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Introduzione

Lo stile di vita del’'uomo e molto cambiato nel sordel tempo. Ai giorni nostri, un
individuo comune trascorre circa I'80% della suargata in ambienti indoor (abitazioni,
uffici, mezzi di trasporto, negozi, etc.). Di cogeenza, I'attenzione rivolta alla cura e
alla pulizia degli ambienti & sempre maggiore, m@e maggiore € I'uso di prodotti
chimici in grado di far fronte a questa esigenzetéryenti e detersivi, vernici, prodotti
per trattare mobili, deodoranti per ambienti, etcuesti prodotti, se da un lato
soddisfano il bisogno di avere ambienti confortev®lpiacevoli dal punto di vista
estetico, dall’altro rappresentano una fonte duingmento. Ecco quindi che spesso e
volentieri, I'inquinamento indoor supera quello @mbr. In questo contesto, nasce e
acquista via via maggiore importanza la tematidlmigoor Air Qualita (I1AQ).

| Composti Organici Volatili (VOC) rientrano neltzategoria degli inquinanti indoor, e
sono ritenuti essere i maggiori responsabili d8liek Building SyndroméSBS). Sulla
base di questo, risulta chiaro come l'interesselpesviluppo e il perfezionamento di
tecniche per l'abbattimento di VOC, sia in continc@escita. Fra le varie tecniche
proposte, la fotocatalisi si distingue perché,aitrario di altre, non si limita a trasferire
linquinante da una fase a un’altra, ma é in grdddecomporlo a sostanze non dannose
(anidride carbonica e acqua). Inoltre, risulta Eseeonomicamente sostenibile.
Dall'incontro tra le tecniche di abbattimento di €@ le nanotecnologie, un altro settore
di recente sviluppo, nasce l'idea di utilizzare rbeame di nanofibore come mezzo per
reazioni di fotocatalisi.

Il presente lavoro si pone I'obiettivo di testareomfrontare I'attivita fotocatalitica di due
tipologie di membrane, entrambe prodotte tramibmitde elettroidrodinamiche (EHD),
in particolareelectrospinning Nel primo caso, il catalizzatore e inserito sdtoma di
nanoparticelle; nel secondo, la membrana €& didgsamico ed e costituita interamente da
nanofibre di catalizzatore. Le prove di fotocaialiengono realizzate in un impianto
messo a punto in un lavoro di tesi precedente garemcondotte sia in discontinuo che in
continuo.

Il lavoro € articolato in cinque capitoli; dopo upeeliminare descrizione delle tecniche
EHD (Capitolo 1) e della fotocatalisi come tecnpea la degradazione di VOC (Capitolo
2), si entra nel cuore delllargomento. Il Capitofo tratta la preparazione e la
caratterizzazione delle membrane e il Capitolo ®iupa di descrivere le prove di
fotocatalisi, con relativi risultati. Il Capitolo Bporta i materiali e i metodi di analisi
utilizzati per gli esperimenti.






Capitolo 1

Elettrofilatura e nanofibre

Questo capitolo offre una panoramica introduttivdles nanofibre, illustrandone le
principali tecniche di produzione. Si focalizza ttémzione sulla tecnica
dell’electrospinning verranno descritti il funzionamento del process@arametri in
gioco e le applicazioni possibili.

1.1 Le nanofibre

Le nanofibre rientrano nel campo della nanotecnalothe si definisce come la scienza
che lavora con materiali, strutture o dispositive ©ianno almeno una dimensione uguale
o inferiore a 100nm. Anche se per convenzione 10@mppresenta il valore soglia per
rientrare nellambito delle nanotecnologie, si adaganonanoanche strutture, materiali
o dispositivi con dimensione di qualche centinaiomahometri (anche fino a 500nm). Se
lo si scompone in due partiranoe fibra — il significato del termin@anofibra diventa
chiaro e evidente. Il prefissoano indica una quantita fisica un miliardo di volteupi
piccola rispetto all’'unita di misura di riferimenfper esempio, un nanometro corrisponde
a un miliardesimo di metrolnm = 10°m). Il termine fibra di per sé ha molteplici
significati. Nell’ambito di questo studio viene litzato per indicare una struttura o un
oggetto con particolari caratteristiche geometridwtile e allungato, a forma di filo, in
cui la lunghezza é di gran lunga superiore al diemndJnendo le due parti si ottiene
quindi una definizione di nanofibra, intesa coma struttura monodimensionale (un filo)
di diametro dell'ordine di qualche centinaio di naretri.

1.1.1 Tecniche di produzione

Le tecniche di produzione delle nanofibre, cosi eonuelle di nanostrutture o
nanodispositivi, si basano su due differenti tigetodi approccio:
 Top — down approacH’idea € quella di partire da un oggetto grand# adurne
le dimensioni fino al valore desiderato.
» Bottom up approachsi tratta di costruire la nanostruttura a partee singoli
mattoni che la compongono, quali possono essenai atonolecole.
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E’ ovvio che I'approccidop — downé piu adatto per la produzione di oggetti piu dran
(sempre restando nella scala nano), mentre I'apfrdottom upé preferibile nel caso di
oggetti piu piccoli.

| metodi piu utilizzati per la preparazione di nfibe polimeriche sonodrawing
template synthesiseparazione di faseelf assemblymelt blown separazione di fibre
multi — componente electrospinning

1.1.1.1 Drawing

In questa tecnica si parte da una goccia del naddedhe andra a formare le fibre,
depositata su di una superficie (Figura 1.1 (a))a thicropipetta di diametro di alcuni

micrometri viene immersa nella goccia vicino aliaed di contatto (Figura 1.1 (b)).

Successivamente la micropipetta viene estrattaligaido e viene allontanata a una
velocita prefissata, trascinando con sé una narmoffeigura 1.1 (c)). Questo viene

ripetuto piu volte partendo da gocce diverse. Quesbcesso necessita di un materiale
viscoelastico, che possa subire forti deformazienal contempo mantenere la sua
coesione nonostante gli sforzi elevati cui e satsdp durante la fase di trascinamento
della fibra.

micropipetta
_ _ lﬂiuropipcnu

@ (b) (©

micropipetta

Figura 1.1 Drawing di una nanofibra. (a) goccia depositata diuuna superficie e
avvicinamento della micropipetta; (b) immersiondlaenicropipetta nel liquido; (c)
estrazione e allontanamento della micropipetta dajuido con conseguente
trascinamento della fibra.

1.1.1.2 Template synthesis

Questa tecnica prevede l'utilizzo di uno stamigmplatg. Come stampo viene usata una
membrana di un ossido di metallo con pori nanowietthe la attraversano per tutto il
suo spessore. Da un lato della membrana, adiaangeori, si trova la soluzione
polimerica e sopra di essa viene posta acquaafteti’lato della membrana si ha invece
una soluzione solidificante. La soluzione polimayiper effetto della pressione esercitata
dallacqua e della resistenza opposta dalla menalgpanosa, viene estrusa, e, entrando in
contatto con la soluzione solidificante (posta’dhitb lato della membrana), da origine a
nanofibre, il cui diametro € determinato dalle disieni dei pori della membrana. In
Figura 1.2 € illustrata la tecnica appena descritta
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Figura 1.2 Template synthesis per la produzione di nanofibre.

1.1.1.3 Separazione di fase

La tecnica della separazione di fase prevede trersk fasi: innanzitutto il polimero
viene disciolto in un solvente; successivamentesi processo di reticolazione, in cui si
instaurano legami intermolecolari tra le catenenpetiche. In un terzo momento, la fase

solvente viene estratta; la separazione si basmeoinpatibilita fisica tra due sostanze:
viene infatti aggiunto un secondo solvente, conmdaticon il primo ma incompatibile
(dal punto di vista fisico) con il polimero. In cgte modo il solvente in cui inizialmente
era stato disciolto il polimero viene estratto eltpiche resta € una struttura polimerica
porosa e costituita da una rete di nanofibre.

solvente

«—— solvente ¢ Slnltlurua porosa
e nanofibrosa

polimero

DISSOLUZIONE RETICOLAZIONE RIMOZIONE DEL SOLVENTE

Figura 1.3 Produzione di nanofibre mediante separazione sk fa

1.1.1.4 Self assembly, melt blown e separazione di fibore multi - componente

Nella tecnicaself assemblye nanofibre vengono prodotte per assemblaggimalecole
piu piccole, ovvero i mattoni che costituiscondfilre stesse. Cio che rende possibile
'assemblaggio delle molecole sono le forze intdewolari. La forma delle unita
fondamentali (i singoli mattoni che insieme formdadibra) determina la forma della
nanofibra macromolecolare che si ottiene.

La tecnicamelt blownutilizza flussi d’aria a elevate velocita: il polero viene soffiato
attraverso la testa di un estrusore grazie a wsdlad’aria a elevata velocita e si deposita
su di un collettore come una rete di fibre, di disieni nanometriche e micrometriche.
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Nel caso della separazione di fibore multi — compd@enizialmente la singola fibra é
costituita da due polimeri differenti. Si scegl@ pn opportuno solvente, che permetta di
solubilizzare solamente uno dei due polimeri. Aggendo il solvente pertanto, il
polimero solubile nel solvente stesso si sciogligello che rimane sono fibre costituite
dal polimero insolubile nel solvente.

1.1.1.5 Electrospinning

Tramite l'applicazione di un campo elettrico, laluzione polimerica, contenuta
all'interno di una siringa, viene caricata e, spiola una pompa volumetricay(inge
pump, uscendo dall ago forma un getto di fluido. Lacgia in uscita dalla punta
dell'ago infatti, per effetto delle cariche vienefdrmata; successivamente il getto cosi
formato viene stirato e assottigliato fino a formauna fibra, questo a causa
dell’evaporazione del solvente e della repulsiaaelé cariche. Le fibre che si formano
vengono depositate su di un opportuno collettoteprbcesso, che sara descritto
dettagliatamente nel Paragrafo 1.2, pu0 esserdcafpla diversi tipi di polimeri e
permette di ottenere fibre di forme e misure digeesseconda dei parametri di processo
fissati. All'interno delle tecniche di produziorelgttrofilatura si rivela essere pertanto la
piu flessibile.

In Tabella 1.1 vengono riassunti vantaggi e svajitdglle tecniche sopra descritte.

Tabella 1.1Riassunto delle tecniche di produzione delle nanef con
relativi vantaggi e svantaggi.

Processo Vantaggi Svantaggi

Drawing Apparato strumentale necessario minimo. c&3so discontinuo.

Template synthesis Utilizzando diversi stampi sisgumo
ottenere facilmente fibre con diametri
diversi.

Separazione di fase Apparato strumentale necessaniono. Limitato a certi tipi di polimeri.
Proprieta meccaniche delle fibre possono
essere modellate variando la
concentrazione polimerica.

Self assempbly Ottimo per ottenere fibre molto piec Processo molto complicato.

Melt blown Conveniente dal punto di vista economiche fibre ottenute non hanno buone
proprieta meccaniche (non si puo
indurre una direzione preferenziale
durante la formazione della fibra). Va
bene solo per polimeri a basso peso

molecolare.
Separazione di Apparato strumentale necessario minimo.  Risultaficdd il controllo delle
fibre multi - dimensioni delle fibre. Il processo non &
componente molto flessibile.
Electrospinning Conveniente dal punto di vista ecoico. Instabilita del getto.

Possono essere ottenute nanofibre lunghe
e continue. E’ un processo flessibile.
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1.2 L'elettrofilatura

La tecnica delklectrospinningaffonda le sue radici negli inizi del XX secolajamdo
vengono pubblicati i primi studi al riguardo (Zeyet®14), e quando Formhals (1934),
per la prima volta, brevetta un processo in grad@rddurre fibre micrometriche di
acetato di cellulosa a partire da una soluziomaftahdo mezzi elettrostatici. Da allora in
avanti sono stati condotti diversi studi di quespm, che hanno posto le basi per la
filatura elettrostatica. Tuttavia € soprattuttozggaai lavori degli ultimi 20 anni che e
stato possibile acquisire una conoscenza apprdorduna piena comprensione della
tecnica. Determinanti sono stati gli studi di Holmmet al. (2001a e 2001b) sulla
fluidodinamica e quelli di Shiet al. (2001) e di Spivak e Dzenis (1998) sull'elettrtista
associate alélectrospinning Ed € in questi anni che vengono condotti divetsidi
sull'influenza che parametri della soluzione, quasicosita (Doshi e Reneker, 1995) e
conducibilita (Hayatiet al, 1987), e parametri di processo, quali distanzasfiD e
Reneker, 1995; Jaegetral, 1998 e Renekest al, 2000) e voltaggio applicato (Deitzl
al., 2001a, Doshi e Reneker, 1995) hanno su diamedtie fibre, instabilita del getto e
formazione di perline (gocce).

