 (a 25

» tensione di vapore pari a 0.380 kPa (a 20

L’etanolo invece presenta un peso molect pari a 46.07 g/mol e una temperatura
ebollizione di 78.4 °C.

3.1.3 Sistema catalitico grafene-TiO,

Il catalizzatore utilizzate@ il biossido di titanio, il quale viene depositaolla membran
polimerica mediante la tecnica delettrospraying. In gesto studio di tesi tale catalizzator
stato testato in due diverse forme: il > P25 ed il TiQ P90.

Nel primo caso & stato impiega’AEROXIDE® TiO, P25 della Evoni-Degussa, che si
presenta sotto forma di polvere bianca compostaadaparticelle i dimensione media di 2
nm. E’ costituito da anatasio per '80% e da rupitr il 20%. Questa polvere viene attivat:
presenza di luce ultravioletta ed ha area supaléi¢BET) di 50+15 r/g.

Nel secondo caso invece & stato impie’ AEROXIDE® TiO, P90, sempr della Evonik—
DegussaAnche il biossido di titanio di questo tipo sepenta sotto forma di polvere bian
ma le nanoparticelle hanno una dimensione medld dim, e la loro area superficiale é di
m?/g.

Allo scopo di migliorare I'attivia foto catalitica del catalizzatore é stato utdizzil grafene
Il grafene proviene dall'azienda Avanzare e si pné® come una polverina nera; t
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composto & costituito daAstrati di atomi di carboni(nella forma ibrida <?) e in alcune
applicazoni puo sostituire i nanotubi di carbonio datada sonducibilité

3.1.4 Agenti disperdenti

Per assicurarana efficace attivita fotocatalitica € importanteede particelle di catalizzato
si disperdano in modo omogeneo sulla membrana erabla disosizione la maggic
superficie disponibile. A questo scopo nelle sosmem per l'elettrospraying vengor
aggiunti degli opportuni agenti disperdenti, in raadk ridurre i fenomeni d’aggregaziol
Come agente disperdente vieimpiegato il Dynasylan® 4144fornito dalla Evoni—
Degussa. Si tratta di un silano-Metacrilossipropiltrimetossisilano), la cui formuldi
struttura é riportata in Figura3 e avente la seguente formula brutagHz00sSi. Il silano
utilizzato ha viscosita pari a 2 s e una densita di 1.04 g/l (a 20 °C).

'S h

0
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H

Figura 3.3 Formula di struttura del Dynasylan® 4144

Un diversoagente e stato utilizzatallo scopo di mantenere dispersa la sospensiot
grafene. E statin questo cas usato I'SDS, sodialodecilsolfato (o laurilsolfatoi sodio) che,
dato il suo grande impiego come tensioattivo, t&sipossederde giuste proprieta pe
mantenere disperse le particein etanolo. Questo tensioattivo € utilizzato in gragdantita
in famiglie di prodotti quali detersivi e shampd®.temgeratura ambiente si presenta cc
una polvere bianca; € costituito da una coda it@fdi 12 atomi di carbonio legata al gruf
idrofilo solfato come si vede nella sua formulasttuttura in Figura 4.
90

.__."..H'“.‘_\___.F-..\'HH-\_-._.—".'N..\_\-___-""'N_V_.-'""\._H_.-_.-""-\._lj_:l - bl"l"j N:_'I .

Figura 3.4 Formula di struttura del sodio dodecilsolfato

La formula bruta &: GH»sNaC,S; la densita & di 1,1 g/éne la sua solubilita ilacqua & di
196 g/l (a 20°C).

3.1.5 Miscela per i test di degradazione fotocatalitica

La miscela gassosapiegata per i test foto-ossidazione costituita da ar e metanolo.

Il metanolo e fornito dalla Sigma Aldrich. La suancentrazione in aria € influenzata d:
temperatura alla quale si mantiene il liquido perdalla portata di aria che si fa flussare
contenitore del liquido (si veda paragrafo § 5..
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3.2 Strumenti
In questa sezione vengono descritti gli strumetilizmati nella preparazione delle soluzioni e
quelli necessari per I'elettrospinning e I'eletpoaying.

3.2.1 Sonicatore

Il sonicatore € uno strumento che sfrutta gli sliiani, ossia le onde sonore di frequenza
superiore ai 19 kHz, per vari scopi. Ad esempiogegio impiegati per pulire oggetti quali
lenti o gioielli, per preparare i campioni per asiaNMR (Nuclear Magnetic Resonancéeer
disperdere i soluti in determinati solventi, pempere membrane cellulari ed estrarne |l
contenuto e per originare reazioni (sonochimiga)juesto lavoro di tesi € stato utilizzato per
velocizzare la dissoluzione delle particelle didsiolo di titanio nell’etanolo e per evitare la
formazione di agglomerati di particellelstery; allo stesso scopo € stato impiegato per
garantire una dispersione adeguata delle partidetieafene in etanolo.

Le principali tecnologie nel campo degli ultrasueano i bagni ad ultrasuoni ed i sonicatori a
sonda gltrasonic probg. | primi lavorano bene nella maggior parte delfglicazioni che
richiedono la pulizia di oggetti, in quanto la begsnon uniforme potenza ne limita I'utilizzo
per le applicazioni di dispersione. | secondi irevéono piu versatili e costituiscono la scelta
migliore per applicazioni che richiedono alte dénsii energia ultrasonica.

Figura 3.5 VC50%’ prodotto dalla Sonics Vibra-Cell

Il sonicatore adoperato € witrasonic probeed e costituto da tre componenti principali: un
generatore di corrente, wonvertere una sonda o puntalprobe. Il generatore di corrente
amplifica i 50/60 Hz della corrente alternata derai 20 kHz della corrente ad alta energia. Il
converter applicando tale corrente ad un cristallo pieztiéde, converte I'energia elettrica in
piccole vibrazioni meccaniche. Tali vibrazioni latuglinali sono amplificate dal puntale e
trasmesse al liquido sottoforma di onde ultrasamiche consistono in un’alternanza di zone
in compressione e zone in depressione. Questezi@riadi pressione fratturano il liquido
nelle zone in depressione a causa della pressiegativa, creando milioni di bollicine
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microscopiche (cavita). Con lI'avanzare del frontenda le bollicine sono sottoposte ad una
pressione positiva, oscillano ed eventualmentediescono fino ad una dimensione instabile
di circa 100um di diametro. Alla fine tali bolle implodono credmmilioni di onde d’urto e
turbinii. Durante il collasso, le bollicine si reldano intensamente tanto che al loro interno si
possono raggiungere temperature di 5000 °C e prasgcine alle 500 atm. | tempi di vita
delle bollicine sono di pochi microsecondi e laugibne complessiva va incontro a
riscaldamenti e raffreddamenti con velocita supeaol09 K/s. Sebbene questo fenomeno,
conosciuto con il nome di cavitazione, duri pochicnmsecondi e la quantita di energia
rilasciata da ogni bolla sia minima, I'energia cuativa di milioni di bolle € estremamente
alta.

Il sonicatore utilizzato & un VC585mostrato in Figura 3.5, fornito dalla Sonics \égell,
dalla potenza di 500 W dotato di una “solid problehga 254 mm e avente diametro di 13
mm. Tale sonda € infatti adatta per applicazioei thttano volumi di soluzioni comprese fra
i 10 e i 250 ml e che richiedono alte intensitamrgia e I'impiego di solventi organici.

3.2.2 Apparecchiatura per l'elettrospinning e I'elettrospraying
| principali componenti che costituiscono lI'impianper il processo di elettrospinning e di
elettrosprayingono:

* un generatore alta tensione;

e una pompa volumetrica,

* un siringa in plastica nella quale &€ contenuttuitb polimerico;

* un collettore metallico rotante.
Nella Figura 3.6 si pu0 osservare uno schema veladd un tipico impianto per
I'elettrospinning. Per questi esperimenti I'ambedi lavoro é stato delimitato da una camera
in policarbonato (PC) al fine di evitare perturlzaiesterne.

wg
s — () } )

Pump

. |
High Voliuge D{ur

Figura 3.6 Schema dell'impianto impiegato per I'elettrospingin

Lo schema relativo all’elettrospraying é sostama@ite lo stesso.
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Inoltre, al fine di determinare e monitorare le di@ioni ambientali, &€ stato usato un termo
igrometro HD 2301 della Delta Ohm in grado di mésertemperatura ed umidita relativa
media.

3.3 Metodi di caratterizzazione ed analisi e strume  nti di misura

La caratterizzazione delle membrane prevede: esiattzione morfologica al microscopio

elettronico a scansione (SEM), analisi termogratiicee (TGA) per la determinazione della

guantita di catalizzatore depositato e della distrione dello stesso sulla membrana.

Per il monitoraggio della degradazione fotocataitdel metanolo verra invece sfruttata la
tecnica della gascromatografia (GC).

3.3.1 Microscopio Elettronico a Scansione (SEM)

Il Microscopio Elettronico a Scansione (SEM), intao dai tedeschi Ernst Ruska e Max
Knoll nel 1931 e perfezionato dai fratelli Hans acHarias Janssen nel 1935, & un tipo di
microscopio che, a differenza dei microscopi attimdn sfrutta la luce come sorgente di
radiazioni ma un fascio di elettroni. | fotoni clsempongono un raggio di luce infatti
posseggono una lunghezza d’onda molto maggiorei @égjtroni e dato che il potere di
risoluzione di un microscopio € inversamente prpjoale alla lunghezza d’onda della
radiazione impiegata, usando elettroni € possitaiggiungere una risoluzione di parecchi
ordini di grandezza superiore.

I SEM é dunque uno strumento elettro-ottico chemdte, in seguito all’emissione di un
fascio di elettroni, di analizzare i vari segnatbgotti dall'interazione degli elettroni del
fascio con il campione in esame. L'elaborazionequésti segnali consente di ottenere
un’ampia gamma di informazioni non solo morfologicima anche compositive e strutturali
relative alle varie parti di cui e costituito ilrogione. Proprio per tali motivi il SEM, pur
essendo nato con una vocazione di microscopio edhta risoluzione e tridimensionalita,
negli ultimi anni si e rivelato assai efficace aaatell'analisi della composizione chimica e
dell'orientazione cristallografica di un campioreermettendo analisi puntuali e d’area, sia
qualitative che quantitative.

L'estrema versatilita di questo strumento € inofjeantita dalla varieta tipologica dei
campioni che possono essere analizzati, sia pentguuarda la loro natura (solo materiali
contenenti fluidi non sono analizzabili) che laddorma e dimensione (di qualunque forma,
fino a circa un decimetro cubo). Anche la prepamagidei campioni stessi € semplice perché,
qualora essi non siano naturalmente conduttivi gcoel caso di questo lavoro), devono solo
essere ricoperti da un sottilissimo strato di wemento conduttore come la grafite o I'oro
(metallizzazione).
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Per quanto riguarda I'apparato sperimentale, il SE8¢hematicamente costituito dai seguenti
elementi (Figura 3.8):
* una colonna elettronica, dove viene creato il fasicielettroni;
e una camera da vuoto, in cui il fascio elettronitiiagisce con il campione;
» vari tipi di rivelatori, che acquisiscono i segndéll'interazione fascio-campione e i
trasferiscono agli elaboratori;
* uno schermo, in cui si ricostruisce 'immagine dampione in base ai segnali ricevuti.

La sorgente elettronica posta in cima alla colo@amrastituita da un filamento, solitamente di
tungsteno o di esaboruro di lantanio (kpBche, portato ad elevata temperatura, genera il
fascio elettronico per effetto termoionico. Gli tileni vengono quindi fatti accelerare ad
energia variabile tra alcune centinaia ed alcureénéedi migliaia di eV (in genere da 200 eV
a 30 keV) grazie ad un anodo posto sotto il filatoefl fascio che emerge dalla sorgente e
divergente, ma e riportato a convergenza e focalizda una serie di lenti elettromagnetiche
e di fenditure situate all’interno della colonndl’éstremita inferiore di quest’ultima vi € una
serie di bobine di scansione che deflettono il ilgstornendogli un movimento alternato
lungo linee parallele ed equidistanti in modo chea volta raggiunta la superficie del
campione, vada a ricoprirne un’area predefinitéadtio, infine, focalizzato dalla lente finale,
esce dalla colonna e va a colpire il campioneraéiiino della camera da vuoto. Come gli
elettroni del fascio penetrano all'interno del céome, essi perdono energia che viene
riemessa dal campione sotto varie forme. Ogni dipemissione € potenzialmente un segnale
dal quale creare un’immagine.
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Figura 3.8 Schema generale di un SEM
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Dallistante in cui il fascio elettronico colpisda superficie del campione, gli elettroni del
fascio iniziano ad interagire con i nuclei e le alevelettroniche degli atomi di cui & costituito
il campione, attraverso due meccanismi princigdffusione elastica e diffusione anelastica.
Il risultato di questi processi € la produzioneudia notevole varieta di segnali: elettroni
secondari, elettroni retrodiffusi, elettroni asstylelettroni trasmessi, elettroni Auger, coppie
elettrone-lacuna, radiazione elettromagnetica gregettro UV-IR) e radiazione X.

La regione del campione da cui si originano i ségtiainterazione con il fascio e da cui
questi escono per venire rivelati € chiamata volalineaterazione (Figura 3.9). La forma e le

superficie
del campione

o 1 nm - eletironi Auger

5 - 50 nm - elettroni
secondari

eletironi retrodiffusi

raggi X caratteristici
raggi X del continuo

raggi X di fluorescenza
secondaria

Figura 3.9 Zone del campione in cui si originano alcuni tipisggnale prodotti dall'interazione
del fascio con il campione.

dimensioni di tale volume dipendono dalle caradterine del fascio incidente e dalla
composizione del campione e, spesso, risultanaeegsg estese del diametro del fascio,
determinando cosi il limite di risoluzione, che naso del microscopio utilizzato & di 50 A.