1.2.1 Descrizione della tecnica

La tecnica dell’elettrofilatura richiede un apparatrumentale molto semplice, composto
da:

» Soluzione polimerica;

* Syringe pump

» Elettrodo in contatto con la soluzione;

* Generatore di alta tensione collegato all’elettrodo

» Collettore messo a terra dove vengono raccoltidte.f
La soluzione e contenuta all'interno di una sirirjgachi ml); I'elettrodo € collegato con
I'ago della siringa, in modo da caricare la solaB0A una certa distanza dall’ago viene
posizionato il collettore, collegato con la mesdaraa: su di esso vengono depositate le
nanofibre. Una pompa del tipsyringe pump(per portate molto basse) permette di
impostare la portata della soluzione in uscitaadsillinga. Una volta acceso il generatore
e impostato il voltaggio desiderato (in genere casp fra 10kV e 20kV), una goccia
della soluzione in uscita dalla punta dell'ago eiateformata fino ad assumere forma
conica per effetto delle campo elettrico e dal cstasso parte un getto, costituito da una
nanofibra, diretto verso il collettore (la direzeodel getto e determinata dalla direzione
del campo elettrico). L'elevata densita di carioassuperficie del getto causa una forte
instabilita di carica, e fa si che la fibra elditeda oscilli velocemente (il movimento e
assimilabile a quello di una frusta). frestatesono talmente veloci da dare I'impressione



8 Capitdlo

che dalla singola goccia si diramino molte nanefjbin realtd, fotografie del getto
dimostrano che la fibra & una sola e la rapidita @ai la fibra si muove crea un effetto
ottico per cui le fibre sembrano molteplici. Lageli nanofibre depositata sul collettore &
composta da un’unica nanofibra che si dispone sssi in maniera del tutto casuale. Il
solvente (in genere presente in soluzione in péuedm superiore all’'80%) evapora nel
tragitto dall’'ago al collettore. Sarebbe auspicalsitegliere solvente, distanza tra ago e
collettore e temperatura, tali da assicurare chébla filata sia del tutto secca nel
momento in cui raggiunge il collettore e che quintisolvente sia evaporato
completamente. Eventuali cariche residue preseitia sanofibra vengono scaricate al
contatto con il collettore (collegato alla messtema),e la membrana di nanofibre puo
essere staccata dal collettore. In Figura 1.4 értdapp uno schema del processo di
elettrofilatura.

syringe with polymer jet :?N‘{r‘m
polymer solution et

N oA N ERHE
\ () ()jHs
~ e Q U

A , i
Ieasz: eenw
. syringe vt
11 =i
neaaie —
: - target
SYringe pump electrode scraan

ﬁ high voltage
/ power supply | .

Figura 1.4. Rappresentazione schematica del processo drespihning.

Reneker e Fong (2001) suddividono il processo ditreffilatura in diversi passaggi

chiave: avvio del getto; elongazione del segmerdggione di instabilita (movimento a

colpo di frusta); solidificazione con conseguemarfazione della fibra (evaporazione del
solvente). Nei seguenti paragrafi vengono illusttato per uno i passaggi appena
elencati.

1.2.1.1 Awvio del getto
Questo primo passaggio € a sua volta scompostaarsthdi intermedi: la generazione
della goccia e la formazione del cono di Taylor.

1) Generazione della goccia
La soluzione polimerica viene pompata attraversgd’ della siringa a portate molto
basse. In assenza di campo elettrico, sulla puitagb si formano delle goccioline che
cadono per effetto della gravita. La tensione digale del liquido (indicata com) e la
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forza di gravita [Fg) sono le uniche forze che agiscono sulla superfigilla goccia; il
raggio della gocciolinar§) prodotta all'uscita dall’ago di raggio interfoe (1.1):

[3R
r=: ng (1.1)

dovep € la densita del liquidogl'accelerazione di gravita.

Le goccioline possono cadere anche in presenzandpa elettrico, qualora la tensione
generata sia bassa. Una volta raggiunto un voltaggificientemente elevato, la forza
elettrica Fe) e la forza di gravita si oppongono alla tensisugerficiale E, = Fg + Fg) e

il diametro massimo che consente di mantenere txigoin equilibrio sulla punta
dell'ago diminuisce al valore, conr < r(. La forza elettrica del campo che si crea tra
I'ago e il collettore, posti a distankd’uno dall’altro, & (1.2):

2
F. = AT (1.2)
In(aL5)?
dovee € la percettivita del mezzo (in genere ari&) il voltaggio applicato.
In questo caso il raggio della goccia risulta (1.3)
_ | 3 2:V?
r= (1.3)

R —_
2m| In(4Lgy

Aumentando il voltaggio applicato, il valore delggio diminuisce, finché viene
raggiunto il voltaggio criticd/c, in corrispondenza del quale si raggiunge la coade di
instabilita della goccia. A causa del campo elattrall'interno della goccia di soluzione
— in grado di condurre elettricita — si ha sepamaeidi cariche. Dal momento che l'ago é
caricato positivamente, sulla superficie della gaata si accumulano cariche positive,
mentre le cariche negative migrano verso l'inteffirey a raggiungere una situazione di
equilibrio in cui il campo elettrico all'interno tHa goccia e nullo. La separazione delle
cariche genera una forza che si oppone alla temsioperficiale. La velocita delle cariche
dipende sia dal voltaggio applicato sia dalla mtibitlelle specie ioniche presenti. La
stabilita di una goccia caricata elettricamentdaspunta dell’ago & garantita finché la
tensione superficiale (che agisce verso linterp@vale rispetto alle forze di repulsione
delle cariche accumulate sulla superficie (rivolterso I'esterno); la condizione di
stabilita della goccia in presenza di campo etmité quindi (1.4):

Fe < gp(%—vj 1.4)
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dovep e il fattore di forma della goccia. Tuttavia laseena carica superficiale che una
goccia puo sopportare € data dalla condizione dieRgh (1882) (1.5):

Qg =8myep® (1.5)

Per valori di|Q| > Qr la goccia dapprima si deforma e successivamemt@rge in tante
goccioline a causa della repulsione che si crealdranumerose cariche positive
accumulate sulla sua superficie.

2) Formazione del cono di Taylor
La goccia, sotto I'effetto del campo elettrico, sale una deformazione. La goccia cosi
stirata assume la forma di un cono, dal quale pamtsottile getto di liquido (Taylor,
1964). Questo cono prende il nome da chi I'ha sd¢ope viene detto cono di Taylor; si
forma in corrispondenza del voltaggio criti¢g, espresso dalla (1.6):

V2= (Z—hL)Z[m(Z—F:‘) - 15](01177RT) (1.6)

doveh € la lunghezza dell'agoeeé la temperatura dell’ambiente in cui si lavora.

E’ proprio il passaggio da forma sferica a ellisgoche determina 'insorgere di forze di
stiramento che possono poi portare alla formazairgocce €lectrospraying o di fibre
(electrospinning Dalle considerazioni fatte finora si deduce digeiidi con elevata
tensione superficiale richiedono valori piu eleadsdl voltaggio critico; lo stesso vale per
liquidi con viscosita elevata e conducibilita badsgportante ai fini di questa trattazione
e capire da che cosa dipenda la mobilita degli.idma specie ionica che si trovi
all'interno della goccia di soluzione caricataoggetta a due forze: la forza elettrostatica
Fg, pari al prodotto tra la carica ionica e la fod@ campo elettrico, e la forza di
trascinamento viscodép, = 6 7 1’ 1 E (7 € la viscosita della soluzioneuee la mobilita
degli ioni). Le due forze sono in contrasto trdald e agiscono in modo opposto l'una
rispetto all’altra; infatti mentre la forza elet$tatica tende a muovere le cariche nella
direzione del campo elettrico (verso il collettoré forze di trascinamento viscoso
oppongono resistenza e tendono a trattenere leheariagendo quindi in direzione
opposta (verso la siringa).

Kalayci et al. (2005) hanno studiato la geometria del cono didra§rigura 1.4)V; eV,

si riferiscono rispettivamente al volume del gettwo e proprio e al volume dello spazio
in cui il getto e contenuto.

1.2.1.2 Elongazione del segmento

Il getto si forma non appena si oltrepassa il \valigl voltaggio critico: la sua formazione
e pressoché istantanea. La forza di repulsione aaltiche superficiali accumulate nel
getto, dal momento che il campo elettrico ha urecifipa direzione, ha essa stessa una
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direzione: in particolare ha una componente asstaeprovoca l'allungamento del getto
nel suo transito verso il collettore (la direziated campo elettrico infatti € dall'ago della
siringa verso il collettore). Uno studio condotta Bueret al. (2001) dimostra che la
velocitd del getto aumenta mano a mano che cilshtaha dal cono di Taylor; di
conseguenza, il diametro del getto diminuisce psiaeffetto dello stiramento del getto,
sia per effetto dell’evaporazione del solventgeito pertanto, accelerando sempre di piu
verso il collettore, si assottiglia sempre di pruquesta prima fase, il getto € stabile, e la
sua stabilita &€ dovuta ai concatenamenti tra leneapolimeriche: il regime di moto & di
tipo laminare.

1.2.1.3 Regione di instabilita

Il getto, che per il tratto iniziale e dritto (81122), diventa instabile e nel suo transito
verso il collettore si incurva e manifesta un anedato ondulatorio e oscillatorio.
L’incurvarsi del getto fa si che l'area superfieighumenti: la densita delle cariche
pertanto diminuisce. Diversi studi sono rivoltiaahodellazione del getto sotto I'effetto
del campo elettrico (Reneket al, 2000; Yarinet al, 2001a, 2001b, Spiva#t al, 2000):

il movimento a colpo di frusta & dato dalla coneoma tra diverse forme di instabilita ,
quali instabilita di Raleigh, instabilita simmeticrispetto all’asse, instabilitd con
incurvature. In particolare, la tipologia di insi@h che si ottiene dipende dal campo
elettrico: campi elettrici intensi favoriscono iakilita a colpo di frustawhipping modg

In questo caso la direzione preponderante delleefaepulsive che si instaurano
all'interno del getto non é assiale. | movimenti detto, paragonabili a colpi di frusta,
sono racchiusi all'interno di uno spazio di formanica, e sono arrangiati
simmetricamente rispetto all'asse lungo il qualecgiil tratto dritto del getto. In questa
fase, sia la velocita di aumento dell'area supeificsia la velocita di evaporazione del
solvente sono piuttosto elevate; il diametro deétogen questo modo viene ulteriormente
ridotto. La fase dellinstabilita a frustawllipping instability & pertanto quella
maggiormente responsabile nella riduzione delleedsioni delle nanofibre durante il
processo di eletrrofilatura. In questo stadiodizé che agiscono sul getto sono: la forza
di gravita, la forza elettrostatica (allunga iltge¢ lo spinge verso il collettore), le forze
repulsive di Coulomb (introducono [linstabilith emtvimenti a frusta”), le forze
viscoelastiche (si oppongono alla frammentazionegdto nel campo elettrico), le forze
di tensione superficiale (lavorano in opposiziofle atiramento del getto), le forze di
attrito tra la superficie del getto e I'ambientecostante (aria 0 gas che siano). La
combinazione di tutte queste forze determina ilmdimo del getto. La descrizione
guantitativa del processo risulta particolarmentigcde, dal moment che molte di queste
forze variano molto velocemente nel tempo a caeadaporazione del solvente e della
dissipazione delle cariche. Di conseguenza, i ntiogehtematici che si hanno a
disposizione circa la fase di instabilita non spiremamente soddisfacenti.
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In Figura 1.5 si pud vedere appunto la forma défogeon il cono di Taylor, il tratto
rettilineo e la zona di instabilita.

Ohmic flow Convective flow

== AL |
—} i \ '

+ar-kV

Geometry of cone [s geverned
by the ratio of surface tension
to electrostatic repulsion

Zone of transition between
liquid and solid

Target

SLOW ACCELERATION RAPID ACCELERATION

Figura 1.5. Rappresentazione del getto. Si osservi in partieolecono di Taylor e la
regione di instabilita (whipping instability).

1.2.1.4 Evaporazione del solvente
Durante il transito del getto verso il collettorsalvente evapora. Quello che rimane sono

nanofibre polimeriche. Idealmente, non dovrebbeanere traccia di solvente nel
momento i cui il getto tocca il collettore, altrinte le nanofibre polimeriche appena
formate vengono nuovamente disciolte nel solveese&duo. La velocita di evaporazione
del solvente dipende da una serie di fattori, frquali per esempio la distanza dal
collettore e la tensione di vapore del solventeespaifase &€ molto importate ai fini del
valore dei diametri delle fibre: infatti, € anchalld velocita di evaporazione del solvente
e dal tempo impiegato da esso per evaporare clemdipla dimensione delle nanofibre
ottenute.

1.2.2 Parametri

La tecnica dell’elettrofilatura € di per sé semglisemplici sono infatti i principi su cui si
basa e la strumentazione necessaria per realizZattavia, assai complesso ¢ il sistema
di variabili e fattori che vi prendono parte. | @aretri in gioco sono diversi, € si possono
classificare in tre gruppi distinti, a seconda aédlbro origine e della loro natura:
parametri della soluzione polimerica, condizionpdicesso e condizioni ambientali. Nei
tre paragrafi che seguono vengono esaminati neébhglet i gruppi appena elencati
(Ramakrishnat al, 2005).
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1.2.2.1 Parametri della soluzione polimerica

| parametri legati alle proprieta della soluziorwdimerica sono quelli che hanno un peso
maggiore nel processo diectrospinning |l peso molecolare del polimero e la natura del
solvente, la viscosita, la tensione superficialéa econducibilita della soluzione, sono
pertanto determinanti per la riuscita del processper la produzione di fibre con le
caratteristiche desiderate. Di seguito vengongtilati brevemente i singoli parametri di
soluzione e viene data ragione del perché essltingucosi importanti nell’ambito
dell’eletrrofilatura.

1. Peso molecolare e viscositd.a viscosita di una soluzione polimerica e
strettamente correlata al peso molecolare del motnda disciogliere; in particolare,
maggiore € il peso molecolare del polimero, maggsara la viscosita della soluzione.
Una delle condizioni necessarie per la formaziogladibra e che la soluzione abbia una
viscosita sufficiente. Solo cosi infatti si evita formazione di gocce; sono gli
entanglementshe si instaurano tra le catene polimeriche a emané coeso il getto e a
evitare che esso si rompa dando origine a gocseldzione. Il numero dentanglements
€ — come e owvio pensare — strettamente correlattuaghezza delle catene polimeriche,
tanto piu elevata quanto maggiore il peso moleeoldel polimero in soluzione.
L’impiego di un polimero ad alto peso molecolaren@l'unico modo per ottenere una
soluzione sufficientemente viscosa. Un altro patemehe puo giocare a favore della
viscosita € infatti la concentrazione del polimegr@oluzione. Similmente, un incremento
della concentrazione significa un maggior numerccatene polimeriche e quindi un
maggior numero dientanglementsUna soluzione non sufficientemente viscosa puo
portare sia alla rottura del getto e alla formagiali gocce, sia alla formazione di fibre
cosparse di perline (si hanno fibre con piccole cgodisposte lungo di esse); in
guest'ultimo caso, la viscosita della soluzione ndntale da vincere la tensione
superficiale, e si ha come risultato una struttlirguesto tipo (detta collang.

2. Tensione superficiale.Perché il processo dilectrospinningpossa iniziare, e
necessario che la soluzione caricata per effettaadapo elettrico sia in grado di vincere
la sua tensione superficiale. Tuttavia, anche uoltaviormato il getto, la tensione
superficiale pud svolgere un ruolo negativo. Sondt innanzitutto che la tensione
superficiale ha come effetto la diminuzione deffaisuperficiale per unita di massa. Nel
caso di una soluzione poco viscosa, le interazianie molecole di solvente e le catene
polimeriche sono scarse; pertanto, ci sono unadgrauantita di molecole di solvente
libere, che tendono a agglomerarsi tra loro pesteffdella tensione superficiale. Questo
non succede nel caso di soluzioni piu viscose, d®waterazioni tra solvente e polimero
sono piu significative. Quando la soluzione vietiat sotto I'effetto del campo elettrico
le molecole di solvente vengono distribuite sulkteoe polimeriche (a loro volta
interagenti attraverso gkntanglemen)s in questo modo si riduce la tendenza delle
molecole di solvente a interagire tra loro per farenagglomerati, effetto della tensione
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superficiale. Partire da soluzioni caratterizzagehsione superficiale bassa, favorisce la
formazione di fibre lisce. Per abbassare la temsienperficiale si puo intervenire
scegliendo solventi a bassa tensione superficgpyre introducendo dei tensioattivi in
soluzione.

3. Conducibilita. Come detto precedentemente, [I'elettrofilatura edev lo
stiramento della soluzione per effetto della rejpuls delle cariche sulla sua superficie.
Di conseguenza, a una piu elevata conducibilitaisgpsnde un maggior numero di
cariche nel getto: I'effetto ditretchingsara quindi piu rilevante, si avra una riduzioeé d
diametro delle fibre, nonché una minore tendentarmare perline Per aumentare la
conducibilita e sufficiente aggiungere alla solmaan piccolo quantitativo di sale. Il sale
deve essere scelto tenendo presente che la modbéigdi ioni dipende dalla loro
dimensione (ioni piu piccoli hanno una mobilita rgage); introdurre in soluzione ioni
piu piccoli significa quindi poter contare su unaggiore mobilita degli stessi e ottenere
un maggiore stiramento del getto. Se si superaetto galore di conducibilita tuttavia, la
presenza molto elevata di cariche causa linstabitlel getto. Si pud dire che la
conducibilita favorisce la formazione di fibre kse sottili, ma solo entro un cerange
oltre il quale si sfocia nell'instabilita e nellattura del getto. Ifrange di conducibilita
accettato dipende da sistema a sistema (sistenmagool— solvente).

4. Natura del solvente.La natura del solvente ha una certa importanza per
I'electrospinning In particolare, la costante dielettrica inciderettamente sulla
morfologia delle fibre. L'impiego di solventi cotegata costante comporta una maggiore
area di deposizione, a dimostrazione del fattovikiee amplificata la zona di instabilita;
si ottengono in questo modo fibre lisce e di diamedotto (infatti, aumenta il percorso
del getto dall’'ago al collettore, e il getto viegaindi stirato maggiormente). Si vuole
precisare tuttavia che la scelta del solvente reofiatta esclusivamente sulla base della
sua costante dielettrica: soprattutto, non bisqueraalizzare le interazioni che si possono
creare con il polimero, con conseguenze negatilla salubilita. E’ quindi importante
scegliere il solvente privilegiando la solubilitél gholimero.

1.2.2.2 Condizioni di processo

Meno significativi dal punto di vista dell'impattthe hanno sulla morfologia delle fibre,
ma non per questo non importanti, sono i parandeprocesso. Tra questi si considerano:
il voltaggio applicato, la portata, la temperatdedla soluzione, il tipo di collettore, il
diametro dell’ago e la distanza tra la punta dgti'a il collettore.

1. Voltaggio. Il voltaggio induce le cariche all'interno dellalgzione, generando
una certa forza elettrostatica. Aumentando il valdel voltaggio fino a superare un
determinato valore critico, la forza elettrostatéictale da vincere la tensione superficiale,
e consentire lo sviluppo del cono di Taylor e larfazione del getto. A seconda della
portata, sara necessario impostare un voltaggioopimeno elevato per garantire la
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stabilita del cono di Taylor. Per effetto delleZerepulsive presenti nel getto e del campo
elettrico generato dalla differenza di potenziatelago e il collettore, la soluzione viene
stirata. Il voltaggio applicato e il campo elettriche ne consegue incidono in modo
diretto sullo stiramento e sull’accelerazione dett@ hanno quindi un impatto rilevante
sulla morfologia delle fibre. In generale, voltaggii elevati determinano un campo
elettrico piu forte e forze coulombiane piu impattaaumenta quindi lo stiramento del
getto, con conseguente diminuzione dei diametteddre e aumento della velocita di
evaporazione del solvente. Voltaggi troppo eleti#ttavia causano un’accelerazione del
getto tale da ridurre drasticamente il tempo didii®@ del getto verso il collettore; le fibre
quindi non dispongono di molto tempo perdtetchinge I'elongazione: ne risultano
fibre con diametri piu elevati. Il voltaggio ap@io incide sulla morfologia delle fibre
anche relativamente alla formazione di perline& aistallinita delle fibre. Dal momento
che la forma del campo elettrico (la direzione eg&ometria delle linee di campo)
influisce non poco sulla morfologia delle fibre,espo vengono utilizzati elettrodi
aggiuntivi e collettori particolari per ottenerdlddibre con determinate caratteristiche.

2. Portata. La portata determina il quantitativo di soluziodéponibile per
I electrospinningnell’'unita di tempo. Voltaggio e portata sono s&mente correlati: a
seconda del voltaggio applicato € necessario imp®sin determinato valore di portata,
se si vuole mantenere costante e stabile il cod@gor. Allaumentare della portata ci si
aspetta che il diametro delle fibre aumenti, dahmanto che maggiore e il volume di
soluzione da filare nell’'unita di tempo. Questodaopn & sempre vero; se la portata é
uguale alla velocita con cui la soluzione e ‘tiratal getto (determinata dalla forza del
campo elettrico e quindi dal voltaggio), all’aunmemet della portata aumenta il numero di
cariche. In questo caso, lo stiramento del gettoaggiore e le fibre prodotte hanno
diametri minori, in contrasto con quanto detto poEmtemente. Se si lavora con portate
maggiori, a causa del maggiore volume di soluzideetrattare, il tempo necessario
perché il solvente evapori del tutto €& piu altol&eelocita con cui il getto si sposta verso
il collettore € molto elevata, e quindi il tempopimgato per raggiungere il collettore é
molto piccolo, il solvente non ha il tempo sufficie per evaporare. Le fibre pertanto,
quando si depositano sul collettore e entrano imatto con le fibre gia depositate, si
fondono insieme e si sciolgono, proprio a causadkkente residuo. Per questo motivo e
quindi preferibile lavorare con portate piu bassenodo tale da consentire al solvente di
evaporare completamente.

3 Tipo di collettore. Il collettore generalmente € una piastra di makeri
conduttore, che viene messa a terra per garamgréacdifferenza di potenziale tra I'ago e
il collettore stesso sia stabile e costante. Sesserscelto un materiale non conduttore, le
cariche presenti sulla superficie del getto tenaeeeo ad accumularsi molto velocemente
sul collettore, con conseguente crollo della défera di potenziale e quindi del numero di
fibre depositate. Inoltre, a causa delle caricheualate sul collettore si creano delle
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forze di repulsione che ostacolano la deposiziomeiove fibre. Ne risulta umatdi fibre
molto rado rispetto a quello che si ottiene nelattre messo a terra, dove le cariche che
si depositano vengono dissipate non appena todtaodettore. Anche nel caso di un
collettore conduttore si puo verificare quello cheecede nel caso di un collettore non
conduttore: quando lo strato di nanofibre depasithventa consistente, si ha lo stesso
fenomeno di accumulo di cariche e l'insorgere dizéorepulsive che impediscono |l
depositarsi di nuove fibre. Spesso vengono sceltettori caratterizzai da un disegno
(pattern): le linee debpatternpresente sul collettore diventano le linee prefaadi lungo

le quali si depositano le fibre. La rete di fibrepdsitata riproduce quindi gattern del
collettore. C’'é poi la possibilita di scegliere teallettori statici e in movimento. |
collettori rotanti permettono di ottenere fibre gagmente allineate. Inoltre, danno piu
tempo al solvente per evaporare, oltre a velocgzla@vaporazione stessa.

4. Diametro dell’ago. Aghi con diametro interno piu piccolo riduconotéemdenza
a formare goccioline lungo le fibre e consentonmttienere fibre con diametri ridotti.
Questo accade perché nel caso di aghi con diameteono piccolo la tensione
superficiale della soluzione sulla punta dell'agonanta, ed € necessaria quindi una forza
di Coulomb piu grande per rompere la goccia e foemihgetto (a parita di voltaggio
applicato). L'accelerazione del getto pertanto dimsce e la soluzione dispone di piu
tempo per essere stirata prima di raggiungere llettore. Tuttavia, con aghi troppo
piccoli talvolta non e possibile riuscire a farissana goccia di soluzione dalla punta.