A differenza del microscopio ottico, che fornisag@imnmagine reale del preparato in esame,
il SEM, grazie alla scansione del fascio elettronrestituisce un’immagine virtuale a partire
dai segnali emessi dal campione. La scansiondiiotaisente al fascio di colpire la superficie
del campione linea per linea, fino a coprire I'ads esaminare, e i segnali cosi generati
variano di intensita, punto per punto, in funzialetle anisotropie morfologiche, chimiche e
strutturali del campione. Tali segnali vengono ddttaclagli appositi rivelatori e da analogici
sono poi convertiti in segnali digitali per potaisere elaborati in maniera opportuna.

Per visualizzare i segnali in un'immagine attrageusio schermo a tubo catodico (CRT), la
deflessione del fascio avviene in sincronia copehnello del CRT, che € modulato con
I'intensita del segnale. In questo modo il sistenperta il segnale punto per punto sul
monitor, facendo corrispondere ad ogni punto urlpgéxcreando cosi I'immagine.

La serie di operazioni che l'operatore deve corepper ottenere la migliore analisi possibile,
che pud essere un'immagine tridimensionale o utiginehimica a seconda del rivelatore
utilizzato, & detta "controllo delle funzioni dellstrumento”. Ad eccezione di poche
operazioni che possono essere compiute anche megeente dall'operatore (come ad
esempio il movimento del campione) il controllo Idelstrumento € completamente
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automatizzato ed avviene attraverso alcuni softwpeeifici installati su diversi computer. Le
piu intuitive tra queste operazioni riguardano éamente il campione: il suo posizionamento,
la sua distanza dall'uscita del fascWwdrking Distancg la posizione del rilevatore (quindi il
suo movimento laterale e verticale), la sua meskaeo e la scelta dell'ingrandimento da
utilizzare. Altre funzioni fondamentali riguardaimvece il fascio elettronico, che puo essere
adeguatamente configurato a seconda del tipo disada effettuare. | parametri che possono
essere modificati sono sostanzialmente due: l'armabne (agendo sulla differenza di
potenziale, variabile da alcune centinaia di VoB0akV) e il diametro finale gpot-sizgche
puo variare da circa un micron ad alcuni microtemwvenendo sulle lenti elettromagnetiche).

Il SEM utilizzato nello studio € un SEM Camscan @30X ed e equipaggiato con tre diversi
rilevatori che permettono quindi l'acquisizione the tipi diversi tra i segnali citati
precedentemente:

» elettroni secondarSecondary Electron$sE);
» elettroni retrodiffusi Backscatter Electron8BSE);
* radiazione X.

Gli elettroni secondari sono elettroni a bassagagfino a poche decine di eV) provenienti
dalla porzione piu superficiale del campione (pathi. La proprieta principale di questo tipo
di segnale € quella di essere fortemente contootatla morfologia del campione, pertanto
I'immagine risultante sara I'immagine in biancoeeondell'area interessata dalla scansione del
fascio in cui il contrasto delle tonalita di grigioettera in risalto I'aspetto tridimensionale
dell'oggetto in esame. L'utilizzo di questo tiposgignale & quindi rivolto allo studio delle
caratteristiche morfologiche di oggetti tridimensadi o dei loro rapporti strutturali.

Gli elettroni retrodiffusi sono elettroni ad altaezgia (da 50 eV all’energia degli elettroni del
fascio) prodotti fino ad una certa profondita dainpione (pochi micron). La loro energia
dipende direttamente dall’energia del fascio inotdee dalla composizione chimica (piu
precisamente dal peso atomico medio) del materialecui € costituito il campione.
L'immagine risultante sara quindi un'immagine ianwo e nero dell'area interessata dalla
scansione del fascio in cui il contrasto delle tibhali grigio mettera in risalto la diversita di
composizione chimica delle diverse parti che congpoo il campione. In particolare,
risulteranno relativamente piu chiare le parti costp da un materiale a peso atomico medio
elevato e piu scure le parti a peso atomico medfieriore. Il caso estremo € il nero che
corrisponde a non emissione (parti vuote del cang)io

A differenza dei primi due tipi di segnale la radane X non fornisce un‘immagine legata ad
un contrasto topografico (SE) o compositivo (BSE)'a@rea interessata dalla scansione. Lo
scopo della microanalisi RX e infatti quello diestere un'analisi chimica puntuale di un
oggetto in esame. Proprio per tale motivo la scaesidel fascio viene interrotta e quindi
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quest’ultimo pud essere posizionato a piacere spwno qualsiasi dell'area da analizzare.
L'immagine risultante sara pertanto uno spettroradigi X da cui si pud risalire alla
composizione chimica del materiale analizzato, ovishe ogni picco dello spettro e
riconducibile ad una ben precisa specie atomica.

La radiazione X deriva dalla ionizzazione dell'atmmelle orbite piu interne da parte del
fascio incidente. L’atomo ionizzato potra riacqredia stabilita scendendo a livelli energetici
inferiori sia mediante I'occupazione della lacuna dparte di elettroni piu esterni, con
concomitante emissione del fotone X corrispondesi&, mediante I'emissione di un altro
elettrone che ha assorbito I'energia appena libefalettrone Auger). Le radiazioni X cosi
emesse sono caratteristiche dell’'atomo che le bdopte e ne consentono il riconoscimento.
Poiché il bombardamento elettronico genera non keoBpettro caratteristico, ma anche uno
spettro continuo (radiazione di fondo), dovuto iatérazione fra gli elettroni primari e i
nuclei degli atomi, € necessario far uso di opporgistemi di rivelazione (spettrometro
EDS, in tal caso) che permettano di analizzareparsee le diverse energie delle radiazioni,
per poterne poi fare una misura, da cui infine garssibile ricavare la composizione del
campione.

Esiste inoltre la possibilita di acquisire la ragitame X anche permettendo al fascio elettronico
un movimento di scansione su un‘area. In quest@ dasradiazione, raccolta dallo
spettrometro punto per punto e opportunamentetugtatial CRT, fornisce una mappa della
distribuzione per ogni elemento chimico considerstdto forma di immagine (a toni di
colore) dell'area esaminata. Nella mappa cosi hmazsda lintensita della radiazione X, e
quindi la concentrazione dell’elemento, € propanale alla luminosita del punto riprodotto
sullo schermo. La variazione della concentrazioelelemento chimico percio corrisponde
alla variazione delle intensita di colore, risuttarpiu chiare le aree piu ricche nell’elemento
considerato.

3.3.2 Analisi termogravimetrica (TGA)

La termogravimetria € un metodo di analisi nel gusleffettua la registrazione continua delle
variazioni di massa di un campione, in atmosferatrotlata, in funzione della temperatura o

del tempo. Il risultato dell’analisi viene espresstitamente con un termogramma che riporta
in ascissa la temperatura o il tempo e sulle otdita variazione di massa come valore
assoluto o percentuale; tale grafico viene anchiaittecurva di decomposizione termica.
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La strumentazione utilizzata per la termogravinaegéricomposta da quattro parti:

* una bilancia termica;

* un forno;

* un sistema di gas di spurgo che assicura un angbieatte o reattivo a seconda del
caso;

e un computer per il controllo dello strumento.

Nella termobilancia il campione & posto nel formentre il resto e isolato termicamente. Una
variazione nella massa del campione produce unasdaine del giogo che va ad interporre
un otturatore tra la lampada ed uno dei due fottidica conseguente variazione di corrente
del fotodiodo viene amplificata e inviata ad unaiba situata tra i poli di un magnete
permanente. Il campo magnetico generato dalla m@mella bobina riporta il giogo nella sua
posizione originale. La corrente amplificata dabftiodi viene misurata e tradotta in massa o
perdita di massa tramite il sistema di elaborazidhdorno opera solitamente nel range
compreso tra temperatura ambiente e 1500 °C, canveltocita di riscaldamento che puo
essere variata da poco piu di zero fino a 200 “@ialto.

L’isolamento ed il raffreddamento dell’esterno detno sono necessari per impedire ogni
trasferimento di calore alla bilancia. Per spurgéréorno e prevenire l'ossidazione del
campione vengono solitamente utilizzati azoto amargn altri casi si puo anche alimentare
ossigeno se si vogliono studiare fenomeni di oggside@. La presenza, all'interno del forno,
di un’atmosfera inerte favorisce lo svolgimento das di decomposizione del campione, che
altrimenti verrebbe ostacolato dalla saturazioragebiente. La temperatura registrata in un
termogramma € teoricamente la temperatura effettelacampione, ma generalmente viene
registrata con una piccola termocoppia posizioigtéu possibile vicino al contenitore del
campione. Pertanto tali temperature sono di poderiori o superiori alla temperatura
effettiva del campione. Le termobilance sono conmengotate di appositi dispositivi di
controllo della temperatura gestiti da un elabarato

Le informazioni ottenibili con il metodo termograwetrico sono limitate rispetto ad altri
metodi termici quali I'analisi termica differenzéaDifferential Thermal Analysis DTA) o la
calorimetria differenziale a scansiorgifterential Scanning Calorimetry DSC). Questo tipo
di analisi e percio limitato allo studio dei fenameli decomposizione, di ossidazione, di
perdita del solvente, di cristallizzazione di sogt polimorfe o pseudopolimorfe, di
sublimazione e di desorbimento. L’'analisi termogretrica risulta comunque molto utile per
lo studio dei polimeri perché i termogravigrammngdn grado di fornire informazioni sui
meccanismi e sulle cinetiche di decomposizioneedeiblecole, tanto che in alcuni casi
possono essere utilizzati per il riconoscimentdéedsbstanze.
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Figura 3.10TGA Q600 della TA Instruments.

In Figura 3.10 é riportato lo strumento adoperatquesto studio: una Q600 fornita dalla TA
Instruments.

3.3.4 Gascromatografo con spettrometro di massa (GC-MS)

La metodologia analitica del gas massa (GC/MS) d¢oanla tecnica gascromatografica (GC)
con le potenzialita della spettrometria di mass&)YNper la determinazione qualitativa e
quantitativa di una ampia gamma di sostanze, peat@nente organiche, a bassa polarita e
basso peso molecolare accomunate da una tempedit@iaollizione sempre inferiore a
300°C. | principali vantaggi che si ottengono a#ihndo lo spettrometro di massa come
rivelatore dopo la separazione cromatografia denpmnenti, consistono in una sensibilita
maggiore rispetto ai detector comunemente usatGdaie nella possibilita di identificare la
sostanza analizzata.

Le due tecniche accoppiate possiedono quindi upacita analitica notevolmente superiore
rispetto alle singole metodologie usate separattanénGC sfrutta le differenti proprieta
delle varie specie chimiche presenti in una misgaksosa per la loro separazione. Una volta
che i singoli componenti della miscela sono stefiasati, questi passano all'interno del MS
dove vengono sottoposti a ionizzazione e conseguiainmentazione. Essendo quindi la
metodologia del GC/MS l'unione di due tecniche dithle distinte, queste ultime possono
essere trattate separatamente.

3.3.4.1 Gascromatografia

La gascromatografia € una tecnica che permettdfetiieare una separazione analitica dei
componenti. Tramite questa tecnica € possibileizzaake campioni gassosi, liquidi o solidi.
L’'unica grande limitazione della cromatografia asé gassosa e rappresentata dal fatto che il
campione deve essere volatile in un intervallediperatura compreso tra I'ambiente e circa i
300 °C, ossia la temperatura comunemente raggdaiterni degli strumenti in commercio e
compatibile con le colonne cromatografiche usate.

Come tutte le cromatografie essa si basa sullatizgpae delle diverse sostanze tra una fase
stazionaria ed una mobile, che avviene in funzidekaffinita delle varie sostanze con la
fase mobile, costituita da un gas inerte. Ciasaaséanza infatti si distribuira fra le due fasi a
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seconda delle sue particolari proprieta chimicwffis. Indicando con Cm e Cs le
concentrazioni nella fase mobile e nella fase stemia rispettivamente, é possibile valutare |l
rapporto tra le due concentrazioni, indicato con @uest'ultimo prende il nome di
coefficiente di distribuzione, e indica appunto ela sostanza si ripartisce tra la fase mobile
e quella stazionaria.’Eal valore di K che dipende il tempo di ritenzipo®é il tempo che
occorre alla sostanza per percorréirgdra fase stazionaria. Infatti il tempo che uostanza
trascorre nella colonna dipende dal valore di §getito a Cm: cosi tglevata concentrazione
nella fase stazionaria, rispetto a quella nell@ fambile, indica una maggiore affinita per la
prima. In altre parole,dluente (fase mobile) incontrera una certa diffecolel trascinare con
sé alcune sostanze, mentre altre, relativamenteaffini ad esso e meno verso la fase
stazionaria, verranno piu facilmente dislocateelplbsizioni che occupano e trasportate cosi
verso la fine della colonna, separandosi semppgudilalle sostanze maggiormente trattenute.
Quello che accade é che tra la fase stazionaréafase mobile si creano delle interazioni
(fisiche o chimiche a seconda dei casi) che fammhe alcune sostanze siano trattenute di piu
in colonna rispetto ad altre, e che presentinodjuin tempo di ritenzione piu alto.

Gli elementi principali che costituiscono un gascabografo sono:

* una camera di iniezione;
e Uuna colonna;
* un detector.