5. Distanza tra la punta dell'ago e il collettoreVariando la distanza tra la punta
dell'ago e il collettore cambiano sia il tempo cheyetto impiega per raggiungere il
collettore, sia la forza del campo elettrico. Quamsd riduce la distanza tra I'ago e |l
collettore, il getto avra uno spazio minore da perre prima di raggiungere il collettore.
Inoltre, il campo elettrico aumentera e quindi magg sara I'accelerazione del getto. Di
conseguenza, il solvente non avra il tempo sufiieieper evaporare. A seconda delle
caratteristiche della soluzione, la distanza pwidare anche sulla morfologia delle fibre
ottenute. Se per esempio la distanza e troppo blasfesiza del campo elettrico aumenta a
tal punto da incrementare notevolmente l'instaditiel getto: si favorisce in questo modo
la formazione di goccioline lungo le fibre. Aumemda la distanza, il getto ha piu tempo
per essere stirato e si ottengono quindi fibreiaingtro inferiore. Tuttavia, se la distanza
supera un certo valore, dipendente dalla differetizaotenziale impostata, il campo
elettrico non e sufficientemente forte edwvetchingdelle fibre € minore. Per distanze
eccessive non si ha alcuna deposizione di fibssato il campo elettrico, bisogna quindi
trovare la distanza ottimale che permette di maggeme lo stiramento delle fibre e
I'evaporazione del solvente e minimizzare i diambttle fibre.
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1.2.2.3 Parametri ambientali

L’effetto dell’ambiente esterno sul processo @ddictrospinningimane un campo tuttora

poco studiato. Qualsiasi interazione tra 'ambietiteostante e la soluzione polimerica
puo avere effetti sulla morfologia della fibre ott¢e. Inoltre, qualsiasi variazione che si
presenta nell’lambiente in cui il processo vienedotto puo influenzare il campo elettrico
e quindi il processo stesso. | principali paramanbientali indagati sono: umidita, tipo
di ambiente e pressione.

1. Umidita. Se I'umidita dell’ambiente é elevata sulle fibigpessono formare dei
pori, le cui dimensioni dipendono dal grado di utdidQuesto accade perché il getto a
causa dell'evaporazione del solvente si raffredds eontatto con la sua superficie il
vapore acqueo presente nell'aria pud condensaperilsono dovuti all’evaporazione
dell'acqua e del solvente. L'umidita incide anchélas velocita do evaporazione del
solvente. Quando l'umidita € molto bassa il soleesxapora in fretta; I'evaporazione del
solvente pu0 essere anche maggiore della veloaita oui la soluzione polimerica
fuoriesce dall'ago. Se si verifica questo I'agoosiura nel giro di pochi minuti. Infine,
'umidita influenza anche la distribuzione delleiche, ma questo & un problema ancora
da studiare.

2. Tipo di ambiente. La composizione dell’aria che costituisce I'ambemper
I'elettrofilatura ha un impatto sul processo. Gasesi in presenza di campo elettrico si
comportano in modo differente.

3. Pressioneln generale, ridurre la pressione del’ambientere® non migliora il
processo dielectrospinning Quando si lavora a pressioni inferiori alla pi@ss
atmosferica, la soluzione polimerica viene risuathiverso I'esterno, causando forti
instabilita nella fase di avvio del getto. Mano anma che la pressione cala la soluzione
inizia a bollire sulla punta dell’ago. A pressionblto basse non é possibile condurre il
processo, dal momento che le cariche vengono dissigtantaneamente.

4. Temperatura. L'aumento di temperatura gioca un duplice ruola: uh lato
comporta una maggiore velocita di evaporazione st@Vente, dall’altro riduce la
viscosita della soluzione polimerica e favoriscedéubilita del polimero nel solvente. Ad
alte temperature quindi, le forze coulombiane swngrado di esercitare sul getto uno
stretchingmaggiore, dal momento che la viscosita é piu bésgsaordi che la viscosita &
la resistenza che un fluido offre se sottopostma forza). Lelectrospinningrae quindi
beneficio dallaumento della temperatura. Bisogma fattenzione perd quando si lavora
con sostanze biologiche, quali per esempio enzipto&ine, estremamente fotosensibili
e che quindi perdono la
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1.2.3 Modelli teorici

Come gia detto precedentemente, Taylor ha introdbttoncetto di voltaggio critico, e

ne ha determinata la formulazione; il voltaggidico € quindi quel valore di voltaggio in

corrispondenza del quale, bloccati tutti gli alparametri, la goccia di soluzione
polimerica presente sulla punta dell’ago viene deéda fino a formare un cono (cono di
Taylor) e rimane in equilibrio sotto I'azione delmipo elettrico e della tensione
superficiale. Il voltaggio critico & dato da:

V2= (Z—hL)Z[m(Z—F:‘) — 15)(0117/RT) (1.7)

doveVc € il volume criticoh € la lunghezza dell’ag® il diametro interno dell’agd, la
distanza tra punta dell'ago e collettor€ k& temperatura.

Si noti come la formula appena riportata non tecmato né della conducibilita né della
viscosita; tuttavia, puo servire come riferimengb caso di soluzioni con viscosita medio
basse e poco conduttive.

Nel 1971 Baumgarten osserva che lI'aumento dellaosita provoca un aumento del
diametro delle fibre, secondo la seguente (1.8):

d=n% (1.8)

doved € il diametro delle nanofibresee la viscosita della soluzione.
Altri studi (Ramakrishnat al, 2005) riportano metodi quantitativi in grado aiwtare le
condizioni ottimali perché il processo di electriosying si realizzi, cercando di analizzare
i vari aspetti coinvolti, come forma e densita drica del getto che esce dal capillare.
Questi metodi si basano sulle equazioni di cong@rma della massa, della quantita di
moto e della carica.

1. Conservazione della mass&si consideri una porzione infinitesima di getio d
lunghezzalz la massa in essa contenuta risulta essere pari a:

m= prD?(dz) (1.9)

dovep e la densita della soluzioneleil diametro del getto. Dopo l'intervallo di tempo
infinitesimodt si ha:

prD?v(dt) |, —prD?v(dt)|,.,=0 (1.10)

z+z

dovev e la velocita del liquido. Dalla (1.10) seguelal():
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oD? N ovD? _
ot 0z

(1.12)
2. Conservazione della quantita di motoPer la quantita di moto si ha:
PrDAV(dt) |, —prD A (dt) |, +pD*(dt)|, —p7D?(dt)[,.,,=0  (1.12)

dovep € la pressione del liquido. Da questa equaziudtai

ov. ov_ 1 o0pD?
+V—=—

o o9z pD? oz

(1.13)

Di seguito si riporta I'equazione di bilancio riea& da Feng (2002, 2003), piu precisa e
dettagliata dal momento che tiene conto di un n@ggimero di fenomeni e fattori che
possono incidere sul comportamento del getto (1.14)

%(nszv) = D% pg +%[7‘D2(— D+ rzz)]+%2nDD'+2nD(tt ~t.D") (1.14)
VA VA

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

3. Conservazione della caricaFeng (2002, 2003) ha proposto la relazione di
conservazione della carica (1.15):

| = 7D2KE + 27Dvo (1.15)

con | corrente elettricak conduttivita del liquidoE componente verticale del campo
elettrico,s densita superficiale di carica.
Le forze che agiscono sul getto devono soddistareetonda legge di Newton. Reneker
et al. (2000) suggeriscono un modello che pero non teemto dell'instabilita del getto
(1.16):
d’P

mF:fC+fE+fV+fS+fA+fG (1.16)
Di seguito sono riportate le espressioni per ledoche rientrano nell’equazione sopra
riportata (1.17-1.22).
Forza di Coulomb (1.17):

(9]
N

fo=— (1.17)

N
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Forza elettrica (1.18):

eV
fE =——_ (118)
L
Forza viscoelastica (1.19):
=9 _Cd_G, (1.19)
dt | dt »p

Tensione superficiale (1.20):

am’k 1., . G
fy =————[i|xsign(x) + ] yisign(y)] (1.20)
VY,
Forza di attrito con l'aria (1.21):
2 D -081
f,= O.657DpariaV2(Lj (1.21)
Forza gravitazionale (1.22):
fo = pgrD*® (1.22)

dovee € la carica elettricd, la lunghezza del getto rettilineo idealéJa differenza di
potenziale,L la distanza tra la goccia e il collettorg, la tensione viscoelastic& il
modulo elasticoy la viscositap il coefficiente della tensione superficialela curvatura
del gettop la densita e la viscosita cinematica.

1.2.4 Possibili strutture delle nanofibre

Variando i parametri dellectrospinningsi possono ottenere nanofibre differenti dal
punto di vista morfologico. In particolare, divessudi descrivono la produzione di fibre
porose, a nastro, ramificate, elicoidali e cavesekonda dell'applicazione cui le fibre
sono destinate, risulta conveniente scegliere pm di nanofibra piuttosto che un altro
(Ramakrishnat al, 2005).

Per esempio, quando é necessario disporre di stipsdvate diventano utili nanofibre
porose. L'umidita del’ambiente riveste un ruolopontante per la produzione di fibre
porose (si rimanda al paragrafo precedente), maénbanico parametro che entra in
gioco: significativi sono infatti anche il tipo @olimero e il solvente impiegati. Durante
la fase di evaporazione del solvente la soluziowentia instabile dal punto di vista
termodinamico e si ha la formazione di due fasiimtis, 'una ricca di polimero, I'altra
povera di polimero. La fase ricca solidifica moitofretta e va a formare la matrice ,
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all'interno della quale si creano i pori, originalalla fase povera di polimero (la cui
solidificazione é piu lenta).

Il meccanismo con cui si producono nanofibre a fowih nastro (piatte) & strettamente
connesso all’evaporazione del solvente. In padienl quando il solvente non evapora
completamente, le fibre sono ancora umide quanggiuagono il collettore e quindi si
appiattiscono per I'impatto (Koombhongseal, 2001).

Le fibre ramificate si ottengono quando getti sel@wnpiu piccoli si sviluppano dal getto
principale, oppure quando il getto si rompe in géiti. Questo accade perché durante la
fase di stiramento e di evaporazione del solvenferina e la quantita di carica per unita
superficiale presente nel getto vengono modificate;,consegue che l'equilibrio tra le
forze elettriche e la tensione superficiale noritergpettato e il getto diventa instabile.
Questa instabilita porta al diramarsi di uno ogeiti piu piccoli dal getto principale.

Le fibre elicoidali vengono prodotte a partire dathiscela di due polimeri differenti, dei
guali uno dei due e conduttore. Quando la fibraeidepositata sul collettore, le cariche
del polimero conduttore risalgono sulla superfaéda fibra: in questo modo si crea uno
squilibrio tra le forze elettrostatiche repulsiveedorze viscoelastiche. Quello che accade
e che la struttura della fibra viene modificata tegltativo di ritornare a una situazione di
equilibrio tra le forze; si formano in questo mofilore elicoidali (Kessick e Tepper,
2004).

Fibre cave si possono ottenere sfruttando la tacwiell’electrospinning coassiale.
Vengono usati un polimero e un olio minerale. Latgp@entrale viene rimossa con un
bagno in un solvente che sia in grado di scioglieie® ma non il polimero (Suret al,
2003). Le fibre cave permettono di funzionalizzarsuperficie esterna e quella interna in
maniera differente: questo rende le nanofibre ffi¢aei in vista del loro utilizzo, oltre
che piu flessibili dal punto di vista applicativalal momento che il tipo di
funzionalizzazione sara specifica a seconda dgdlgo (Liet al, 2005).

Ancora grazie alla tecnica dell’elettrofilatura esile, si possono ottenere fibre con
composizione diversa, usando due polimeri diffeyemto sul lato interno (cuore aore)

e l'altro sul lato esterno (guscioshel). La tecnica coassiale consiste nell'utilizzare du
capillari uno dentro l'altro, dentro i quali paseatspettivamente il polimero che fara da
guscio e il polimero che fara da cuore. Un’altrentea che permette di ottenere fibre di
diversa composizione & queliiell’'electrospinning side — by — siddove i due capillari
vengono posizionati affiancati (Gupta e Wilkes, 200

1.2.5 Applicazioni

Nel diagramma riportato in Figura 1.6 sono riassul@ principali applicazioni cui
possono essere destinate le nanofibre ottenute I'adactrospinning Si possono
identificare quattro grandi aree di interesse: mBjeigneria, Ingegneria Ambientale e
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Biotecnologie, Energia e Elettronica, e infine Bdee Sicurezza (Ramakrishea al,
2005).

Energia & Elettronica:
- batterie/fuel cells
- capacitori

Bioingegneria: | Difesa & sicurezza:
- tissue engineering  «—— [ELECTROSP”\JN ING ‘ _— - abbigliame.n.to prqtettivo
- wound dressing - Sensori (ottici, chimici, gas,
- membrane di affinita bia}

- rilascio di farmaci l

Ingegneria Ambientale

& Biotecnologie:

- membrane per filtrazione
- membrane antibatteriche
- membrane fotocatalitiche

Figura 1.6. Applicazioni delle nanofibre ottenute con la t@endell’electrospinning.

1. Bioingegneria.Nel campo della Bioingegneria le nanofibre vengaotibzzate
per I'ingegneria tissutale (ricostruzione dei tégsla medicazione di ferite, membrane di
affinita e rilascio di farmaci.
Nel caso della ricostruzione dei tessuti e delldiocazione di ferite, le nanofibre fungono
dascaffold che, opportunamente immersi nella coltura celyléavoriscono la crescita e
la proliferazione delle cellule. Le cellule stesgengono impiantate all'interno delle
matrici di supporto, che vengono successivamerserite nel corpo del paziente al fine
di riparare e ricostruire il tessuto lesionato.rhaggior parte dei tessuti presenti nel corpo
umano presenta una struttura fibrosa; questo hagssio di focalizzare 'attenzione su
scaffoldsnanostrutturati, come supporti atti a questo sc@pwoersi studi riportano la
produzione discaffolds attraverso Electrospinning per la ricostruzione di tessuti
vascolari, cartilagini, nervosi e ossei.
La medicazione di feritenfound dressinge una terapia che ha lo scopo di riparare la
pelle lesionata a causa di ustioni e ferite. L'iegm di membrane di nanofibre in questo
settore permette di soddisfare requisiti quali @laypermeazione di gas e protezione da
infezioni e disidratazione. L'obiettivo ultimo € gjlo di riuscire a realizzare una struttura
caratterizzata da elevata porosita, oltre che tila®proprieta di barriera.
Per quanto riguarda il rilascio di farmaci, le nfim@ vengono utilizzate comeeicolo
per portare e rilasciare appunto il farmaco. Pemgso, sono state realizzate membrane
di nanofibre polimeriche in cui sono incorporatirnf@aci. Il principio attivo viene
introdotto nella soluzione polimerica e successial® vengono prodotte le nanofibre
con la tecnica delectrospinning E’ importante, ai fini di questo tipo di applicaze,
studiare e monitorare la velocita di rilascio dainfiaco da parte delle membrane, e di
conseguenza il tempo di rilascio. La velocita @listio dipende da diversi fattori, fra cui
il quantitativo totale di principio attivo presentediametro delle fibre e la distribuzione
del principio attivo all'interno delle stesse naboé. A seconda delle necessita
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terapeutiche quindi si pud giocare con questi patarper ottenere un prodotto con le
caratteristiche 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 menebeadella loro capacita di intrappolare
determinate molecole, specifiche a seconda dendigaresenti sulla superficie delle
membrane stesse. Queste membrane, poste a contmmtte tradizionali colonne di
filtrazione, presentano un’efficienza di separagiassai maggiore, grazie all’elevata area
superficiale che le fibre stesse offrono.

2. Ingegneria ambientale e Biotecnologieln riferimento a questa categoria, le
nanofibre si rivelano essere ottime per la prochzidi membrane per filtrazione e per la
neutralizzazione di batteri (membrane antibattejch
La filtrazione consente di purificare I'aria sia particelle solide, quali virus, polveri di
varie origini, etc., sia da particelle liquide, f§uanog, umidita, solventi chimici e altri. Si
tratta in entrambi i casi di particelle molto piteopertanto, per filtrare particelle
ultrafini, liquide o solide che siano, € necessatisporre di una struttura porosa
caratterizzata da pori molto piccoli o da uno spessignificativo. Le perdite di carico
per un gas che attraversa un mezzo di questi tipo piuttosto elevate; il gas deve essere
quindi mosso da un’elevata pressione. Risulta aabpe, sulla base di queste
considerazioni, riuscire a realizzare mezzi filtracon basse perdite di carico; ed e
proprio qui che entrano in gioco le nanofibre. Meamg di nanofibre presentano infatti
elevata efficienza di filtrazione, pur mantenendevata la permeabilita ai gas e quindi
basse perdite di carico.

Se la superficie delle nanofibre viene chimicamentalificata con sostanze in grado di
uccidere batteri, ecco che questi filtri diventaiiti anche come filtri antibatterici.
Inserendo all'interno delle nanofibre particellecdtalizzatore, le membrane di nanofibre
possono essere anche utilizzate nell’ambito deltachtalisi. Inoltre, sempre a questo
scopo, si possono realizzare membrane puramerdaeniodre. Il processo di fotocatalisi
verra dettagliatamente trattato nel Cap.2 del ptedavoro.

3.Energia e Elettronica. Come e ben noto, grandi sforzi sono stati datianel
ricerca nel campo dell’energia pulita e nelle ereerginovabili. Si pensi per esempio ali
generatori eolici e solari, alla batteria a idrogenalle batterie polimeriche. Studi recenti
si sono rivolti a creare delle batterie costituli@ membrane di nanofibre polimeriche
come una nuova tipologia di generazione di enetgiananofibre diventano utili a questo
scopo dal momento che godono di una struttura patoguta alla rete di fibre stesse e di
un’elevata area specifica (poco ingombro per etewatperfici disponibili). Pertanto
diversi studiosi hanno lavorato alla progettaziensealizzazione di batterie a polimeri
usando nanofibre di polimeri conduttori.



24 Capidl

4 Difesa e sicurezzaNel settore della difesa e sicurezza le nanoftbogano
impiego nell'abbigliamento protettivo per agentiimlti e biologici e nei sensori
(biosensori, sensori chimici, sensori ottici e gendi gas). In questi anni, si sente spesso
parlare di mezzi di distruzione di massa e attatshoristici connessi all'uso di sostanze
tossiche. Diverse ricerche sono quindi state efi#¢t nel campo dell’abbigliamento
protettivo. Le nanofibre diventano parte di un tésdiltrante, in grado di intrappolare
sostanze e particelle che possono essere dannod®rganismo umano. A titolo di
esempio si citano mascherine con filtri per il gasvino.

La seconda applicazione nel campo della difesalla dieurezza € quella relativa ai
sensori. | sensori sono dei dispositivi in graddrdsformare risposte fisiche o chimiche
in segnali elettrici. Sensori caratterizzati daalevata sensibilita si possono produrre a
partire da nanofibre con un’elevata area specifiicarincipio su cui si basano questi
sensori & quello di sfruttare la reazione chimidsioa tra la sostanza da rilevare e quella
in grado di rilevarla. Successivamente, il sensoreverte il risultato del fenomeno fisico
0 chimico che si verifica in uautputdi natura elettrica; da questo si risale infinena
misura quantitativa della sostanza che si desidlerare.

A conclusione di questo primo capitolo si vuole varmente sottolineare come la tecnica
dell’electrospinningsia vantaggiosa per la produzione di nanofibreicBrdi infatti come

la strumentazione di cui necessita € molto sem@isemplice € la realizzazione della
tecnica stessa. Si tratta inoltre di una tecnicdtanfbessibile, applicabile a un gran

numero di polimeri e relative soluzioni polimericheasta € anche la gamma di
applicazioni cui puo essere destinata.



Capitolo 2

La fotocatalisi per la rimozione del VOC

In questo capitolo viene descritta la fotocatatsime metodo di degradazione dei
composti organici volatili (olatile organic compoundsvOC). Dopo un’introduzione
sulla qualita dell’aria interna (IAQ) e sull’inguamento indoor, sulle principali cause che
lo determinano, sulle conseguenze che esso pué aula salute umana e sui VOC (il
metanolo in particolare), verranno discussi i gpat metodi di rimozione e
abbattimento dei VOC, ponendo I'accento sulla déggene fotocatalitica.

2.1 Indoor Air Quality (IAQ)

Per qualitad dell’aria interna si intende la quadi&l’aria all'interno e nelle vicinanze di
edifici e strutture. Si fa riferimento agli ambiemhdoor, intesi come spazi chiusi e
confinati, non di tipo industriale (per i quali &epista una normativa specifica); si
intendono quindi abitazioni, ambienti di lavoro,uste, spazi commerciali (negozi),
ambienti per attivita culturali e sportive, mezzitdhsporto (cabine degli aerei e delle
automobili, autobus, treni), etc. Per lo stile davche una persona comune conduce,
all'interno di questi spazi si trascorre la gramt@alel tempo. E’ quindi di fondamentale
importanza che l'aria presente in questi ambiaati‘gulita’. Con questi presupposti, Si
capisce quindi comeitidoor air quality sia un argomento di notevole importanza, oltre
che di interesse attuale.

L’inquinamento indoor & dovuto al rilascio di gaparticelle da parte di beni e oggetti
d’'uso comune. Il livello di inquinanti presenti gfluenzato dalla presenza o meno di
sistemi di ventilazione, in grado di diluire gligninanti introducendo aria dall’esterno,
oltre che dalle condizioni di temperatura e umidiégl’ambiente stesso.

Tra le fonti di inquinamento indoor rientrano corabibili quali petrolio, gas naturale,
legna e carbone, prodotti del tabacco e fumo passnateriali da costruzione, mobili,
prodotti per la pulizia della casa e per la cunsqeale, asbesto (utilizzato fino agli anni
'80 per materiali per I'edilizia e per la coibentaze degli edifici) e fonti esterne, quali ad
esempio pesticidi, diserbanti e radon. L'importamgtativa di una fonte dipende da
guanto pericoloso € l'inquinante che rilascia d'@atita dell’emissione. Il rilascio di
inquinante pud essere continuo o intermittenteeeorsda della fonte; per esempio,
emissioni causate da mobili e materiali da cosbnzisono continue, mentre emissioni
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derivanti dall'uso di detergenti o detersivi, ve&ine altri prodotti usati per svolgere
determinate attivita (manutenzione e pulizia, cpessonale, etc.) sono circoscritte al
momento delluso. Tuttavia, nel caso di rilascioteimittente, livelli elevati
dellinquinante emesso possono persistere nell’antbi anche per un arco temporale
molto elevato.

Gli effetti che I'inquinamento indoor pud averelawdalute umana si distinguono in base
al momento della loro manifestazione: effetti immaéice effetti a lungo termine.

1. Effetti immediati e Sick Building Syndrome (SBS). Effetti immediati si
possono manifestare dopo ripetute esposizioni, n@nea dopo solo una esposizione
allinquinante. Generalmente si tratta di irritazi@gli occhi, al naso e alla gola, mal di
testa, vertigini e capogiri, senso di affaticamemtitacchezZd. Questi sintomi rientrano
nella cosiddettasick building syndroméSBS), termine usato appunto per descrivere
situazioni in cui le persone che occupano un andiémdoor accusano malessere e
fastidi, apparentemente legati al tempo trascoli§aterno dell’ambiente stesso, e che
non possono essere identificati con nessuna pkntecgatologia. | segnali della SBS
sono: gli occupanti lamentano un senso di malesseatesagio e in particolare mal di
testa, nausea, vertigini, flacchezza, difficoltd cencentrarsi, irritazioni a occhi, naso o
gola, tosse secca, pelle secca o pruriginosa; $a ckei sintomi € sconosciuta; gli
occupanti ricevono sollievo e quindi si sentono oegon appena lasciano 'ambiente in
cui si trovano. La sindrome SBS deriva da una coeoaa di cause: la presenza di
inquinanti indoor, la presenza di inquinanti outdasrarsa ventilazione degli ambienti,
batteri, muffe, virus e pollini presenti nell’ambte e fattori quali umidita e temperatura.

2. Effetti a lungo termine. Altri effetti si possono manifestare anche anrpalche
si é verificata I'esposizione oppure solo dopo s&ioni ripetute o lunghe. Fra questi
rientrano cardiopatie, malattie dell’apparato restprio e cancro. Le conseguenze
possono essere anche fatali.

Nonostante siano state condotte molte ricerchamsylinamento indoor, resta ancora da
capire come concentrazione di inquinante e durali&esgposizione possano determinare
I'insorgere di un determinato problema. A cio, gg@mnga che ogni persona reagisce in
modo differente e totalmente soggettivo all’esposie. Inoltre, ulteriori ricerche sono
necessarie per meglio comprendere quali effetthcsi@gausati da esposizioni alle
concentrazioni di inquinanti mediamente presenglinembienti indoor, e quali siano
invece da attribuire a esposizioni brevi in termaii durata, ma caratterizzate da
concentrazioni piu elevate di inquinante.