Il compito della camera di iniezione e quello dsiagrare ‘istantanea vaporizzazione del
campione. La camera di iniezione e corredata daistema di resistenze variabili attraverso
le quali e possibile fissare la temperatura ritanpiti adatta per la vaporizzazione della
miscela. Il gascromatografo utilizzato per le preemdotte nel corso del lavoro, dispone di
due sistemi di iniezione. | gas da analizzare pussimfatti essere introdotti dentro un
iniettore manualmente mediante una siringa o, berm@édtiva, attraverso un sistema di
introduzione a valvola multiporta comoop di volume fissato e noto, che viene
opportunamente vuotato grazie ad una pompa rotaliv@ntrambi i casi e poi possibile
impiegare unasplit (regolabile) in modo che solo una parte di quaneme iniettato vada
effettivamente in colonna (cio € particolarmentiégeutel caso in cui il segnale del detector
vada in saturazione). A differenza dell’iniettole yvalvola multi-via presenta un tempo morto
prima dell'ingresso in colonna, ma permette l'irgge di una quantita di campione piu
precisa e riproducibile.
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Nella Figura 3.11si vedono le 2 posizioni della vaha diloop. In Figura 3.12a il gas «
trasporto (indicato coreluen) entra e esce senza passare nel loop, il quateowh in
posizione di carico (viene caricato il campioneadializzare), mentre in Figura 3.12tloop
si trova in posizione di analis il campione caricato viene trascinato dal gasabgorto ne
GC. llloopche é stato utilizzato nelle prove condotte in tu&s/oro € d00pl.
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Figura 3.11Valvola di loop:(a) il loop € in posizione di carico, il gas carrier ngassa dal looj
(loop escluso) e il campione puo essearicato; (b) il loop € in posizione di analisi, il gas carrir
passa attraverso il loop e trascina con sé il camngida analizza

~

La colonna é costituita da una fase stazionarisaeumih mobile. La fase stazionaric
generalmente costiita da un liquido non volatile supportato su advere che riempie ur
colonna (“colonna impaccata”) oppure distribuitan@film, sottile spesso qualche micr
sulla parete interna di una colonna (“colonna ta@t). Tale liquido puo variare a senda
dell'applicazione, ossia dal tipo di composti chirgendono analizzare. La fase mobile
invece un gas, detto ancharrier. Generalmente vengono scelti gas chimicamentéi,irz
bassa viscosita ed ottenibili ad elevata purez820¢), come ad empio I'elio o I'azoto.
Come gia detto, il campione all'interno della calarviene separato nelle sue componen
funzione di quanto queste siano affini alla faseisinaria (solitamente per polarita). Tutta
per migliorare la separazione, si puore sulla temperatura della colonna, che puo e:
mantenuta costante o fatta variare secondo unegreddesiderato mediante un programm
temperatura.

Quando il campione esce dall’'estremita finale detibbnna viene raccolto da un rivelator
detecor. A seconda del principio fisico utilizzato pdwelare le sostanze, i detector
distinguono in rivelatori a conducibilita termicdGD), rivelatori a ionizzazione di fiamn
(FID) e in rivelatori a cattura di elettroni (ECLCII rivelatore di tipo FID, € un tipo di
rivelatore universale malistruttivo. In un rivelatore a ionizzazione dirfima il gas d
trasporto in uscita dalla colonna & mescolato adgieho e ossigeno e poi viene combu
Nella flamma, quando una sostanza viene eluitaraglucon:ioni che vengono raccolti sul
superficie del detector producendo una correntétrieke che, amplificata, rappresenta
segnale del detector. Il diagramma che rappreslesggnale generato dal detector in funzi
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del tempo (fissato a zero l'istante in cui il caone é stato immesso nella colonna) e |l
cromatogramma del campione. Quest’ultimo si preseatne una sequenza di picchi di varia
ampiezza ed altezza distribuiti lungo I'asse deige. Dal tempo di ritenzione di ogni picco e
possibile dedurre l'identita del composto eluiteentre dall’area o dall’altezza dei picchi le
concentrazioni dei vari composti presenti nel camepianalizzato.

3.3.4.2 Spettrometria di massa

La spettrometria di massa € invece una tecnicati@ashdatta per identificare e quantificare i
componenti del campione da analizzare e per detamnila struttura molecolare (sia essa
organica, inorganica o biologica). Il principio sui si basa € la possibilita di separare una
miscela di ioni in funzione del loro rapporto madsadca, generalmente tramite campi
magnetici stabili o oscillanti. Tale miscela € otita ionizzando le molecole del campione
facendo principalmente impattare un fascio ad eaergta con il gas campione. Le molecole
cosi ionizzate sono instabili e si frammentanoaini ipit leggeri secondo schemi tipici che
dipendono dalla loro struttura chimica. Il diagraeahe riporta 'abbondanza di ogni ione in
funzione del rapporto massa/carica € il cosiddstiettro di massa ed é tipico di ogni
composto poiché é direttamente correlato alla tsttaut chimica del composto ed alle
condizioni di ionizzazione a cui é stato sottopostotal modo, tramite apposite librerie, &
possibile individuare la specie chimica o le spetieniche presenti nel campione.

Come si puo notare dalla Figura 3.12, lo spettroonditmassa € composto essenzialmente da
tre parti:

* una sorgente per la ionizzazione;
e un analizzatore per la separazione degli ioni (quaalo);
e un rivelatore.

Per quanto riguarda la fase di iniezione, la qt@amti campione da inserire per I'analisi € di
pochi microgrammi. In queste condizioni pertantomaggior parte degli analiti & in fase
gassosa; i campioni solidi che non sublimano veagowmece fatti vaporizzare inserendoli
accanto al filamento di ionizzazione.

Se lo spettrometro di massa € accoppiato ad urrggaatografo, come in questo caso, €
l'uscita stessa del sistema GC ad essere impiegata ingresso dello spettrometro di massa.
Il campione entra quindi nello strumento al termiled’eluizione direttamente in fase gassosa
o tramite un dispositivo di vaporizzazione immeaiménte a valle della colonna.

Dal sistema di ionizzazione dipende invece il nuom& natura e I'abbondanza dei frammenti
molecolari che compaiono nello spettro di massa.téde motivo le tecniche utilizzate sono
numerose ed alcune di esse danno origine a panic@rianti nella spettrometria di massa.
Comunque sostanzialmente nella sorgente gli iomgeao formati bombardando con un
fascio di elettroni ad alta energia (circa 70 eMyds che esce dal GC. E limpatto tra gli
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Figura 3.1z Struttura dello spettrometro di massa

elettroni prodotti dal filamento e le molecole dasgche porta alla formazione di io
L’energia fornita dal raggio di elettroni e lingiéta degli ioni molecolari generalmen
producono anah una rottura della molecola in frammenti piu plca@nch’essi carich
positivamente o negativamente. Benché vengano firodontemporaneamente sia ic
positivi che ioni negativi, viene scelta una sabéapita (generalmente positive

Gli ioni molecdari e i frammenti di ioni vengono quindi acceléefocalizzati attraverso ur
serie di lenti oskimmersverso il quadrupolo. Questo tipo di analizzatoreostituito de
quattro barre metalliche cilindriche in cui gli iomengono separati in base aro rapporto
massa su carica (m/z), combinando campi elettoictioui ed alternati a radiofrequenza. C
facendo, solo gli ioni di una determinata massaitagyono il rivelatore

Il rivelatore e generalmente costituito da dinadisia da moltiplicatc elettronici che sono i
grado di amplificare la debolissima corrente degli che hanno superato I'analizzat:

| segnali ottenuti in questo modo vengono poi tressnad un calcolatore capace, gri
all'ausilio di un software, di rappresentare cor istogramma I'abbondanza di ogni ione
funzione della sua massa. Le abbondanze vengoodaie come rapporto rispetto al pic
base, che e il picco piu abbondante osservato rsgl&itro, perché tale normalizzazic
permette di avere spettri che sounzione solamente dell’analita e delle condizidrarlisi.
L’'uso del calcolatore permette inoltre di combinaapidamente la gestione dei param
dello strumento con la ricerca bibliografica inrélde di spettri in formato elettronico,

modo da atomatizzare l'identificazione dei composti in baséoro spettro ed alle condizio
operative.

Nel caso in cui gascromatografo e spettrometro @assa siano accoppial’identificazione
dei componenti del campione viene eseguita perrcotd dei temg di ritenzione relativi col
quelli delle miscele gassose di riferimento degiialdi da determinare e mediante
comparazione degli spettri prodotti dalla frammeitiae delle molecole con spettri n
contenuti in appositi databaslibrary) pubblicatidal NIST (National Institute of Standar
and Technology). Comunemente vengono effettuatéisaf@C-MS in modalita scansior
totale €ull scan in cui gli spettri di massa vengono registratiiaigtrvalli di tempo regolar
Ogni picco del cromatogrammarrisponde ad una specifica sostanza con un detata
tempo di ritenzione, che potra essere identificaaino spettro (di massa) caratteristico ¢
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sostanza da analizzare. Attraverso l'analisi depkttri di massa cosi ottenuti € possibile
acquisire informazioni sulla struttura dell'analita alternativa, gli spettri di massa possono
essere registrati in modalita SIRBelected lon Recordipgin cui la scansione interessa non
I'intero intervallo di masse considerato, ma sdbbaalcuni frammenti tipici dell’analita da
determinare. |l principale vantaggio di questo tidd acquisizione & che si aumenta
notevolmente la sensibilita dello strumento fin®QD volte rispetto all’acquisizione ifull
scan E’ quindi possibile rilevare sostanze presentiancentrazioni molto basse.

L’analisi quantitativa viene effettuata integrantpicco risultante dalla corrente ionica totale
di ogni componente identificato. Il valore di arettenuto viene confrontato con il valore
dell'area del picco relativo allo standard inteoppure posto su una curva di taratura ottenuta
dall'analisi di miscele gassose a concentraziona.na taratura puo essere effettuata su un
unico punto, ad una concentrazione molto vicinaiellg degli analiti da quantificare oppure
costruendo una apposita curva di taratura otterata miscele standard a differente
concentrazione.

Nel presente lavoro e stato impiegato un GC/MS cCarba, con una colonna capillare a
polarita intermedia MEGA 1 (30 m x 0,5 mm x Bn). Le analisi vengono condotte
prevalentemente in SIR, allo scopo appunto di dinalie il segnale. Per poter eseguire
I'analisi quantitativa e stata determinata unaardtttaratura.

3.3.5 Misure di permeabilita all’aria

La permeabilita allaria € un dato che caratterizzaezzi filtranti utilizzati nel settore
industriale.

Lo stesso parametro pud essere utilizzato perteaeazioni acustiche del mezzo, qualora il
prodotto venga utilizzato in tale campo. Infattinésura di permeabilita € correlabile con la
misura di impedenza acustica, il cui modulo é vgudla differenza di pressione applicata
diviso la velocita dell’aria (o portata diviso sufigie). Questa relazione é valida per basse
velocita, ovvero quando la relazione tra velocifzealita di carico € lineare.

Lo strumento utilizzato per valutare la permeadbitiel filtro e il Tester TEXTEST Air FX
3.300 (Figura 3.13). Con questo strumento si ingasia certa caduta di pressione tra i due
lati del filtro e si ottiene in risposta la misuda portata d’aria. La risposta &€ immediata e
I'utilizzo di questo strumento &€ semplice. La sbitisa € di 1 Pa per le pressione e dello 0.1%
per la portata d'aria. Se si vuole ottenere unairaigli pressione a velocita impostata (misura
utile per un calcolo ancor piu preciso dell’impedain quanto a velocita inferiori a 0.459n

! si & in regime di moto laminare), si cambia ladjterdi carico applicata finché non si legge
la velocita d’aria voluta. Lo strumento é formai uha potente pompa da vuoto che aspira
aria attraverso un’apertura intercambiabile corfaro circolare. Il diametro dell’apertura va
scelto in modo che la portata non superi il fondala dello strumento. Appena si fissa il
campione sull’apertura si avvia automaticamentpdmpa da vuoto. La pressione di prova
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preselezionata viene mantenuta automaticamenteppe gochi secondi la permeabilita
all'aria del campione in esame viene visualizzatamodo digitale nell’'unita di misura

preselezionata. L'alta stabilita e sensori di gogss di precisione permettono un’eccellente
precisione di misura e la riproducibilita dei riwui dei test (Rif. UNI 8727).

Figura 3.13 TEXTEST Air FX 3.300, strumento per la misura
permedbilita all'aria.



Capitolo 4

Preparazione e caratterizzazione delle
membrane

Nel seguente capitolo vengono descritti i metodipiparazione e caratterizzazione delle
membrane. Le membrane sono state prodotte in pitdidicrile. Successivamente, sulle
stesse sono stati testati diversi tipi di sisteatalitici a base di grafene e biossido di titanio.

4.1 Preparazione delle membrane

Le membrane utilizzate nei test sperimentali sdategealizzate in poliacrilonitrile mediante
la tecnica delklettrospinning successivamente tramigtettrosprayingsono stati depositati
sulla superficie delle membrane prima il grafera,ijpcatalizzatore. Questa configurazione e
stata scelta in modo da avere tutto il catalizzatbsponibile sulla superficie, ed allo stesso
tempo a contatto con il grafene, che funge da covadite nella reazione foto-ossidativa.

4.1.1 Elettrofilatura del PAN

La prima operazione da eseguire per realizzare énlmnane foto-catalitiche consiste
nell’elettrofilatura del supporto polimerico. Cohgoliacrilonitrile si crea la superficie di
deposizione per il sistema catalitico grafene-Ji@ loro volta, per rendere le membrane
facilmente maneggevoli, le fibre di PAN vengonddadepositare su una retina metallica. La
retina, durante la deposizione, e poi fissata adcaltettore rotante, per garantire una
omogenea distribuzione delle fibre.

Per poter essere elettrofilato, il PAN viene soioin dimetilformammide con una
concentrazione pari al 5% wi/w.

Al fine di ottimizzare la deposizione del polimerdene sfruttato un getto d’aria coassiale
che, aiutando a centrare il getto di particellenmpte di minimizzare i tempi e dissipare una
minor quantita di prodotto. Si utilizza un ago cate di diametro interno pari a 0.4 mm, dal
quale fuoriesce la sospensione, ed un ago estafraiainetro interno di 1.2 mm che avvolge
il precedente: dalla corona circolare che si craa due passa il getto d’aria. Tale sistema
coassiale viene puntato al centro della coronalare. In questo modo la membrana risulta
essere pronta in soli 25 minuti; € necessario gresnolta attenzione al fattore tempo, in
guanto una eccessiva deposizione di polimero peuocinspessimento della membrana, che
puo staccarsi dalla retina durante le lavorazionccessive, finendo poi per essere
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inutilizzabile. Vengono di seguito indicati in Tdlae 4.1 i parametri utilizzati per
I'elettrospinning del poliacrilonitrile.