Alla luce di quanto appena illustrato, risulta erite come la qualita dell’aria sia una
tematica fondamentale: € quindi necessario adottaraportamenti e strategie che

[Y] Si noti come i sintomi legati alla SBS siano mddtmili a quelli dell'influenza. Si capisce quincbme sia difficile
diagnosticare la sindrome e determinarne la causa.
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permettano di migliorare la qualita dell’aria neghbienti indoor. Questo €& possibile
principalmente in tre modi: controllando la fontellihquinante (casa molto difficile da
realizzare), mantenendo una buona ventilazione aegbienti (cosa necessaria ma non
sufficiente), pulizia dell’aria, ovvero rimozioneeg@li inquinanti. In questo senso, molti
studi sono stati condotti, ma di questo si panterigparagrafo 2.3.

Si vuole prima parlare di una classe molto impd#gagh inquinanti, sia in termini di
percentuali presenti, sia in termini di rischi adiecorrelati; si tratta dei composti organici
volatili (Volatile Organic Compound®/OC), descritta nel paragrafo che segue.

2.2 | Composti Organici Volatili (VOCs)

L’EPA (Environmental Protection Agency]S) definisce i composti organici volatili
come tutti i composti organici del carbonio chetpapano alle reazioni fotochimiche che
si verificano in atmosfera, eccetto quelli per KEPA ha valutato reattivita fotochimica
bassa e quindi trascurabile. | composti organitatdoquindi sono composti organici la
cui composizione e tale da permettere loro di esamgoin condizioni normali di
temperatura e pressione indoor.

La volatilita di un composto é tanto piu elevataamo piu basso € il suo punto di
ebollizione; la volatilita di un composto puo quiressere stimata in funzione della sua
temperatura di ebollizione. Risulta pertanto piimgkce e piu immediato definire i
composti organici volatili in funzione della tempera di ebollizione. Secondo la
definizione dell'Organizzazione Mondiale della San{OMS), per composti organici
volatili (VOCs) si intendono tutti i composti organcon punto di ebollizione neknge
50-260°C, a esclusione dei pesticidi. M#orld Health Organizationha suddiviso i
composti organici in base al loro punto di ebatli®; in Tabella 2.1 é riportata la
suddetta classificazione.

Tabella 2.1. Classificazione dei composti organici volatili saedo
World health Organization (WHO).

Descrizione composti Sigla Range punto di ebollizie [°C] Esempi di composti
Composti organici VVOC da <0 a 50-100 Propano, butano,
molto volatili clorometano
Composti organici VOC da 50-100 a 240-260 Formaldeide, acetone,
volatili toluene, metanolo
Composti organici SvocC da 240-260 a 380-400 Pesticidi

semivolatili
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L’'esposizione ai VOC pud avere effetti sulla saluee natura e I'entita degli effetti
dipendono dal composto organico volatile con cui esitra in contatto, dalla
concentrazione e dal livello del contaminante daddlirata dell’esposizione. A seconda
della sostanza si possono avere effetti piu 0 nbesgici; per alcuni VOC gli effetti sulla
salute sono sconosciuti.

In Tabella 2.2 sono riportate le principali classi composti organici volatili che si
possono distinguere nellambito dell'inquinamentadaor, con le relative fonti di
emissione (Cheng e Brown, 2003).

Tabella 2.2. Composti organici volatili: classi e principali féindi

emissioni.

Classe di VOC Possibili fonti di emissione
Idrocarburi alifatici e ciclici 1,2,4,5,7,9-11
Idrocarburi aromatici 1-7,9,11, 12
Aldeidi 1-12

Terpeni 1-4,7-10
Alcoli 19,11
Esteri 1,2,4,7-9

Alocarburi 1,2,7,11

Chetoni 1-4, 6-12

Silossani 11

Alcheni 2,7

Acidi organici 2,3,79,11
Eteri 9
Altri 1,2,4,7,11

1: Edifici vecchi; 2: Edifici nuovi e restaurati;: Hcuole; 4:
Interni di macchine; 5: Tappeti e moquettes; 6:ifanti; 7:
Mobilio in legno; 8: Legno massiccio; 9: Vernici):1Detergenti;
11: Forni elettrici; 12: Attrezzatura da ufficio.

In Tabella 2.3 (Namiesnikt al, 1992) e Tabella 2.4 (Browet al, 1994) sono riassunte
rispettivamente le specifiche fonti e le piu rilatiazelocita di emissione.
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Tabella 2.3 Specifiche fonti di emissione responsabili
dell'inquinamento indoor.

Composto Fonte
Formaldeide Schiume isolanti, prodotti in legnogsento
Idrocarburi alifatici Vernici, adesivi, benzina,gaiotti di combustione
Idrocarburi aromatici Vernici, adesivi, benzinapdaustibili
Teroeni Deodoranti profumati, cere e lucidanti, tessulti,
P ammorbidenti per tessuti, sigarette, bevande
Eteri Vernici, resine, lacche, coloranti, sapopsmetici
Esteri Plastiche, resine, essenze, profumi
. Aerosol, detersivi per vetri, vernici, cosmetici,
Alcoli L : o
adesivi, diluenti per vernici
Chetoni Lacche, vernici, adesivi

Tabella 2.4.Fonti di emissione e rispettive velocita di rilasc

Sorgente Velocita di rilascio fug/m?#/h]

Prodotti per la manutenzione della casa

Detergenti a base di solventi Fino a 2.6 & 10
Cere 1.0x 16-9.4 x 10
Deodoranti per ambienti 1.3x%03.7x 16
Detersivi/Disinfettanti 1.7x10-1.1x16

Prodotti da costruzione

Adesivi a base di solventi 5.1x%01.7x 16

Adesivi a base di acqua <%102.1x16

Collanti 2.1 x 16 (EVA); 2.7 x 16 (PVA)
Sigillanti 300-7.2x1b

Vernici per pavimenti 830 -4.7x10

Sulla base di queste considerazioni, risulta chitaroe siano di attuale interesse lo studio
della degradazione di questi composti, lo svilugpmuovi metodi di abbattimento e il
perfezionamento e I'approfondimento dei metodiigiaso.

Ai fini di questo lavoro, nel paragrafo seguenteng@no descritte nel dettaglio le
caratteristiche del metanolo.

2.2.1 Il metanolo

Il metanolo in virtu delle sue caratteristiche cluon fisiche (Tabella 2.5), in particolare
del suo punto di ebollizione, rientra nella catégolei composti organici volatili.
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Tabella 2.5.Proprieta chimico — fisiche del metanolo.

Proprieta/Caratteristica  Dato

Formula CHOH

Peso molecolare 32.04 g/mol

Temperatura di ebollizione 64.7°C (P = latm)

Nelllambiente indoor possono essere presenti divéosti di emissione di metanolo,
quali specialmente: sverniciatori, vernici spragrosol painty pitture.

Il metanolo (frasi di rischio: R11, R23/24/25 e R36Iltre che per ingestione e per
contatto con la pelle, & tossico per inalazionetdssicita da metanolo pud essere acuta o
cronica. La tossicita acuta, la quale si riferiagé effetti di una singola dose o di piu dosi
ravvicinate nel tempo, consiste in disturbi deilstar (la vittima accusa vista annebbiata e
offuscata), che possono portare anche alla cgmtsono manifestarsi inoltre problemi a
livello neurologico, quali disfunzioni motorie peamenti. La tossicita cronica si verifica
viceversa quando l'organismo € esposto a piccode rijmetute nel tempo, le quali prese
singolarmente non comporterebbero alcun effetto. 'Btcumulo della sostanza
all'interno dell’organismo che determina la dosssioa. Gli effetti associati alla tossicita
cronica del metanolo sono: emicrania, stordimentagogiri, insonnia, nausea, disturbi
gastrici, congiuntiviti, disturbi della vista e d@c La California Environmental
Protection Agency(CalEPA), studiando gli effetti dell'inalazione dnetanolo sullo
sviluppo dei topi, ha calcolato un valore di rifeento per I'esposizione cronica pari a 10
mg/nt; questo valore corrisponde al livello di metanimi@orrispondenza del quale o al
di sotto del quale generalmente non si manifestdiedti collaterali.

Per quanto riguarda gli effetti sulla riproduziansullo sviluppo negli umani in seguito a
inalazione di metanolo, non vi sono al momentoistighificativi al riguardo. Tuttavia,
dimostrato che nel caso dei ratti I'inalazione détamolo porta a malformazioni degli
apparati scheletrico e cardiocircolatorio, e dstesha nervoso centrale; nel caso dei topi
si registrano invece malformazioni scheletriche isfudzioni del sistema nervoso
centrale.

Infine, non e disponibile nessuna informazione airglante i possibili effetti cancerogeni,
né per gli umani né per gli animali. Il metanolonné classificato come sostanza
cancerogena.

In Tabella 2.6 si riportano i valori limite dei pdipali parametri si tossicita e sicurezza
per il metanolo. A tal proposito si ricordi come @& V-TWA (treshold limit value time-
weighted averagesi intenda il valore massimo consentito per ymasizione prolungata
(8 ore al giorno e/o 40 ore a settimana); per TLNEB (treshold limit value short-term
exposure limitsi intende il valore massimo consentito per eigpws brevi (non oltre 15
minuti) e occasionali (non oltre 4 esposizioni Taedo della giornata), intervallate da
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almeno un’ora di distanza I'una dall’altra. Infiremn LC50 (concentrazione letale media)
si intende la concentrazione di una sostanza, atalgtatisticamente, che si prevede causi
la morte (durante I'esposizione o entro un deteatoitempo consecutivo all'esposizione)
del 50 per cento degli animali esposti per un deiteaito periodo di tempo.

Tabella 2.6.Parametri di sicurezza e tossicita per il metanolo.

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

LC50 (inalazione ratto) 64000 (4h)

Una volta emesso in atmosfera, il metanolo persnstase vapore con un tempo di
dimezzamento pari a 17,8 giorni. Dalla reazione coadicali idrossilici (presenti in
atmosfera in seguito a reazioni fotochimiche) 9 puodurre formaldeide, sostanza che
rientra nella categoria dei composti organici Jblatdella quale si sospetta la
cancerogenicita, al momento non ancora accertateagsce quindi come la rimozione
del metanolo dall’aria sia importante non solo gieeffetti che esso stesso puo dare, ma
anche per ridurre la possibile formazione di fouheale.

2.3 Tecniche per la rimozione dei VOC

Nel paragrafo precedente si € visto come il temka dpialita dell’aria degli ambienti
indoor sia di attuale interesse e di fondamentalportanza, a maggior ragione se sSi
considera come lo stile di vita € cambiato negtimil decenni. | composti organici
volatili appartengono alla categoria degli inquitnamdoor. Sono state sviluppate diverse
tecniche mirate alla rimozione dei VOC dall'ari& fotocatalisi fa parte di queste.
Vengono presentate le diverse tecniche esistenti
(http://faculty.washington.edu/tlarson/Cee493/Not€XC%20Controls.pf alla
fotocatalisi verra dedicato il paragrafo succes$g8z4).

2.3.1 Incenerimento

Questa tecnica consiste nel bruciare i compostaroog volatili; in questo modo,
linquinante viene ossidato a anidride carbonicaacgua (prodotti dell’ossidazione
completa). Questa tecnica permette di raggiungéieaze di abbattimento superiori al
95%; l'efficienza dipende da diversi parametri, ¢t in particolare tempo di residenza,
temperatura e turbolenza. Si distingue tra incem&mio termico e incenerimento
catalitico.
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1. Incenerimento termico.Questa tecnica ricopre ampio campo di applicazioni
principali parametri ad essa associati sono: teatpex, tempo di residenza e turbolenza
allinterno della camera di combustione. Tendemaeite le condizioni operative
prevedono: concentrazioni di inquinante inferioki5®% del LEL (ower Esplosive
Leve), temperature tra 870°C e 1200°C (a seconda aeposto da rimuovere) e tempi
di residenza compresi tra 0,75 s e 2 s (semprecanda del composto da trattare).
L’efficienza di abbattimento varia dal 95% al 99%.