Tabella 4.1Parametri utilizzati nell’elettrospinning del PAN

Umidita . Distanza ago- Tempo di deposizione
. Voltaggio [k Portata [ml/h .
Relativa [%] ggio [kV] rtata [mih] collettore [cm] [min]
50 15 2 25 25

Nell’elettrofilatura del PAN e necessario prestar@lta attenzione all’'umidita relativa: valori
inferiori al 50% fanno si infatti che la membraigulti troppo secca, perda la sua plasticita e
di conseguenza sia piu soggetta a rotture. Unioteeparametro da tenere sotto controllo € la
temperatura. Quando I'elettrospinning avviene apemature al di sotto dei 22-23 °C possono
ripresentarsi gli stessi problemi dell’elettrofiled a bassa umidita relativa, rendendo le
membrane non adatte al loro scopo.

Figura 4.1 Membrana in PAN.

4.1.2 Elettrospraying del catalizzatore

Il grafene ed il biossido di titanio necessari peerfotocatalisi vengono depositati sulla
superficie della membrana mediante elettrosprayi@ig.tratta di una tecnica rapida di
deposizione, i cui parametri di utilizzo sono spagcedentemente studiati in diversi lavori di
tesi. | sistemi catalitici considerati in particaan questo lavoro sono:

. TiO, P25 puro;

. TiO, P90 puro;

. TiO, P25 deposto su grafene (circa 3 mg);

. TiO, P90 deposto su grafene (circa 3 mg);

. TiO, P25 deposto su grafene (circa 6 mg);

. TiO, P90 deposto su grafene (circa 6 mg).

Vengono ora descritte le tecniche di preparaziongrdfene e biossido di titanio ed il
processo delettrosprayingdi ciascuno.
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4.1.2.1 Preparazione e deposizione di grafene

Allo scopo di realizzare opportunamente le membi@dmeitilizzare nelle prove sperimentali
di foto-ossidazione, il passo successivo all’ebditixtura del supporto polimerico risulta
essere la deposizione di uno strato finemente dispdi grafene sulla suddetta superficie. Per
ottenere uno strato di grafene omogeneo e finemdisigerso € necessario innanzitutto
disperdere efficacemente il grafene nella sospaessottopore ad elettrospraying. Si prepara
percio una sospensione di grafene al 0.25% w/wtanao che viene poi sonicata con una
potenza di 200 W (amplitude 40%) per 20 minutiteamine si aggiunge I'1% w/w di agente
disperdente, in questo caso sodio-dodecilsolfégpetto al peso del solvente, per mantenere
dispersa la sospensione. A questa operazione éaeglulteriore sonicazione per 15 minuti.
Tale procedimento garantisce una buona dispersiehgrafene per un tempo sufficiente alla
sua deposizione sulle membrane. Per le modalipaagiarazione della sospensione si € fatto
riferimento ad un precedente lavoro sui nanotulsis@®o, 2013). | test in laboratorio e
'esperienza derivatane hanno permesso di acquisirparametri da utilizzare per

I elettrosprayingali da ottenere la quantita in peso di grafeneiteotaso per caso.

Al fine di ottimizzare la deposizione del grafemwesi come per il PAN, viene sfruttato un
getto d’aria coassiale: I'ago centrale da cui fesce la sospensione ha un diametro interno di
0.7 mm, mentre I'ago esterno, come nel caso pretedba un diametro interno di 1.2 mm;
infine il sistema coassiale viene puntato al cedelta corona circolare. | parametri utilizzati
sono riportati nella Tabella 4.2.

Tabella 4.2Parametri utilizzati nell’elettrospraying del grafe

Voltaggio [kV] Portata [ml/h] Distanza ago-collettore [cm] Tempo ddeposizione [min]
15 45 12 6 (3 mg)/ 12 (6 mg)

In Figura 4.2 vengono riportate le immagini di daembrane terminato questo secondo step:
nellimmagine a sinistra (a) viene illustrata un@mbrana sulla quale sono stati depositati
circa 3 mg di grafene, mentre nella foto a dedija Mmilligrammi di grafene depositati sono
circa 6. Raddoppiando la quantita di grafene dépiosila differenza sulla superficie é
percepibile a occhio nudo. Nel secondo caso (b)dmbrana finale € palesemente piu scura e
la copertura della superficie risulta molto piu @eoea.
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(b)

Figura 4.2 Membrana in PAN con 3 mg di grafc(a) e membrana in PAN con 6 mg di grafene

4.1.2.2 Preparazione e deposizione di TiO;

Come per il grafene, anche per il biossido di tda@ di fondamentale importanza, |
ottenere una buona deposizé sulla membrana, la qualita della dispersiortalizaator-
solvente preparata.llAnterno di un liquidc le nanoparticelle solidpossono trovarsi in dt
diversi modi: completamente separate tra loro oreggge in piucluster. Nella seconda
ipotesi il catalizzatore nosi trove nelle migliori condizioni per poter svolgere la pra
attivita catalitica, una volta dositato sui supporti polimerici, poiché la sua stipie libera
risulta ridotta e viene quindi meno al suo scopmd® evitare questo ionveniente, il
catalizzatore disperso nel solvente viene sonicdtpo di che viene aggiunto un age
disperdente affinché stabilizzi la sospensioneupeiempo sufficiente al suo impie

Gli organosilani sono tradisperdenti maggiormente impie¢; sono utili in qualita di agen
complessanti, poichéapaci di instaurare legami duraturi triostanze organiche
inorganiche, da cui la loro utilita in questo lawati tesi.In generale, una molecola di sila
possiede ai suoi estremi gruppi differecon funzionalita differenti, sifiche per il gruppe

(R) (CHy), - Si X))
7 1

Gruppo G idrolizzabile
non idrolizzabile TUppo 1rOREzABIE

Figura 4.3 Struttura di una molecola di silano. All'internoidserchi sono evidenzia
i due gruppi funzional.

Con riferimento alla Figura 3, il gruppo X rappresenta I'estremo idrolizzabilequale, in
seguito a idrolisi, determina la formazione delpgpo silanolo. Questo grupfe piuttosto
reattivo e pud reagire, mediante reazione di condensgzicore molecole aventi grup
idrossilici, quali le molecole di biossido di tiian Queste, infatti, presentano sulla I
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superficie gruppi idrossilici esposti all'atmosfetde possono reagire per consazione con
il gruppo silanolo, dando origine a un legame siéo® Il gruppo R (sempre con riferimen
alla Figura 4.3 viceversa, non e idrolizzabile e si lega, padaoon superfici simili, come |
molecole di polimeri. Le molecole di catalizzal vengono quindi rivestite di silano.
Figura 4.4 viene riportatib meccanismo di aziol.

_OH HO -
Polimero - R’ R - (CH,), - 8i- OH HO -
OH HO -
Substrato
_OH HO -
Polimero - R'- - =R - (CH3), - 51 - OH HO -
OH HO -
Substrato
_OH HO -
Polimero - R'—R - (CH;), - Si
OH

HO -
Substrato

Figura 4.4 Meccanismo di azione di una molecola di sil:

In questo lavoro di tesi sono stati utilizzati dige diversi di biossido di titanio: il biossido
titanio P25 ed il biossido di titanio P90. Si irda, come gia spiegato nel paragr§ 3.1.3,
che i due tipi di biossido differiscono principalnte per la diversa superficie specifica ch
caratterizza: mentre il P90 ha una superficie $isacpari a 90 r’/g, il P25 ha una superfic
specifica media di 50 ffy. Lo scopo di questo studio & quello di mettere drooio I'attivita
catalitica di questi due tipi di catalizzatore, papire se e quanto questa differenza influen:
la capacitd delle membrane, su cui il biossido ithinio € dispersodi foto-ossidare
l'inquinante organico considera

In entrambi i casi la procedura di lavorazioneatasta medesima: con riferiment studi di
ottimizzazione condotrecedentemer (Folli, 2012) sirealizza una sospensione di bioss
di titanio al5% w/w in etanoloLa sospensione viene sonicatan una potenza di 200
(amplitude 40%) pet0 miruti, durante i quali il contenitoreetla sospensionetenuto in un
bagno di ghiaccio per evitarche il riscaldamento avuto alla sonicazior provochi
I'evaporazione di parte del solve. Al termine di questa operaziomgne aggiunt I'agente
disperdente Dynasyl&n4144 all'1% wi/w rispetto al solver, come uggerito dalla cas
produttrice.

Una volta che laospensione € gnta, si pud procedere con I'dletsprayin( delle particelle
di biossido di titanio sulle membrane polimeri. Anche in questo caso parametri di
processo utilizzati soneicavati da studi precedent{Folli, 2012); i criteri adottati pe



68 Capitolo 4

I'ottimizzazione di tali parametri sono stati quell minimizzare la perdita di materiale e di
evitare la caduta di gocce sul supporto. Per apporun ulteriore miglioramento in
quest’ottica, come per le operazioni precedentfagiicorso all’ausilio dell’aria, tramite un
fascio coassiale che avvolge I'ago da cui vieneuzgata la sospensione. Come per I
elettrospraying del grafene, I'ago centrale, dafooriesce la sospensione, ha un diametro
interno di 0.7 mm, mentre I'ago esterno ha un diaonmterno di 1.2 mm; anche in questo
caso lI'ago viene puntato al centro della coronaotare. In Tabella 4.3 si riportano le
condizioni operative ottimali per la deposiziondalparticelle di TiQ.

Le membrane hanno una superficie unitaria pari.8%8nf, la superficie totale quindi, dato
che nel reattore vengono posizionate cinque merebrandi 314.65 cf La quantita
complessiva di biossido di titanio depositatovirso@ pari mediamente a 0.116 g per il FiO
P90, mentre € di 0.123 g per il P25. Si calcolandjuche sulle membrane siano depositati
0.369 mg/cridi TiO, P90, oppure 0.391 mg/érdi TiO, P25. Poiché questi valori si possono
considerare comparabili, le prestazioni delle memeércon TiQP25 e P90 risulteranno poi
confrontabili, allo scopo di definire quale dei diia il piu performante.

Tabella 4.4Condizioni operative impiegate per I'elettrosprayidel TiQ

Distanza ago-collettore _. Tempo di deposizione
Diametro ago [mm] .
[cm] [min]
15 8 12 0.7 7

Voltaggio [kV] Portata [mi/h]

In figura 4.5 vengono riportate le membrane dopaédposizione sia del grafene che del
biossido di titanio, pronte per i test di fotocatiain reattore. Come si puo notare, I'aggiunta
del catalizzatore sulla superficie e difficilmeniatracciabile ad occhio nudo, soprattutto
quando le membrane hanno una quantita di grafensistente; la dispersione di etanolo e
biossido di titanio e infatti lattiginosa, e quant® goccioline vengono disperse sulla
superficie non lasciano una traccia ben visibile 8 osservano attentamente si puo
comunque notare una relativa differenza tra i duiedt catalizzatore impiegati: le membrane
Su cui viene depositato il TYP25 infatti appaiono leggermente schiarite, laesiigie della

membrana inizialmente grigia tende a sfumare viétslo. Le membrane su cui, al contrario,

viene depositato il TiQP9O0 risultano identiche a prima dell’elettrospraydello stesso.
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@) (b)

Figura 4.5 Membrana in PAN con 6 mg di grafene e JRE25 (a)e membrana in PAN con 6 m¢
grafene e TiG P90 (b).

4.2 Caratterizzazione delle membrane

Le membrane prodotte sono il risultato di succegsgsaggi di lavorazione, possono quindi
definirsi stratificate: un primo strato di PAN, usoccessivo di grafene ed infine uno strato di
biossido di titanio. Al fine di caratterizzare oppmamente le membrane, sono state eseguite
delle analisi al microscopio elettronico (SEM) dagmi passaggio. Nel caso delle membrane
finite & stata eseguita anche un’analisi termognattica, per verificare se la dispersione di
catalizzatore sulla membrana fosse sufficientememegenea.

Infine le membrane sono state sottoposte anchdle atelisi per valutarne la permeabilita
dopo ogni deposizione.

4.2.1 Membrane in PAN

Il primo passaggio per produrre le membrane fotatiteche e I'elettrospinning del supporto
polimerico in PAN. L’analisi al SEM permette di \a¥e lo stato delle fibre di polimero, ed
evidenziare eventuali difetti imputabili a condzi@perative non ottimali.

=

\ N

\

\ SR % \ Y, B
%1,000- 10pum  0015! 'PAN X5,000 5pm 0017 PAN
(a) (b)

Figura 4.6 Analisi al SEM delle membrane in PAN con divewlli di ingrandimento.




70 Capitolo 4

Come si puo osservare in Figura 4.6, la membranBAN, se elettrofilata in condizioni
ottimali (come descritto nel paragrafo § 4.1.1)psésenta come un groviglio di fibre lisce
prive di difetti che si depositano sulla superfidel collettore in modo uniforme e senza
orientamenti preferenziali. Le fibre di PAN inolt@esentano tutte diametri molto simili,
come si puo notare dal secondo ingrandimento (Rigusb); dalle immagini a disposizione é
stato calcolato il diametro medio delle fibre, cfmulta pari a 300 nm, a conferma che con
I'elettrospinning si riescono ad ottenere membremesi possono considerare nanostrutturate.

4.2.2 Membrane in PAN con TiO,

Le prime membrane utilizzate per i test di fotoisitasono state i “bianchi”, ovvero le
membrane costituite solamente di polimero e biasslidtitanio. Viene di seguito messa in
evidenza attraverso la Figura 4.7 la differenza ttae tipi di biossido utilizzati, in merito al
modo in cui questi si depositano sulle fibre dgimarto polimerico.

X5,000 ~ 5pm . 0006 P90

(a) (b)
Figura 4.7 Analisi al SEM delle membrane in PAN ¢00, P25(a) e conTiO, P90(b).

Le nanoparticelle di P25, che si ricorda hannmpmlo del diametro rispetto a quelle di P90,
tendono ad agglomerarsi in strutture piu grandodna sferica, diminuendo cosi la superficie
disponibile. In questo modo coprono interamentesugerficie della membrana, tanto da
rendere le fibre di poliacrilonitrile impossibiladindividuare. Viceversa le nanopatrticelle di
P90 penetrano allinterno della trama fibrosa deiltembrana in PAN depositandosi
tutt'intorno le fibre. Si nota inoltre dalle immagiche il P90 ha una minore tendenza a
formare agglomerati sferici, ma preferisce avvatderfibre e in alcuni casi pare formare dei
veli di particelle, tra una fibra e l'altra, moltsottili, che lasciano intravedere le fibre
sottostanti. Da quanto si evince dalle due figuragj, il TiO, P90 sfrutta in modo migliore
I'ampia superficie che le fibre di PAN mettono apmbsizione.
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4.2.3 Membrane in PAN con grafene

Il secondo passaggio nella produzione delle mengbpaevede la deposizione del grafene
sopra lo strato polimerico precedentemente desciktquesto punto si differenziano due
tipologie differenti di membrane: quelle su cui geno depositati 3 mg circa di grafene
tramite elettrospraying, e quelle su cui ne vengdepositati 6 mg. Come si puo notare dalle
Figure 4.8a e 4.8b raddoppiando la quantita diegmfsi ottiene una copertura piu completa
della superficie: il grafene infatti non penetrd’irstierno della struttura fibrosa della
membrana, ma al contrario si deposita ‘in foglidia superficie, coprendo le fibre sottostanti
che fungono da ‘impalcatura’.

X1,000° 10pm ~ 0004 G 3 mg
(al (b)
Figura 4.8 Analisi al SEM delle membrane in PAN con 3 mg dfgme (a) e con 6 mg di grafene (b).

In Figura 4.9 un ingrandimento d'immagine superiorette ancor piu in evidenza la struttura
‘in fogli’ del grafene.

Figura 4.9 Analisi al SEM. Ingrandimento di una zona completata ricoperta di grafene.

4.2.4 Membrane in PAN con grafene e TiO,

Ultima e fondamentale operazione per ottenere mangbmdatte alla degradazione foto-
ossidativa é I'aggiunta del catalizzatore, il bidedli titanio. Di seguito si illustrano i risultat
delle analisi per i due diversi tipi di biossidotianio utilizzati, al fine di metterne in luce le
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differenze. Come si nota dal confronto tra le daenagini in Figura 4.10, il TiQP25 (Figura
4.10a) ricopre la membrana in modo molto omogetatp che non si riescono piu a vedere
le fibre di polimero sottostanti, mentre il TA®90 (Figura 4.10b) penetra nel tessuto fibroso,
spargendosi in parte sulle fibre all'interno deflambrana e in parte sulla superficie, cosa che
era gia stata messa in luce nel paragrafo § 4.2.2.

Figura 4.10Analisi al SEM delle membrane in PAN con grafef@d P25 (a) e con grafene e Ti®90 (b).

La figura 4.11 mette invece in evidenza il divecemnportamento delle particelle di biossido
di titanio quando vanno a depositarsi sopra ilgmaf Dall'immagine al microscopio pare che
le particelle di catalizzatore sopra il grafeneeice di agglomerarsi in strutture sferiche come
nel resto della membrana, si ‘spalmino’ sulla stipier dello stesso, aumentando quindi la
superficie disponibile per la fotocatalisi. Quegiotrebbe essere un ulteriore vantaggio
apportato dalla presenza del grafene sulle mempmatire ai vantaggi dal punto di vista
fotocatalitico dovuti alle sue proprieta elettriche

s o & e e

“%1,000 - Jopm_. 0017 G Imig+P25 .

Figura 4.11Analisi al SEM. Particolare della deposizione dOJisu grafene.
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Per garantire una omogenea dispersione del catdizz € stata inoltre eseguita una analisi
termogravimetrica. A questo fine é stata analizmatamembrana con 3 mg di grafene e;TiO
P90. In questo caso l'attenzione si pone solamsuita quantita di catalizzatore presente, in
quanto alle temperature di 900°C tutta la fase miogaviene rimossa. Come si puo osservare
dal grafico in Figura 4.12, la membrana esaminatstaéa suddivisa in 4 parti, ognuna
analizzata singolarmente. | risultati ottenuti @niano che il biossido di titanio & stato
disperso in modo opportuno sulla membrana, poichéso residuo in percentuale € quasi lo
stesso per ogni campione, con una differenza masdirmirca il 4%; inoltre le curve arrivano

a sovrapporsi quasi perfettamente se si confrontigpettivamente il primo campione con |l
terzo ed il secondo con il quarto.
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Figura 4.12 Analisi termogravimetrica di una membrana in PAN @yafene (3 mg) e TiP90 divisa il
guattro campioni.

4.2.5 Analisi di permeabilita

Come per le analisi al SEM, é stato realizzato ltaeriore campione di ogni membrana, dopo
ogni step di produzione, al fine di eseguire andble analisi di permeabilita all’aria. Lo
scopo di queste analisi & stato quello di osseraarisposta delle membrane via via che i vari
strati venivano depositati. Questo tipo di indagirsilta molto importante dato il campo
d’applicazione delle membrane, soprattutto in mievie di un loro utilizzo per I'abbattimento
di inquinanti in continuo.
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Viene naturale aspettarsi che mano a mano chegsiragpno strati alla membrana la sua
permeabilita diminuisca.

Tabella 4.5Risultati test di permeabilita per le diverse meame, a diverse quantita di grafene.

Permeabilita all’aria [mm/sec]

PAN + grafene + PAN + grafene + .ta grafene
PAN PAN + grafene g g Qtag

TiO, P25 TiO, P90 (mg)
15.8 16.9 10.0 3 mg

46.6
6.87 2.72 4.25 6 mg

In Tabella 4.5 vengono riportati i risultati desteli permeabilita effettuati sulle membrane. Si
pud notare come la membrana costituita solo datktcsin PAN sia la piu permeabile al
passaggio dell’aria; i valori cominciano a decrescemano a mano che viene aggiunto il
grafene, e scendono ulteriormente dopo la depomzidel catalizzatore. Si osserva che
mentre il TIQ P25 risulta maggiormente permeabile con poco geafespetto al TiQP9O0,
quando aumentiamo la quantita di grafene le pativertono. E doveroso perd sottolineare
come questi dati debbano essere interpretati codepza, in quanto per ogni tipologia di
membrana € stata eseguita una sola analisi, msstebbe piu opportuno analizzare diversi
campioni con le medesime caratteristiche per daterdelle considerazioni piu affidabili.
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Degradazione foto-ossidativa del metanolo

Si riportano in questo capitolo le prove sperimiengffettuate allo scopo di valutare la
degradazione del metanolo. Dapprima vengono ded@niipianto utilizzato e le metodologie
per quantificare I'abbattimento dell'inquinante, $eguito vengono illustrati i dati ottenuti
dalla foto-ossidazione del metanolo relativi alileetise membrane testate.

5.1 Introduzione ai test di attivita foto-catalitic a

Le membrane prodotte, come precedentemente descektCapitolo 4, sono state testate in
un apposito reattore, progettato in lavori precéidser questo tipo di prove di abbattimento di
inquinanti organici volatili. In questa tesi in faolare si € posta attenzione sulla
degradazione foto-ossidativa del metanolo. Comeest sperimentali precedenti (Pozzan,
2013) sono state utilizzate membrane in poliactiitd@ con catalizzatori a base di biossido di
titanio e grafene, variando pero in questo casdastpiantita di grafene impiegata che il tipo
di biossido di titanio utilizzato. Tutte le proviettuate sono state condotte in discontinuo, in

modo da poter meglio misurare I'efficienza di ciastipo di membrana foto-catalitica.

5.1.1 Schema di impianto e reattore

Lo schema di impianto, riportato in Figura 5.1, yae una linea d’aria tecnica regolata
tramite flussimetro digitale Bronkhorst che entrall'dlto di un contenitore cilindrico
contenente l'inquinante; il metanolo viene manteraita temperatura di circa 0°C grazie ad
un bagno di acqua e ghiaccio posto in un conteniswlante. Si & scelto di lavorare a questa
temperatura per evitare che I'aria si arricchiscarsh frazione di metanolo troppo elevata.
Passando attraverso il contenitore il flusso d’ariarricchisce in metanolo e viene poi fatto
circolare all'interno del reattore dove sono cdditecle membrane e la lampada UV. Con il
sistema concepito in questo modo la frazione dam@b presente in aria sara sempre minore
rispetto alla frazione molare che si avrebbe alligorio e cio € dovuto alla diffusione
molecolare dello stesso inquinante dall’'interfadicjaido-gas al flusso di gas che lo lambisce,
la quale rappresenta una resistenza interna gboas La quantita di metanolo in aria
dipende dalla tensione di vapore del suo liquidoopwlal coefficiente di diffusione del
metanolo in aria e dalla distanza tra il livelld dquido ed il punto in cui passa il flusso
gassoso.



76 Capitolo 4

Il reattore utilizzato e riportato in Figura 5.2anévetro Pyrex ed é di forma cilindrica, con
diametro interno di 10 cm ed altezza di 37 cm. ub srolume utile, escludendo quindi
lingombro dato dalla lampada, & di circa 2780°c8i puo notare in figura che il reattore &
costituito da due parti completamente separahihd dall’altra e tenute unite grazie ad un
morsetto.

(d)
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(b)
~ \\‘
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Figura 5.1 Schema di impianto: (a) aria tecnica di bombola) flussimetro digitale; (c)
serbatoio VOC,; (d) reattore; (e) lampada UV; (f)merane foto-catalitiche.

Nella parte inferiore viene inserito il castelletiigura 5.2b) su cui sono fissate le membrane,
grazie all'utilizzo di appositi dischi accoppiap@ortunamente, separati da una guarnizione e
prodotti a tale scopo (Figura 5.3); questi son@ttarizzati da un foro centrale di diametro
pari a 2.7 cm e quattro fori laterali con diamedic0.4 cm. L'utilizzo del castelletto e dei
dischi permette di scegliere il numero delle memérda inserire, inoltre la distanza fra 'una
e l'altra puo essere variata a piacere. Alla padgeriore del reattore viene agganciata, con
'uso di una ghiera, la lampada UV necessaria [mtiMazione del catalizzatore. Questa
configurazione permette di inserire la lampada mdomcoassiale al reattore e in posizione
centrale, rendendo minima la distanza fra il cataliore e la sorgente della radiazione
luminosa. L’aria contaminata di metanolo vieneadttta dalla sommita del reattore, per poi
fuoriuscire alla base dello stesso, attraversamdie ie membrane; vengono cosi limitati
fenomeni di ristagno dei gas, e si evita la formaei di cammini preferenziali. Una
guarnizione interposta tra le due parti del reatarantisce la tenuta dei gas. Sia la zona di
ingresso che quella di uscita sono fornite di untpyper effettuare i prelievi. Un terzo punto
di prelievo e situato al centro del reattore (Aadrza e la quarta membrana) il quale risulta
utile nella fase di reazione in discontinuo. Infimeingresso ed in uscita sono presenti due
rubinetti, utili per chiudere ermeticamente il teet. Si sottolinea come sia necessario
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cominciare i test sperimentali tenendo le valvalendresso e uscita aperte, per procedere
innanzitutto con una fase di condizionamento, atagarantire condizioni omogenee
all'interno del reattore.

Figura 5.2 (a) Reattore utilizzato per i test e (b) particadadel castelletto con le membrane inserite.

O

C)]

Figura 5.3 Prospetto(a) dall’alto e (b) laterale della ghiera usata per il fissaggio detteembrane;
prospettc (c) dall'alto e (d) laterale della ghiera usata come supporto. Quétitha € costituita da
uno scanso, visualizzabile nel prospetto laterale,sono state disposte le membrane.
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La lampada utilizzata € una UV-Stylo E16 prodot#ladLight Progress. La lampada ha una
potenza di 16 W e la radiazione luminosa emessanhalunghezza d’onda pari a 254 nm,
rientrando quindi nello spettro degli UV-C. Per aunare la quantita di radiazione assorbita
dal catalizzatore il reattore e stato rivestit@esatmente con fogli di alluminio.

5.1.2 Analisi al GC

| prelievi effettuati al reattore vengono analizzegmite I'impiego di un gascromatografo. Lo
strumento viene programmato in modo da seguireofilp di temperatura riportato in Figura
5.4: si esegue un’isoterma a 40 °C per 10 minytioddi che si raggiungono i 260 °C con un
incremento di 20 °C/min.

300
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Figura 5.4 Profilo di temperatura del gascromatografo.

Il sistema di iniezione (8 3.3.4) e costituito da loop da 500 pl che permette di ottenere
iniezioni sempre uguali in termine di volume ingtt per cui si riescono ad effettuare analisi
guantitative senza I'utilizzo di uno standard intedi riferimento.

Per un’analisi di tipo quantitativo si € reso neeg® realizzare una retta di taratura per |l
metanolo in modo tale da riuscire a determinardassua concentrazione iniziale sia la sua
diminuzione in termine di numero di moli reagite.Higura 5.5 si illustra la retta di taratura
ricavata per il gascromatografo. La retta e statdraita misurando I'area del picco relativo al
metanolo di sei campioni gassosi in equilibrio ddiquido puro conservati a tre temperature
diverse, rispettivamente a 0°C, a -27°C ed infinéQ2C. Conoscendo la temperatura € infatti
possibile risalire alla concentrazione di metanadorispondente all’equilibrio e associare a
quest’ultima il valore dell'area del picco ricavatall’analisi al GC.