2. Incenerimento catalitico.Rispetto al caso precedente, questo processonavvie
in presenza di catalizzatore. In questo caso |dizami operative sono tendenzialmente:
concentrazioni di inquinante inferiori al 25% détl,, temperature comprese tra 315°C e
540-650°C e velocita spaziali comprese tra 10008tghn alcalini) e 40000 (metalli
nobili) h* (dove per velocita spaziale si intende la velodtaattraversamento del
catalizzatore e viene calcolata come rapporto &@cita del gas e altezza del letto
catalitico). La temperatura di esercizio varia @osela del composto da trattare; la
velocita spaziale € determinata invece dal tipoatilizzatore impiegato. In genere come
catalizzatori vengono usati ossidi di metalli nolguali platino e palladio, ma anche
ossidi di metalli alcalini quali vanadio, titanionmanganese.

2.3.2 Adsorbimento

Nei processi di adsorbimento I'inquinante allo atgassoso viene rimosso dalla corrente
gassosa per trasferimento dello stesso sulla sdeedf un materiale solido con proprieta
adsorbenti. Generalmente vengono utilizzati i carlattivi, ma possono essere impiegati
anche gel di silice, setacci molecolari, polimeriakuminio attivato. L’efficienza di
abbattimento é elevata: un sistema a carboni atfipbrtunamente progettato € in grado
di raggiungere efficienze del 95-98%. L'adsorbinsemuo essere chimico o fisico.
L’adsorbimento chimico € poco usato, causa la diliéfirigenerazione del materiale
adsorbente. Nell'adsorbimento fisico le molecoleimfjuinante interagiscono con il
materiale adsorbente tramite forze elettrostatisbeondarie, rimanendovi debolmente
intrappolate; proprio per questo, la rigenerazideemateriale e facile. La capacita del
materiale adsorbente di trattenere il composto idauavere é funzione di diversi
parametri, quali: temperatura, pressione, concepiia e peso molecolare di
contaminante, umidita e presenza di eventuali galgi nella corrente gassosa (possono
ostruire i siti di adsorbimento).

2.3.3. Condensazione

Se una corrente gassosa ricca di vapore vienedatita, I'agitazione molecolare cala, le
molecole rallentano e entrano maggiormente in ¢tintea loro. Tra esse si instaurano
forze intermolecolari elettrostatiche, ch ne caoskncondensazione. La temperatura in
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corrispondenza della quale accade questo e dettpetatura di rugiada. Abbassando
ulteriormente la temperatura, la tensione di vapl@l€inquinante cala; al diminuire della
tensione di vapore, diminuisce parallelamente laceatrazione di inquinante in fase
vapore. La tecnica della condensazione in genggiuage efficienze superiori al 90%.
All'interno della condensazione si possono distergu tre diverse tipologie:
condensazione convenzionale, refrigerazione e cmad@ne criogenica.

1. Condensazione convenzionalé/engono usate aria 0 acqua per abbassare la
temperatura fino a 4°C. Utilizzando fluidi refrig@ti si puo arrivare circa fino -18°C. |
condensatori possono essere a contatto direttee(dergassosa e fluido freddo entrano in
contatto diretto tra loro, senza l'interposizioniendssuna superficie) o a superficie (il
raffreddamento avviene per scambio di calore atsavy una superficie che separa
corrente gassosa e fluido refrigerante).

2. Refrigerazione.Nel caso della refrigerazione, vengono usati fluefrigeranti
compressi e si raggiungono temperature fino a -Q@xta.

3. Condensazione criogenicaSi utilizzano in questo caso, gas allo stato tqui
guali per esempio azoto e anidride carbonica, fienere temperature fino a -195°C.

2.3.4 Biofiltrazione

In questa tecnica, la corrente gassosa inquinatayii sono presenti composti organici
volatili, viene fatta passare attraverso un biafjlovvero una matrice di natura biologica,
in grado di adsorbire e digerire concentrazioniialali di composti organici volatili,
convertendoli in anidride carbonica e acqua. Instauenatrice, vive una popolazione di
funghi o batteri, per la quale il contaminante r&spnta il cibo. L'aria inquinata da VOC
passa quindi attraverso il biofiltro, 'inquinantene trattenuto e avviene la digestione da
parte dei batteri; allatmosfera vengono restitudridride carbonica e acqua. Si
distinguono biofiltri convenzionali e biofiltri irggnerizzati, questi ultimi dotati di
un’area superficiale di gran lunga maggiore.

La fotocatalisi fa parte delle tecniche di rimoaaei composti organici volatili. Ad essa,
oggetto di questo lavoro, viene interamente deditgirossimo paragrafo.

2.4 La fotocatalisi eterogenea come AOP

La fotocatalisi eterogenea ha trovato nel corsdidemi numerosissime applicazioni.

Recentemente, data la necessita sempre maggiorenddvere inquinanti da mezzi

gassosi o liquidi, si € pensato di applicare ladatalisi ai processi di depurazione e di
trattamento di sistemi inquinati. Ecco quindi coladotocatalisi entra a far parte della
categoria dei processi di ossidazione avanzatlvgnced Oxidation Proces$efuesti
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processi si basano sulla produzione di radicalidogsi (HO-), specie chimiche
altamente ossidanti (hanno potere ossidante mod#eat®), caratterizzate da elevata
reattivita e forte instabilita, e per questo dawholto breve. | radicali ossidrile sono in
grado di reagire con diversi composti organici ggrb a completa mineralizzazione, con
conseguente formazione di anidride carbonica e acdu sintesi quindi, sostanze
inquinanti vengono trasformate in sostanze noncpkrse né per I'ambiente né per
'uomo. L'enorme vantaggio che i processi di ossidae avanzata offrono, € la
distruzione dell'inquinante, al contrario di quantwviene in altre tecniche piu
convenzionali (quali adsorbimento o condensaziome)ui la sostanza contaminante
viene solamente trasferita da una fase ad un’@lirquesto modo il problema, ovvero la
presenza dell'inquinante, non viene eliminato adldice, ma viene piuttosto spostato su
qualcos’altro).

Sulla base di questi presupposti, risulta chianmeda fotocatalisi possa essere applicata
alla degradazione dei composti organici volati. degradazione fotocatalitica di VOC e
stata ampiamente studiata; nell’articolo di Waetgal. (2007) viene presentata una
panoramica dei numerosi lavori che sono stati &ttiguardo. Sono stati condotti studi
relativi alla degradazione di diverse sostanzeZbee, formaldeide, acetone, acetaldeide,
xileni, etc.) e in diverse condizioni di umiditagreentrazione iniziale di inquinante,
presenza di altri composti nella corrente inquin&te. Nella gran parte dei casi, la
fotocatalisi viene condotta in presenza di radiaizidV, dal momento che i catalizzatori
assorbono in questo intervallo di lunghezze d’ordaori piu recenti tuttavia, sono
riusciti a operare con la luce solare e quindi nagge del visibile. Questo & possibile
andando a modificare i catalizzatori con ioni metab ossidi metallici, allo scopo di
spostare la loro banda di assorbimento nel campovidiile (catalizzatori dopati).
Riuscire a fare questo significherebbe semplificaretevolmente il processo di
fotocatalisi e renderlo maggiormente appetibile gggulicazioni reali. Lo studio di Anpo
e Takeuchi (2003) riassume quanto fatto in questiea

2.4.1 Principi base della fotocatalisi eterogenea

In questo paragrafo vengono descritte le basi ssidanda la fotocatalisi eterogenea. La
fotocatalisi eterogenea, cosi detta perché la daseatalizzatore € diversa da quella dei
reagenti e del mezzo di reazione, si fonda su ajmimcipi fondamentali. In Figura 2.1 é
riportato schematicamente il processo di fotocsitalierogenea, cosi come avviene su di
una particella di semiconduttore esposta a radi@ziiominosa.
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Figura 2.1 Rappresentazione schematica della fotocatalisrogenea su di una
particella di semiconduttore esposta alla luce. ha &pecie accettore adsorbita; D &
la specie donatore adsorbita; vb e cb sono rispattiente le bande di valenza e di
conduzione, hindica I'energia proveniente dalla radiazione lurosa e EI'energia
che permette agli elettroni di essere promossi biada di conduzione.

Innanzitutto il catalizzatore € costituito da umsmonduttore (SC); un semiconduttore &
caratterizzato da una struttura elettronica a batidenergia, in cui la banda piu alta
occupata, detta banda di valenza, e la banda pmisabaon occupata, detta banda di
conduzione, sono separate da una banda cosiddeitstp and gap, ovvero una
regione di energie proibite (non accessibili adétteoni). In presenza di una fonte
luminosa, vengono emessi fotoni. Quando un fotanendrgia uguale o maggiore del
band gapviene assorbito da una particella di semicondeiton elettrone della banda di
valenza (vb) riceve I'energia sufficiente per esspromosso alla banda di conduzione
(cb). Al contempo, si crea una lacun& rella banda di valenza. A questo punto, Si
possono presentare due possibili casi: o I'elettrpromosso alla banda di conduzione
(e,) e la lacuna rimasta nella banda di valenzg)(si ricombinano velocemente sulla
superficie 0 nebulk della particella dissipando calore e ripristinandosituazione di
partenza, oppure possono rimanere bloccate neii rstatv e li possono reagire con le
specie (donatori e accettori) adsorbite o vicihe suiperficie della particella. Nel secondo
caso, si hanno reazioni di ossidoriduzione anodeleatodiche. Il livello di energia piu
basso della banda di conduzione € il potenzialeddzione dei fotoelettroni; I'energia
piu alta della banda di valenza corrisponde invaite capacita di ossidare delle foto
lacune. Questi rispecchiano quindi la capacita giglema di promuovere reazioni di
riduzione e reazioni di ossidazione. Definito iltgrziale di banda piatta Yy come
'energia di entrambi i portatori di carica (elettir e lacune), le molecole adsorbite
possono essere ridotte dagli elettroni della batlidaonduzione se caratterizzate da
potenziale di ossidoriduzione piu positivo del valali potenziale di banda piatta della
banda di conduzione; allo stesso modo, le spederhie possono essere ossidate dalle
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lacune della banda di valenza se caratterizzatpadenziale di ossidoriduzione piu
negativo del potenziale di banda piatta della bahdalenza (Litter, 1999).

Il primo step della fotocatalisi eterogenea é I'adsorbimentdedspecie reagenti sulla
superfici del catalizzatore semiconduttore: unaavahe le specie reagenti sono state
adsorbite la reazione puo compiersi.

2.4.2 Ossidazione fotocatalitica (PCO)

Si é detto come una delle maggiori applicazioniladébtocatalisi sia I'ossidazione
fotocatalitica Photo Catalytic OxidationPCO) di contaminanti. In Figura 2.2 si riporta
una schematizzazione di quanto avviene in questoepso. Il primctepconsiste nella
formazione di coppie elettroni — lacune nel semiudtore (catalizzatore), la qual cosa
richiede che venga fornita un’energia maggiorebaeld gap(banda proibita) tra banda di
valenza (VB) e banda di conduzione (CB). Quandaeligia somministrata (ovvero i
fotoni) supera iband gap all'interno del semiconduttore si creano le cepglettroni —
lacune, allora ci sara scambio di carica tra quesfpie e le specie reagenti (adsorbite
sulla superficie) e avverra la reazione di fotoidegone. Un foto catalizzatore, per
essere considerato buono, deve essere capace atbieglscontemporaneamente due
reagenti, che posano essere ridotti e ossidatjigp@tivazione fotonica, attraverso un
efficiente assorbimento ¢h> E;). Al momento, il biossido di titanio (T il
catalizzatore piu importante e maggiormente usaitri semiconduttori usati
comunemente nell'ossidazione fotocatalitica son® Z@nS, CdS, F©®; e SnQ. In
Figura 2.3 vengono riassunti i valori band gapper i catalizzatori piu comunemente
impiegati. Da questo valore, che indica I'enerdia € necessario superare per far si che
si creino le coppie elettroni — lacune e che passamindi avvenire le reazioni di
ossidoriduzione, si puo facilmente risalire allaghezza d’onda che deve avere la fonte
luminosa per attivare il catalizzatore impiegatd )2

A== 2.1)

Dove A e la lunghezza d’'onda, h é la costante di Plaodk,la velocita della luce nel
vuoto e E é I'energia del fotone.
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Figura 2.2 Rappresentazione schematica del processo di ogsidaiotocatalitica su
di una particella di semiconduttore. (a) generasafella coppia elettrone — lacuna;
(b) ossidazione della specie che dona gli elettr@®); (c) riduzione della specie
capace di accettare elettroni (A); (d) e (e) ricdndzione delle coppie elettroni —
lacune sulla superficie e nel bulk della particelispettivamente (Carp et al., 2004).
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Figura 2.3 Posizioni delle bande di energia per i catalizzatpiu comunemente
utilizzati nei processi di ossidazione fotocatahti Sono riportati il livello pit basso
della banda di conduzione e il livello piu alto kdebanda di valenza (Carp et al.,
2004).