Degradazione foto-ossidativa del metanolo 79

Le frazioni in fase gas di metanolo all’equilibnengono calcolate tramite I'equazione di
Raoult-Dalton:

yiP = yix;PF*(T) , (5.1)

dove y é la frazione del composto i (in questo caso itamelo) in fase vapore, P € la
pressione del sistema (in questo caso pressionastrita),y; € il coefficiente di attivita del
composto i, x& la frazione di i in fase liquida ¢°® & la pressione di saturazione alla
temperatura fissata. Per il calcolo della pressidngaturazione sono stati usati i parametri
riportati nella libreria del programma di simulazé Proll. Dato che il metanolo in fase
liquida e puro si assumon@ey; pari a 1 e pertanto si ha che:

Psat (T)
Ymeon =~ 0 . (5.2)

Dopo aver ricavato quindi la retta di taratura fiterfitting dei dati sperimentali sara possibile
risalire ad una composizione incognita di metansémplicemente misurando l'area del
picco.
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Figura 5.5 Retta di taratura del GC per la determairione delle concentrazic
di metanolo.

5.1.3 Elaborazione dei dati sperimentali

Come preannunciato le prove sono state svolte snodtinuo e, prima di procedere con
I'accensione della lampada UV per la fase di raazi®i € reso necessario procedere con un
condizionamento preliminare del reattore, al finerdformare la concentrazione di metanolo
al suo interno. Nello specifico si & fatta flussama inquinata con il reattore aperto in
ingresso e uscita ad una portata di 150/arim per almeno un paio d'ore, di modo che la
concentrazione di metanolo all’interno del reattfwsese statisticamente omogenea, come
riportato in lavori di tesi precedenti (Folli, 201Dopo aver effettuato almeno un paio di
prelievi sia in ingresso che in uscita, per garanéffettivamente un’'omogenea e costante
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concentrazione di metanolo, i rubinetti vengonaushiil flusso d’aria spento e viene accesa
la lampada UV. Al momento dell’accensione vienetffato un prelievo dal centro, definito
come prelievo al “tempo zero”, in modo da identifie la concentrazione iniziale di
inquinante, al fine di poter calcolare la sua cosime nel corso dello svolgersi della prova.
Sono stati esequiti prelievi per un tempo total& dire (300 min) cosi da riuscire a costruire
un profilo della conversione del metanolo.

Si riporta ora la procedura utilizzata per i calcobn cui sono stati ricavati i risultati che
saranno esposti nei paragrafi successivi e cheat stdottata per tutte le tipologie di
membrane utilizzate.

5.1.3.1 Calcolo delle frazioni molari di metanolo

La prima cosa da fare nella raccolta dei dati spentali € il calcolo della frazione molare di
partenza del metanolo, subito dopo la chiusurawd®netti, nell'istante in cui la lampada UV

viene accesa.

Tale concentrazione, definita come “concentraziahéeempo zero”, viene estrapolata dalla
retta di taratura precedentemente calcolata (2p.1.

Ymeonpo = 0.13 1077 * Apeono (5.3)

doveyy.ono € la frazione molare iniziale presente nel reaftarentred,, o, , € I'area del
picco corrispondente al primo prelievo (=0 s) via@ al GC. Attraverso la medesima
procedura vengono calcolate le frazioni molarirdjuinante per tutti i successivi istanti di
tempo.

5.1.3.2 Determinazione della conversione del metanolo

Una volta calcolate le frazioni molari di metangder ogni campionamento eseguito, &
possibile valutare il livello di abbattimento deiuinante tramite il calcolo della
conversione. La conversione e definita come:

X = YMeoH,0 — YMeOH,i ' (5.4)

YMeoH,0

doveyy.on; € la frazione molare di metanolo all'istante dnp®i.

5.1.3.3 Determinazione delle concentrazioni di Formiato di metile

Oltre a quantificare I'abbattimento del metanolopane attenzione anche all’'andamento di
un prodotto secondario delle reazioni di foto-oazidne, il formiato di metile per I'appunto.
Per la sua taratura, resa difficoltosa dalla swevagh volatilita, vengono eseguiti dei
campionamenti da miscele liquide metilformiato-mela a composizione nota. Grazie
all'utilizzo del gascromatografo vengono messe @hazione le aree che lo strumento
restituisce per il formiato di metile con quelleppaesentanti la quantita di metanolo. Si
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realizza cosi una retta di taratura, visibile igufa 5.6, che associa ad ogni rapporto tra le
aree (area metanolo/ area metilformiato) il cooigpente rapporto tra le moli (moli
metanolo/ moli metilformiato). A questo scopo vengaestate tre diverse soluzioni dove
metanolo e formiato di metile sono in rapporto etsipamente 10/90, 25/75 e 50/50. In
questo modo nel momento in cui viene determinatoiihero di moli di metanolo presenti nel
reattore, si puo ottenere immediatamente anchedatda di formiato di metile.

rapporto nCH30H/n MF

0 T T T T T T T 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Rapporto Area CH30H/MF

Figura 5.6 Retta che mette in relazione il rapporto tra le @i metanolo e formiato di met

restituite dal gascromatografo, con il rapporto tiearispettive moli corrispondenti utilizzata pe

taratura de formiato di metil.
5.1.3.4 Normalizzazione dei risultati per grammo di catalizzatore
Per un confronto coerente dei risultati raccoltlledgprove con le diverse membrane, &
opportuno normalizzare i dati ottenuti in baseraingmi di catalizzatore presenti in ciascuna
prova.
Per prima cosa vanno determinate le moli di metaimokiali e presenti a ciascun istante di
tempo; si moltiplica quindi la frazione molare dguinante al tempo desiderato per il numero
totale di moli presenti all'interno del reattord.&considerato, date le basse concentrazioni
coinvolte e trattandosi solamente di un confroot® le moli totali siano costanti per tutto il
tempo di reazione.
Per il calcolo si ricorre alla legge dei gas pérfet

PV
Nror = ﬁ ) (5.5)

dove V & il volume del reattore (2780 YR la costante universale dei gas (8.314 Jipe
T la temperatura in K. A questo proposito é staisunato che la temperatura all'interno del
reattore durante la reazione si mantiene ad unediccirca 323.15 K (50 °C).
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Una volta ricavate le moli iniziali e ad ogni istardi tempo € possibile calcolare le moli

reagite (lreag,i):
Nyreag,i = NMMeoH,0 — NMMeoH,i (5.6)

dovenyeon o sSono le moli iniziali di metanolo &y,.04; sono le moli all'istante di tempio
generico.
A questo punto si ottengono facilmente le moli reager grammo di catalizzatong,( ;):

nreag,i

rvlreag,i = g ’ (5.7)
cat

doveg. .+ SOno i grammi di catalizzatore presenti su tigtmembrane.

5.1.3.5 Normalizzazione dei risultati per superficie di catalizzatore

Dal momento che in questo lavoro di tesi vengonafromtati due tipi di biossido di titanio,
che si differenziano per la loro superficie spesaifisi rende necessario uniformare i risultati
ottenuti anche rispetto alla superficie che il Gatatore rende disponibile per la fotocatalisi.
Anche in questo caso vengono quindi ricavate le diahetanolo reagite rispetto ai grammi
di catalizzatore presenti (8 5.1.3.4), dopodichéistultato viene rapportato alla superficie
specifica del biossido di titanio utilizzato.

~ Ivlreag,i Ycat
Nyeag,i = i ) (5.8)
Ycat msup

5.1.4 Test preliminari

Poiché questo lavoro di tesi si focalizza sullodsiudegli effetti del sistema catalitico
grafene-TiQ nellambito della degradazione foto-ossidativa deletanolo, prima di
cominciare i test & necessario assicurarsi che siemmo presenti altri fattori che possano
interagire con i sistemi catalitici in esame aliéimo del reattore. Vengono percio effettuate
delle prove che fungono da “bianco”. Queste proemos test senza lampada UV e con
membrane, test con lampada UV e senza membramenSiderano “bianco” anche le prove
eseguite con le membrane sulla cui superficie viigperso solamente il biossido di titanio,
per avere dei valori di confronto rispetto poi affeembrane realizzate con l'aggiunta del
grafene.

| suddetti test preliminari sono gia stati svattilavori precedenti (Folli, 2012; Querini, 2013)
ed hanno mostrato che nessun fattore citato compmtartsolo una variazione di inquinante
allinterno del reattore.
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5.2 Risultati dei test di degradazione fotocataliti  ca del metanolo

In questo paragrafo vengono presentati i risultsi test di foto-ossidazione catalitica
effettuati con le diverse tipologie di membrandirzate. Per ogni tipo di test viene riportato
I'andamento della conversione al variare del templei giorni di utilizzo delle membrane. Le
membrane sono state testate nel reattore per gugttmi consecutivi. Di seguito vengono
presentati i risultati ottenuti nell’arco degliiati due giorni di utilizzo, poiché e in questi due
giorni che vengono ottenute le prestazioni migli&i ricorda che i test vengono effettuati
nell'arco di 5 ore, al termine delle quali vengaaqeerte le valvole di ingresso e uscita per far
uscire i prodotti di reazione ed il metanolo residdl giorno seguente, prima della
riaccensione della lampada, si procede inoltre ral fase di condizionamento del reattore.
Queste operazioni vengono svolte ogni giorno in somo stati effettuati i test di foto-
ossidazione.

5.2.1 Risultati delle membrane in PAN con TiO, P25

Queste membrane si realizzano depositando solostidlo di titanio P25 sulle fibre in PAN
(8 4.2.2). Di seguito vengono riportati in successi gli andamenti dei ppm residui di
metanolo e della conversione dello stesso.
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Figura 5.7 Andamento nel tempo della concentrazione di metanol
durante il quarto giorno di test con le membranéiiN e TiQ P25.

In Figura 5.7 si mostra I'andamento dei ppm resiiumetanolo durante il terzo giorno di
prove. La quantita di metanolo rilevata al tempomagsulta pari a 4749 ppm, mentre quella
rilevata alla fine della prova risulta uguale a B%pm. Si ottiene quindi una conversione del
metanolo pari al 26%.
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Figura 5.8 Andamento nel tempo della concentrazione di metanol
durante il quarto giorno di test con le membran@iiN e TiQ P25.

In Figura 5.9 vengono invece riportati, a titoloadinfronto, gli andamenti delle conversioni
del metanolo durante i due giorni qui citati. Cosn@uo notare, il quarto giorno le membrane,
diventano molto piu efficienti col passare del tem@Questo € dovuto al fatto che le
membrane aumentano la propria attivita fotocatalitcon lI'aumentare del tempo di
esposizione all’irraggiamento UV, come si riscordranche in seguito.
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Figura 5.9 Confronto dellandamento nel tempo delle conveisidn
metanolo durante il terzo ed il quarto giorno dsttecon le membrane in
PAN e Ti(; P25

5.2.2 Risultati delle membrane in PAN con TiO, P90

Si riportano di seguito gli andamenti dei ppm rasidli metanolo ottenuti dai test
fotocatalitici con le membrane in PAN con Bi©90 (§ 4.2.2). Si osserva in Figura 5.10 che
gia dal terzo giorno con il T®OP90 si pud raggiungere un considerevole livello di
abbattimento dell'inquinante. Si mette inoltre irté come inizialmente la concentrazione di
metanolo subisca un calo drastico, mentre poi scé@mndnodo pressoché costante. Un simile
andamento pu0 trovare spiegazione se si consideram@ccanismi attraverso i quali
procedono le reazioni fotocatalitiche: poiché |sifdi adsorbimento del riducente sulla
superficie del catalizzatore, rappresenta uno d&glp fondamentali dell’intero processo, &
evidente come, a fronte dell’opportuno condizionatoalelle membrane, nella fase iniziale il
metanolo adsorbito sulla superficie del TiO2 vienavertito abbastanza rapidamente, fino a
quando sia le reazioni di terminazione, sia quelieadsorbimento-desorbimento degli
intermedi, determinano una diminuzione della vefodi reazione pregiudicando l'efficienza
catalitica. Inoltre, poiché l'attivita fotocatalii € stata testata in discontinuo, il desorbimento
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di eventuali intermedi o dei prodotti finali nonfavorito da condizioni di flusso, e questo
aspetto potrebbe essere responsabile di un ukermalentamento della reazione di
degradazione. Un simile cambiamento nella pendelela curva della concentrazione del
metanolo é riportato anche in Figura 5.11, doveeimostrato 'andamento del quarto giorno

di test.
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Figura 5.11 Andamento nel tempo della concentrazione di metanol
durante il quarto giorno di test con le membranéiaN e TiQ P90.

Le conversioni dei due giorni di test riportati Egono messe a confronto in Figura 5.12:
come si pud vedere gli andamenti delle due curveosmolto simili, con un lieve
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miglioramento nel caso del quarto giorno. Duraritdtino giorno di utilizzo infatti le
membrane sono riuscite ad abbattere 1'88% del mo&tarpresente inizialmente, in
concentrazione pari a 2917 ppm, contro I'82% raggiwdurante il terzo giorno, partendo da
3008 ppm.
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Figura 5.12 Confronto dellandamento nel tempo delle converisidn
metanolo durante il terzo ed il quarto giorno dsttecon le membrane in
PAN e TiQ P90.

5.2.3 Risultati delle membrane in PAN con 3 mg di grafene e TiO, P25

Si illustrano in questo paragrafo i risultati otiéndall’'utilizzo delle membrane con 3 mg di
grafene ed il biossido di titanio P25 (8 4.2.4)éSicelta tale quantita di grafene per tenere un
rapporto catalizzatore/co-catalizzatore di 10:1ddti raccolti nel terzo giorno di test
fotocatalitici sono riportati in Figura 5.13. Al mento dell’accensione della lampada UV nel
reattore sono presenti 4238 ppm di metanolo, meddpm® 5 ore di reazione i ppm rilevati
sono 2177, per una conversione del 49%. La coromsottenuta quindi € quasi doppia
rispetto a quella ottenuta nel medesimo giorno loostesso catalizzatore, ma senza grafene.
Si deduce che la presenza del grafene migliotiiViga fotocatalitica del biossido di titanio
P25 in modo significativo, grazie alla sua ben notaprieta di favorire la mobilita degli
elettroni, ritardando le reazioni di ricombinaziaiettrone lacuna.
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Si pud vedere di seguito I'andamento della conegidne di metanolo durante il quarto
giorno (Figura 5.14). Grazie all'azione coadiuvamét grafene, durante I'ultimo giorno di test
con questo set di membrane si riesce a raggiungeampleta conversione dell'inquinante in
160 minuti, partendo da una concentrazione di noébgpari a 3062 ppm.
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Figura 5.13 Andamento nel tempo della concentrazione di metadokrante il
terzo giorno di test con le membrane in PAN e, R@5 con 3 mg di grafene.
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Figura 5.14 Andamento nel tempo della concentrazione di metadakante il
quarto giorno di test con le membrane in PAN e,TR@5 con 3 mg di grafene.
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Viene infine rappresentato in Figura 5.15 il contmtra gli andamenti delle conversioni nei
due giorni esaminati in questo paragrafo: 'abba@tito completo dell'inquinante sottolinea
ancora una volta come le membrane lavorino in nmpdefficiente con il passare del tempo.
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Figura 5.15Confronto dell’andamento nel tempo delle converisibmetanolo durante il
terzo ed il quarto giorno di test con le membram®AN e TiQ P25 con 3 mg di grafene.

5.2.4 Risultati delle membrane in PAN con 6 mg di grafene e TiO, P25

Dato il miglioramento ottenuto dall'aggiunta di tgae alle membrane in PAN con Ti®25

(8 5.2.3), vengono testate delle nuove membraneus# stata depositata una quantita di
grafene doppia rispetto alla precedente. Si depusitguindi 6 mg, in modo da coprire
maggiormente la superficie della membrana, cosiwife maggiore quantita di TiGia a
contatto col grafene, allo scopo di indagare seuadaumento della quantita di grafene
corrisponde un ulteriore aumento dellattivita déitza. In questo caso il rapporto
grafene/TiO2 sulle membrane viene ad essere 1:3:idara 5.16 si possono osservare i
risultati di tale sperimentazione nel caso deldagiorno: si nota subito che in questo caso lo
sfruttamento del sistema catalitico grafene-lm©On ha sortito gli effetti desiderati, infatti si
passa da una concentrazione di 4646 ppm inizid40 ppm finali, per una conversione di
circa il 4%, ovvero quasi nulla. In Figura 5.16ngeriportato anche I'andamento del formiato
di metile, un composto secondario delle reaziorfioth-ossidazione; come si puo vedere |l
formiato di metile cresce con costanza duranténigue ore di reazione, ma la sua presenza é
comunque limitata a nemmeno 200 ppm. A reazionmatt non si dovrebbero trovare tracce
di questa sostanza, la cui concentrazione aumeanta dlla completa ossidazione del
metanolo, dopodiché anch’esso viene ossidato scBnper essere ulteriormente degradato a
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CO; ed HO. In gquesto caso non €& possibile osservare la pa@a del metilformiato, in
quanto e ancora presente, ed in grande quantitetédnolo.
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Figura 5.16 Andamento nel tempo della concentrazione di metadorante il terzo
giorno di test con le membrane in PAN e JR25 con 6 mg di grafene.

Di seguito si riportano i risultati delle prove cite durante I'ultimo giorno di test delle
membrane: come si evince dalla Figura 5.17 nonos&ano miglioramenti rilevanti rispetto
alla giornata precedente. La concentrazione riteghtempo zero é di 4325 ppm di metanolo,
mentre quella finale & pari a 3743 ppm, con unaemione finale quindi del 13%.
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Figura 5.17 Andamento nel tempo della concentrazione di metadatante il
guarto giorno di test con le membrane in PAN e, R@5 con 6 mg di grafene.
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Viene mostrato infine in Figura 5.18 il confront@ tle due conversioni nelle due diverse
giornate: come previsto, il quarto giorno la corsi@ne del metanolo migliora rispetto al terzo
giorno, ciononostante in entrambi i casi i valdteauti risultano tutt'altro che soddisfacenti.
L’aumento della quantita di grafene non ha quiratigto ad un miglioramento dei risultati.
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Figura 5.18 Confronto delllandamento nel tempo delle conveiisithmetanolo
durante il terzo ed il quarto giorno di test connteembrane in PAN e Ti®25
con 6 mg di grafene.

5.2.5 Risultati delle membrane in PAN con 3 mg di grafene e TiO, P90

In questo paragrafo vengono descritti i risultateouti dalle prove di fotocatalisi effettuate
con le membrane in PAN con Ti®90 e con 3 mg di grafene, allo scopo di ossersare

I'aggiunta di grafene provochi dei miglioramentilldecapacita di abbattimento del biossido
di titanio P90, come per il biossido di titanio R8%5.2.3).

Come si puo constatare dal grafico in Figura 5al@dncentrazione di metanolo inizialmente
rimane costante, dopo di che comincia lentamenseemdere; al contempo il formiato di

metile cresce proporzionalmente fino a circa 90enppl metanolo invece parte da una
concentrazione iniziale di 4279 ppm arrivando ad concentrazione finale pari a 2700 ppm.

Similmente al giorno precedente, il quarto giora@bdncentrazione iniziale di metanolo e pari
a 4157 ppm. L'andamento della curva in Figura 5.&@tolinea un abbattimento

dell'inquinante costante ma generalmente lentoyiacarrisponde sempre un proporzionale
aumento della concentrazione di formiato di metles alla fine delle 5 ore viene rilevata pari
a 980 ppm.
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Figura 5.19 Andamento nel tempo della concentrazione di metadotante il terzo
giorno di test con le membrane in PAN e JR90 con 3 mg di grafene.
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Figura 5.20 Andamento nel tempo della concentrazione di metadotante il
guarto giorno di test con le membrane in PAN e,I®O0 con 3 mg di grafene.
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Se si confrontano i risultati delle due giornate gsaminate, come si vede nel grafico in
Figura 5.21, si nota come vengano raggiunti vadortonversione non troppo differenti. Il
terzo giorno la conversione finale ottenuta risyléai al 37%, mentre il giorno seguente la
stessa non va oltre il 47%. L'aggiunta del grafenguesto caso non apporta migliorie al
sistema catalitico, anzi risulta controproducente.
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Figura 5.21 Confronto del’andamento nel tempo delle conveiisitin
metanolo durante il terzo ed il quarto giorno dsteon le membrane in
PAN e TiQ P90 con 3 mg di grafene.

5.2.6 Risultati delle membrane in PAN con 6 mg di grafene e TiO, P90

In quest’ultimo paragrafo vengono riportati i riguil delle prove di fotocatalisi in cui sono

state utilizzate le membrane in PAN con 6 mg diegra e il biossido di titanio P90.

Anche in questo caso I'abbattimento del metandolta molto ridotto: 'andamento dei ppm

residui durante il terzo giorno si puo osservaréigura 5.22, insieme alla comparsa e alla
successiva crescita della quantita di formiato etile.

Partendo da una concentrazione di 4400 ppm, dope S reazione i ppm residui risultano

essere ancora pari a 3591 ppm. Di seguito in Fi§L#a viene mostrato I'andamento dei ppm
residui di metanolo per il quarto giorno: in questso la concentrazione iniziale all'interno

del reattore & di 4950 ppm di metanolo; alla fieladprova i ppm di inquinante rimanente

sono invece 3478.
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In entrambi i casi il formiato di metile cresce comstanza, fino a raggiungere circa i 1500
ppm. Per confrontare invece il diverso livello dbbattimento del metanolo, viene
rappresentato in Figura 5.24 il grafico con le @msioni del terzo e quarto giorno di test.
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Figura 5.22 Andamento nel tempo della concentrazione di metadgiotante il terzo giorno di
test con le membrane in PAN e Ti#90 con 6 mg di grafene.

Come si pud notare le due conversioni procedon@ati passo per duecento minuti,

dopodiché la pendenza della curva che rappresdntguarto giorno aumenta fino a

raggiungere un valore finale pari al 30%. Si agé@stece solamente al 18% la conversione
del terzo giorno. L'aggiunta di una maggiore quantli grafene sulle membrane quindi
diminuisce ulteriormente la loro capacita di abibznto dell'inquinante.
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Figura 5.23 Andamento nel tempo della concentrazione di metadatante il
terzo giorno di test con le membrane in PAN e, R90 con 6 mg di grafene.
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Figura 5.24 Confronto dell’andamento nel tempo delle conveiisthrmetanolo durante il
terzo ed il quarto giorno di test con le membram®AN e TiQ P90 con 6 mg di grafene.

5.3 Confronto dei risultati ottenuti

In questo paragrafo vengono messi a confronto ultas ottenuti con i diversi tipi di
membrane fotocatalitiche testate. Per fare ci0 ¥eagparagonate le conversioni ottenute
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durante l'ultimo giorno di reazione, che si e ditnato il migliore per ogni sistema catalitico
indagato.

Innanzitutto si &€ voluta confrontare l'attivita éotatalitica dei due tipi di biossido di titanio
utilizzati, prima dell'impiego del grafene, al findi scoprire se alla maggiore superficie
specifica del TiQ P90 corrispondesse una maggiore capacita di feda@hare il metanolo
rispetto al TiQ P25, che si ricorda ha una superficie specifi@sgdimezzata rispetto al P90.
In Figura 5.25 viene riportato il grafico con leneersioni del metanolo per i due tipi di
catalizzatori. Il grafico mette in luce che utileado il biossido di titanio P90 si riesce a
raggiungere un abbattimento del metanolo superigpetto all'impiego dell’altro tipo di
catalizzatore. Lo scarto € pero molto ridotto, @&sh le membrane risultano piu reattive fin
dall'inizio della reazione: la conversione cheissce ad ottenere mediante I'uso del R0

e pari all'88%, contro I'81% ottenuto con le menr@an PAN con TiQ P25.

Per un confronto piu consapevole delle performadee due catalizzatori nel grafico
rappresentato in Figura 5.26 vengono riportate ¢di neagite di inquinante rapportate alla
superficie specifica di catalizzatore disponibiég padsorbimento.
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Figura 5.25 Confronto del’andamento nel tempo delle converisitinmetanolo, durante il
guarto giorno di test, tra le membrane in PAN e JJiR25 e le membrane in PAN e FiE90.

Come si puo vedere, se si confrontano i risultétierwti in base alla superficie specifica
caratteristica di ogni catalizzatore la situazigiene ribaltata: le moli di metanolo reagite alla
fine dei 300 minuti sono piu del doppio per il TiR25 rispetto al P90. Alla luce di quanto
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Figura 5.26 Confronto dellandamento nel tempo moli di metanodagire rispetto alla
superficie specifica di catalizzatore, durante dagto giorno di test, tra i diversi tipi di
membrane con TigP25.

appreso si puo dedurre che il biossido di titar® Bia in grado di sfruttare meglio la sua
superficie specifica, perlomeno quando viene dspesu membrane fibrose quali quelle
utilizzate in questo lavoro di tesi. Le scarse t@&sni del TiQ P90 potrebbero infatti essere
dovute anche al fatto che, penetrando le nanopleicall’interno delle fibre, piu
profondamente di quelle di P25, parte del catalaeadepositato non venga raggiunto
dall'irraggiamento UV.

Successivamente si € svolta una analisi allo sabpcapire che effetti potesse avere la
presenza del grafene accoppiato al biossido dhiditssull’attivita fotocatalitica delle
membrane. Questo studio e stato sviluppato siailp@ossido di titanio P25, che per il
biossido di titanio P90.

Di seguito vengono illustrati i risultati riguardait biossido di titanio P25.
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Figura 5.27 Confronto dellandamento nel tempo delle conveiisginmetanolo, durante il
quarto giorno di test, tra i diversi tipi di membra con TiQ P25.

Tabella 5.1Sistemi catalitici a base di Tinalizzati e loro caratteristiche.

(cnfcat/cnt membrane)

PAN+ PAN+ PAN
CAMPIONE _ . _
TiO2 P25 3G+ TiO2 P25 | + 6G+ TiO2 P25
Nanofibre PAN+| Nanofibre PAN+| Nanofibre PAN+
STRUTTURA layer nanop. P25 layer grafene + | layer grafene +
layer nanop. P25 layer nanop. P25
QUANTITA'’ TiO2 (mg/cnT) 0,39 +0,01 0,39 +0,01 0,39 +0,01
QUANTITA’ GRAFENE (mg/cnf) - 0,04 0,08
SUP. SPECIFICA/ SUP. MEMBRANE
190 190 190

Viene riportato in Figura 5.27 il grafico dove settono a confronto i risultati derivati dai
diversi test in cui e stato impiegato il biossiddinio P25. | sistemi analizzati in termini di
attivita fotocatalitica e le relative quantita ditalizzatori sono riassunte in Tabella 5.1.
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Dal grafico in Figura 5.27, dove sono riportatectversioni nei diversi set di membrane
testate, si osserva come la scomparsa totale dahole venga raggiunta quando il grafene é
presente in quantita pari a 0,04 mg/cmz2. Tale aedémtrova riscontro anche in Figura 5.28
in cui sono riportate le moli reagite di metanoler grammo di catalizzatore. Passando a

concentrazioni di grafene piu elevate non soldiVah catalitica non migliora, ma tende ad
essere inferiore al riferimento.
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Figura 5.28 Confronto dell’andamento nel tempo delle moli dianelo reagite rispetto ai

grammi di catalizzatore presenti sulle membranesadte il quarto giorno di test, tra i
diversi tipi di membrane con Ti®25.

Vengono ora messi a confronto i risultati ottentgstando i diversi set di membrane

caratterizzati dall’aver utilizzato il biossido tiianio P90. Come per il TiOP25, i sistemi

analizzati in termini di attivita fotocatalitica ke relative quantita di catalizzatori sono
riassunte in Tabella 5.2.

Tabella 5.2Sistemi catalitici a base di Ti&nalizzati e loro caratteristiche.

PAN+ PAN+
PAN+
CAMPIONE , 3G+ 6G+
TiO2 P90 _ _
TiO2 P90 TiO2 P90
Nanofibre PAN+| Nanofibre PAN+| Nanofibre PAN+
STRUTTURA layer nanop. P9Q layer grafene + | layer grafene +
layer nanop. P9Q layer nanop. P90
QUANTITA'’ TiO2 (mg/cn¥) 0,37 £0,01 0,37 £0,01 0,37 £0,01
QUANTITA’ GRAFENE (mg/cnd) - 0,04 0,08
SUP. SPECIFICA/ SUP. MEMBRANE
330 330 330
(cnfcat/cnf membrane)
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Dal grafico relativo alle conversioni in Figura 9.2merge come la presenza di grafene nel
caso del P90 non porti a nessuna migliorata effad@ecatalitica, a prescindere dalla sua

concentrazione. Le ipotesi relative ad un similenportamento vengono esaminate nel
paragrafo successivo.
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Figura 5.29 Confronto dellandamento nel tempo delle convelisidinmetanolo,
durante il quarto giorno di test, tra i diversi tigi membrane con TigZP90.
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Figura 5.30 Confronto dell’'andamento nel tempo delle moli dtamelo reagite su grammi di
catalizzatore, durante il quarto giorno di testtrdiversi tipi di membrane con T;®90.
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Viene infine riportato in Figura 5.30, come pefTiD, P25, il grafico relativo al numero di
moli reagite rispetto ai grammi di catalizzatoreeganti, che conferma le considerazioni
appena dedotte.

In conclusione, confrontando diversi tipi di sisteratalitici TiO,-grafene, variando sia tipo di
catalizzatore che quantita di grafene usato, engtino risultati molto diversi a seconda delle
varie combinazioni. Nell'istogramma in Figura 5.8&ngono riportate le conversioni delle

prove discusse in questo paragrafo, con lo scopirdi una panoramica complessiva sui
risultati ottenuti.
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Figura 5.31 Confronto tra le conversioni ottenute con le dieerspologie di
membrane nel quarto giorno di test.

La completa conversione del metanolo si € raggisntamente in un caso: utilizzando le
membrane in PAN e Ti©P25 con 3 mg di grafene. Il sistema catalitico ;,TR25/grafene in
rapporto 10:1 risulta quindi come la combinaziongliore per I'abbattimento dell’inquinante
in questione. Quello che si nota inoltre € chediagta di grafene non sortisce lo stesso
effetto nel caso si cambi tipo di catalizzatoren ¢oTiO, P90 infatti 'aggiunta di grafene
peggiora le capacita fotocatalitiche delle membr&ieottolinea infine che in entrambi i casi
una aggiunta piu massiccia di grafene comporta eggipramento delle performance dei
sistemi catalitici, ed € quindi sconsigliata.
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Vengono infine riportati in Figura 5.32 gli andartiatella concentrazione e della conversione
di metanolo per il sistema catalitico piu efficienTiO, P25/grafene in rapporto 10:1.
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Figura 5.32 Andamento della concentrazione di ppm del metaeottella conversione
dello stesso nel tempo durante l'ultimo giorno dstt con le membrane in PAN e
grafene+TiQ P25 in rapporto 1:10.

5.4 Effetto del grafene sull’attivita catalitica de | TIO,

Dall'analisi dei dati raccolti si & riscontrata udaersa efficienza dei sistemi catalitici a
seconda del tipo di biossido di titanio impiegatde#ia quantita di grafene utilizzata. Non é
possibile quindi affermare in generale se il grafgorta oppure no ad un miglioramento
dell'abbattimento dell’inquinante organico. Si aerquindi, esaminando caso per caso, di
capire di volta in volta quali possano essere igarismi in atto che determinano il risultato
finale.

Le prime membrane ad essere testate con I'aggdirgeafene al catalizzatore sono state le
membrane in PAN e TiOP25. In questo caso I'aggiunta di grafene ha nettde migliorato

le prestazioni delle membrane, ossidando compleaiteriemetanolo presente nel reattore in
poco piu della meta del tempo a disposizione. Wssipile giustificazione di questo risultato
si puo trovare nella letteratura, Lat al. (2010), dove viene evidenziata la grande mobilita
degli elettroni nei fogli di grafene. Questa capmdli spostarsi sull'intera superficie del
materiale permette agli elettroni di reagire cass$igeno molecolare adsorbito per formare i
radicali ossidrilici che ossidano poi il metano®.pensa che il trasferimento di carica possa
inoltre ridurre il riaccoppiamento lacuna-elettronehe €& dannoso per le reazioni
fotocatalitiche, aumentando in questo modo I'aiivtatalitica delle particelle di TiOIn
Figura 5.33 viene illustrato il processo di trasfeanto degli elettroni.
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Figura 5.33 Rappresentazione schematica del trasferimento dic@ache avviene sulla
superficie dei fogli di grafene e che aumenta iN@tth fotocatalitica del biossido di titanio.

Si puo notare dalla figura che il trasferimentcebiittroni sulla superficie dei fogli di grafene
porta alla formazione dei radicali idrossilici, kdekevato potere ossidante, ma anche al
mantenimento della lacuna nella banda di valenzilla carica in quella di conduzione,
facendo si che possano avvenire le reazioni rifiita precedenza (8 1.4.2, 8 1.5), che
portano all’'ossidazione del composto organico.

Seguendo questo ragionamento si potrebbe dedumeuola copertura maggiore della
membrana, ottenibile aumentando la quantita diegwafdepositata, dovrebbe migliorare
ulteriormente I'abbattimento dell’inquinante. Daist effettuati raddoppiando la quantita di
grafene pero si € notato un chiaro peggioramentle geestazioni delle membrane. Per
questo motivo si puo ipotizzare che una maggioesgnza di grafene copra eccessivamente
le fibre di PAN, andando a diminuire la superfisiecui puo depositarsi il biossido di titanio.
Le peculiarita delle fibre di poliacrilonitrile stefatti nel fornire un’ampia superficie di
deposizione per il catalizzatore; i fogli di gradedepositandosi sopra le fibre creano invece
un piano di appoggio continuo per il biossido thrio, fornendo una superficie piu ridotta.
Di conseguenza c’e la possibilita che le nanopatéiadi TiO, stratifichino sulla membrana,
agglomerandosi e diminuendo cosi la superficie ggpall’irraggiamento UV. Oltretutto, se
si accumulano piu strati di nanoparticelle, soleltusulla superficie esposta ai raggi UV si
attivano, ma, non essendo a contatto con il fodligrafene sottostante, la presenza dello
stesso non apporta nessun vantaggio.

Sono stati successivamente analizzati i set di manebrealizzate utilizzando il T§P90:
come gia evidenziato nei paragrafi precedenti & §.5.3), in questo caso il grafene pare
ostacolare la foto-ossidazione catalitica. Se pemtp riguarda le membrane in PAN con 6
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mg di grafene, in rapporto quindi 1:5 con il cataditore, si puo ipotizzare quanto gia pensato
per il biossido di titanio P25, non si spiega afitesso modo come ci sia un netto
peggioramento dei risultati gia con quantita difgma piu modeste (rapporto grafene/TiO
1:10).

Dalle immagini realizzate con il SEM si e osservatee le nanoparticelle di P90 sono
visibilmente molto piu piccole di quelle di P25 iayece di depositarsi coprendo l'intera
membrana, tendono a penetrare all’interno dellasateQueste nanoparticelle si depositano
intorno alle fibre di PAN, anche al di sotto deltrato superficiale, approfittando della
maggior superficie disponibile. Quando invece &ssé nanoparticelle si depositano sui fogli
di grafene, si nota la formazione di agglomerati pdirticelle piu grandi, blocchi di
nanoparticelle che disponendosi in tale modo pbeeb andare a compromettere I'ampia
superficie specifica caratteristica del Fi®90, come di vede in Figura 5.34. Si ipotizza che
guesto comportamento possa essere dovuto allatensuperficiale del grafene, paria 122-
170 dine/crf, che quindi tenderebbe a respingere la deposizitelie nanoparticelle. In
guesto modo i vantaggi derivanti dalla presenzagdalene potrebbero non compensare la
diminuzione di superficie disponibile per 'adsartgnto dell’'inquinante, determinando cosi
un minore abbattimento del metanolo.
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Figura 5.34 Analisi al SEM: confronto tra una membrana in PAMcTiO, P90 ed una membrana
PAN con grafene e T, P90.



Conclusioni

In questo lavoro di tesi sono state prodotte eatessei diverse tipologie di membrane
nanostrutturate per la rimozione di composti orgawolatili. In particolare sono state studiate
le prestazioni delle membrane nell’ambito della rddgzione fotocatalitica del metanolo.
Obiettivo di questo lavoro € stato valutare I'éffitza di sistemi catalitici a base di biossido di
titanio e grafene, variando sia la quantita di gmaf presente sulla superficie della membrana
che il tipo di TiQ impiegato. Questo studio si € infatti servito dedipi di biossido di titanio:

il TIO, P25 ed il TiIQ P90, il quale si contraddistingue dal primo pemlaggiore superficie
specifica posseduta. Entrambi i tipi di catalizzateono stati testati sia individualmente che
accoppiati al grafene, depositato sulle membranedue diverse quantita: in rapporto
TiO,/grafene 10:1 ed in rapporto 5:1.

In un primo momento il lavoro si € concentrato aylfoduzione delle membrane attraverso la
tecnica dell’elettrospinning; facendo riferimentstadi precedenti e allesperienza acquisita
sono stati ricavati i parametri ottimali per ottemndelle membrane in fibre di poliacrilonitrile
adeguate per le successive applicazioni. Ottendree fdal diametro molto ridotto
(mediamente pari a 300 nm) e fondamentale per gu@rena ampia superficie disponibile
per la deposizione dapprima del grafene e in segdél biossido di titanio mediante
elettrospraying. Le membrane cosi realizzate st¢aie $n secondo luogo caratterizzate con
l'ausilio di micrografie al SEM e analisi TGA, panalizzarne la morfologia e verificare la
qualita della dispersione di catalizzatore; infireeé stata valutata la permeabilita all’aria.

E stata di seguito avviata la parte sperimentalesti fotocatalitici nel reattore con lampada
UV. Ogni set di membrane é stato provato in disooit per un periodo di 300 min, per
quattro giorni consecutivi, in modo da esaminasvdiuzione dell'attivita catalitica delle
membrane nel tempo. La concentrazione del metadstata monitorata tramite una serie di
campionamenti analizzati al gracromatografo, preseastruzione di una retta di taratura
adeguata.

| dati raccolti alla conclusione degli esperimestgno stati poi elaborati e messi a confronto:
dapprima sono state messe in evidenza le diveesggaioni di biossido di titanio P25 e P90
impiegati singolarmente ed in seguito sono statepavate le performance delle membrane
aventi lo stesso tipo di catalizzatore ma quartitgrafene diverse (rapporto Ti@Qrafene
10:1 e 5:1, nessuna quantita). Una sola cosa hamagtto i diversi sistemi grafene-TiO
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esaminati: l'attivita catalitica di tutte le membeae migliorata nel corso dei giorni di
sperimentazione. Non si possono invece fare coresdmi generali sugli effetti dovuti alla
presenza del grafene, poiché risultano differesdbgper caso.

Dal confronto tra le membrane costituite da PANi©®,TP25 e quelle realizzate con il P90
viene messo in luce come l'attivita fotocatalit®ia di poco piu efficace nel caso del 7iO
P90, ma soltanto perché il P90 possiede una sujesipecifica quasi doppia. Confrontando
le moli reagite per superficie di catalizzatoreedince come di fatto il Ti@ P25 sappia
sfruttare piu efficacemente la superficie a sugpai&ione, facendo reagire piu del doppio
delle moli per unita di superficie.

In secondo luogo sono state raffrontate le perfocealei diversi sistemi catalitici adoperanti
il TIO, P25: l'aggiunta di una modesta quantita di grafpag a 3 mg (in rapporto 1:10
rispetto al catalizzatore) produce un netto miglnento dell’attivita fotocatalitica del
sistema, tanto che durante l'ultimo giorno di provametanolo viene completamente
degradato. Tale miglioramento e legato alla graddponibilita di elettroni mobili sulla
superficie dei fogli di grafene che, oltre a cdmtire alla formazione di radicali idrossilici,
limita le reazioni di ricombinazione lacuna-eletiep responsabili delle reazioni di
terminazione dell’attivita del catalizzatore. L’'aggta di una quantita doppia di grafene, che
quindi determina una maggiore copertura della mamdr € risultata al contrario
controproducente ai fini della rimozione dell’ingainte, ottenendo risultati inferiori a quelli
raccolti nel caso del TiOP25 usato singolarmente. Si ipotizza percio cha mmaggiore
presenza di grafene riduca considerevolmente laraje disponibile per le nanoparticelle di
TiO, e di conseguenza venga ridotta la capacita didesidare della membrana; in questo
caso i vantaggi apportati dalla presenza del geafem riescono a compensare la carenza di
superficie di catalizzatore disponibile.

Per concludere sono stati esaminati i risultattoétcdai test effettuati adoperando il biossido
di titanio P90: in questo caso, gia con la minimargita di grafene testata, le prestazioni
delle membrane sono risultate mediocri rispettoellg ottenute utilizzando solamente il P9O.
Si puo ipotizzare, facendo riferimento alle immagilel microscopio elettronico, che la
presenza del grafene, per motivi legati alla temsisuperficiale, favorisca I'agglomerazione
delle nanoparticelle, vanificando cosi la maggi@@perficie specifica disponibile per
I'adsorbimento.

Nell'ottica di rendere le tecniche finora descritiproducibili e adeguate all'utilizzo in
ambienti civili, ulteriori sviluppi futuri in questambito potrebbero vertere sulla valutazione
dell’attivita catalitica delle membrane nanostriate in modalitd continua e sfruttando la
radiazione UV-visibile come foto-attivatore: quegtoiché il grafene dovrebbe spostare il
range di assorbimento del biossido di titanio nigibve.
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