Il valore di band gapper il biossido di titanio & pari a 3.2 eV, cuirgigponde una
lunghezza d’onda di 388 nm, valore che rientraca@hpo delle radiazioni UV. Questi
valori rappresentano rispettivamente il valore mimidi energia e il valore massimo di
lunghezza d’onda che la radiazione luminosa deeeea/Vanget al, 2007)).

Un cenno particolare va fatto sulla cinetica deacpssi fotocatalitici; la cinetica deve
tenere conto anche del fenomeno di adsorbimentmo faelle specie sulla superficie del
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catalizzatore. Per studiare le reazioni di degra@&zfotocatalitica, viene generalmente
impiegato il modello di Langmuir — Hinshelwood (R.2

dCr _ KkKCr

- = (2.2)
dr 1+KCr

r =

Dove r € la velocita di reazione, @ la concentrazione di inquinateg il tempo di
illuminazione, k & la costante cinetica apparent& @ la costante di equilibrio di
adsorbimento. Questa formulazione, specifica peralalisi eterogenea, tiene conto sia
del fenomeno fisico dell’adsorbimento (tramite ést@ante K), sia del fenomeno chimico
delle reazioni di ossidoriduzione (tramite la costek).

Dal momento che le prove sperimentali realizzatguesto lavoro di ricerca utilizzano il
biossido di titanio come catalizzatore e il metangbme inquinante da rimuovere,
vengono ora descritti i meccanismi della degradezifmtocatalitica su Ti®prima, e il
meccanismo specifico del metanolo poi.

2.4.2.1 Degradazione fotocatalitica su biossido di titanio

Il meccanismo di ossidazione fotocatalitica su &ids di titanio prevede innanzitutto la
formazione delle coppie elettroni — lacune pertedfdella radiazione luminosa. In Figura
2.4 é rappresentata schematicamente la struttlrande di energia per il biossido di
titanio.

0, .
1 C.B. v
Reduction = i
n:--q—:
. o
¥
Adsorbed msin
compounds =
| m— |
f:i-:l 3= Pl'lulu-lf)r!nlllfﬂ'{i
e LIRS
Oxidution V.B.

Figura 2.4 Rappresentazione schematica della struttura a badd energia nel
biossido di titanio (Hashimoto et al., 2005).

Il meccanismo che sta alla base della fotocatalisiogenea e piuttosto complesso; il
seguente set di reazioni (2.3-2.9), spiega quehle avviene sulla superficie del

semiconduttore. Le reazioni riportate rappresentar@semplificazione di quanto accade
realmente (Litter, 1999).

Tio, O MTf - Tio, (e, h}) (2.3)
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TiO, (h,) + H,0., — TiO, + HO .+ H " (2.4)
TiO, (h}) + HOL,, — TiO, + HO., (2.5)
TiO, (W) + D,,. — TiO, +D’,. (2.6)

HO® +D,,, — TiO, + D}, (2.7)

HO' +D,, - D, (2.8)

TiO,(e,) + A — TiO, + A, (2.9)

C’e tuttora oggi un dibattito aperto sul meccanigthossidazione; in particolare, rimane
aperto il dubbio sul fatto che l'ossidazione dedlpecie adsorbita sia da imputare
all'azione dei radicali idrossilici o piuttosto ‘alzione diretta delle foto lacune presenti sul
catalizzatore. In genere la specie A e ossigenoaggjiungono quindi altre specie
radicaliche (reazioni 2.10-2.15), le quali favooso ulteriormente reazioni di

ossidoriduzione (Litter, 1999).

TiO,(€},) + O, tH' = TiO, +HO; « O; +H* (2.10)
HO; +TiO,(e;,) +H* - H,0 (2.11)

2HO; - H,0,+0, (2.12)

H,0,+0;” - HO" +0, +HO" (2.13)

H,0, +hv — 2HO’ (2.14)

H,0, +TiO,(e;) — HO" + HO" (2.15)

| radicali ossidrilici reagiscono con il contamim@rpresente nella corrente gassosa e
innescano il meccanismo di ossidazione che, atsavena serie di passaggi, porta alla
completa mineralizzazione con formazione di;@d+0.

In Figura 2.5 riportato un disegno che riassumantp detto circa la fotcatalisi di
composti organici su biossido di titanio.
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Figura 2.5 lllustrazione riassuntiva dell’'ossidazione fotodétea di composti orgaici
su TiQ.

2.4.2.2 Degradazione fotocatalitica del metanolo su TiO,

A conclusione di questo capitolo si riporta il maeismo di degradazione del metanolo
su biossido di titanio. Questo, oltre che per dreaulteriormente come avvenga
'ossidazione fotocatalitica, viene descritto ancher anticipare quella che sara
'applicazione pratica di questo lavoro, ovvero degradazione fotocatalitica del
metanolo, per I'appunto.

Dopo i primi passaggi, in cui si ha la formaziores chdicali idrossilici come gia visto,
inizia I'ossidazione vera e propria del metanolel bkt di equazioni che segue (Marugan
et al, 2005; Yanget al, 2000) si riporta il meccanismo ipotizzato perdazione (2.16-
2.27).

TiO, +hv - e +hjy (2.16)

hjs +OH™ - "OH (2.17)

e, +0,-'0; (2.18)

‘OH +CH,0OH - H,0+CH,OH (2.19)
"CH,OH +0, - "0,CH,OH -~ HCHO+'O; +H* (2.20)
'0,+0,+2H" - O,+H,0, (2.21)

€ep T H0, - "OH +OH" (2.22)
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HCHO+HO" —"CHO+H,0 (2.23)

"CHO+HO" ~ HCOOH (2.24)

"CHO+0;” —~ HCQ; O 1t . HCOOOH O T4 . HCOOH (2.25)
HCOOH O T - HCOO O -~ H*+CO; (2.26)

co;” DIEHHPTE - co, (2.27)

Si osserva come il meccanismo di reazione passvatso la produzione di diversi
intermedi, fra cui formaldeide (GB) e acido formico (HCOOH).






Capitolo 3

Materiali e metodi

Questo capitolo descrive materiali e strumenti ggpti, metodi di caratterizzazione e
metodi di analisi.

3.1 Materiali

Vengono innanzitutto trattati i materiali utilizegter la produzione delle membrane
fotocatalitiche. Si distinguono tre categorie piadi: polimeri, solventi e catalizzatori.

3.1.1 Polimeri

| polimeri utilizzati per la produzione di nanofédbsono: Poliacrilonitrile — co — acetato di
vinile (PAN-co-VA), Polimetilmetacrilato — co — @o metacrilico, (PMMA-co-MAA), e
Polivinipirrolidone (PVP).

1. PAN — co — Acetato di Vinileln Figura 3.1 si riporta la formula di struttura d
guesto copolimero. Esso e costituito da due unibdametriche, ovvero acrilonitrile e
acetato di vinile.

0

—['CH;—CH-]—“ + ||
H3C/\O/%CH2

C=N

Figura 3.1 Formula di struttura del Poliacrilonitrile e delleetato di vinile,
costituenti del copolimero utilizzato.

Con questo polimero vengono generalmente prodoibee fsintetiche resistenti
all'invecchiamento, a agenti fisici e chimici e caotevoli proprieta meccaniche. Nel
presente studio, viene utilizzato per la produzidneembrane doppio strato, con la sola
funzione di supporto alla membrana stessa. Le mamebdi nanofibre che ne risultano
hanno buone proprieta meccaniche, oltre che gramdeeggevolezza. Il prodotto
utilizzato é stato fornito come campionatura da Mébre S.p.A. e la sua purezza supera
il 96.9%.
2.PMMA — co — MAA. In Figura 3.2 si riporta la formula di strutturagliesto

copolimero. Viene utilizzato per fare il secondmti delle membrane doppio strato; in
esso viene inserito il catalizzatore (direttamemia soluzione polimerica di partenza,
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come spiegato nel Capitolo successivo). E’ costitda due unita monometriche, il
metilmetacrilato e l'acido metacrilico. Questo chmero gode di eccellente
trasparenza ottica e elevata resistenza meccariaa.presenza dell'acido
metacrilico ne aumenta la stabilita termica; irglirgruppi carbossilici favoriscono
'adesione delle nanoparticelle di catalizzatorgpadgtate sulla superficie delle
catene polimeriche. Il prodotto utilizzato & fomnidalla Sigma — Aldrich; ha peso
molecolare medio numerico M 15000 (GPC) e peso molecolare medio ponderale
My = 34000 (GPC).

Figura 3.2 Formula di struttura delle unita monomeriche déliAA — co MAA. Sulla
sinistra si ha il polimetilmetacrilato, sulla deatfacido metacrilico.

3. PVP. La formula di struttura del polivinilpirrolidone rigportata in Figura 3.3. Si
tratta di un polimero solubile in acqua e in a#tolventi polari. In questo lavoro, viene
utilizzato per la preparazione delle membrane cetzen esso costituisce la parte
porganica della soluzione (necessaria perché te fiossano formarsi). In un secondo
momento, viene eliminato per trattamento termicapi®lo 4). Il polimero utilizzato é
fornito dalla Sigma — Aldrich; il suo peso moleael& pari a 1300000 (LS).

Q%O
Ak

Figura 3.3 Formula di struttura del polivinipirrolidone.

3.1.2 Solventi

| solventi utilizzati sono: N,N-Dimetilformammidegcetone e etanolo. La scelta dei
solventi viene fatta in base alla loro capacit&aaogliere i polimeri impiegati; inoltre,
I'aggiunta del solvente deve far si che le condizai conducibilita elettrica, viscosita e
tensione superficiale della soluzione da sottopatfelectrospinning siano ottimali. |
guantitativi che permettono di realizzare questoosstati ricavati in un lavoro di tesi
precedente (Scomparin, 2007) o sono stati tromdétteratura (Alvest al, 2009).
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1. N,N-Dimetilformammide. La formula di struttura di questo solvente é ripta
in Figura 3.4a. Questo solvente viene usato pexgbere il copolimero PAN — co —
Acetato di vinile e, in rapporto due a uno con d®@mne, per sciogliere il PMMA — co —
MAA. La viscosita di questo solvente & di 0.92 cRQC. Il solvente e fornito dalla
Sigma — Aldrich; si tratta di reagente ACS, di pesolecolare pari a 73.09 g/mol, con
punto di fusione pari a -61°C e punto di ebollizaah 152°C.

2. Acetone.La formula di struttura dell’acetone é riportataFHigura 3.4b. Questo
solvente viene usato per sciogliere i PMMA — coMAA, insieme al solvente
precedente. Viene usato acetone fornito dalla Sigilrich.

3. Etanolo. L’etanolo infine viene usato per sciogliere il pailpirrolidone. La
sua formula di struttura e riportata in Figura 3.4®tanolo utilizzato & fornito dalla
Sigma — Aldrich.

0

/H\N/CH3 0

" | )k HyC

CHs HsC CH;
() (b) ()

Figura 3.4 Formule di struttura dei solventi utilizzati: (a) NIF, (b) acetone, (c)
etanolo.

OH

3.1.3 Catalizzatore

Il catalizzatore utilizzato € biossido di titani®er le membrane doppio strato (Capitolo
4), viene usato il catalizzatore AEROXIBHIO, P25 della Evonik - Degussa, inserito
direttamente nella soluzione polimerica. Nel caselled membrane ceramiche Il
catalizzatore viene generato partendo da un pre@réisopropossido di titanio.

1. AEROXIDE® TiO2 P25. Il catalizzatore AEROSIL P25 fornito dalla Evonik
Degussa si presenta sotto forma di polvere biararaposta da nanoparticelle di
dimensione media di 21 nm. E’ costituito da anatg&r I'80% e da rutilo per il 20%.
Questa polvere viene attivata in presenza di llicavioletta UV-A (400-315 nm) e UV-

B (315-280 nm). Ha area superficiale (BET) di 50:1%qg.

2. Isopropossido di titanio.L’isopropossido di titanio ha formula Ti(OCH(G))..

La sua formula di struttura é riportata in Figur&.uando reagisce con l'acqua, va a
formare biossido di titanio (3.1): >\

Figura 3.5 Formula di struttura dell'isopropossido di titanio
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Ti{OCH(CHy,),}, +2H,0 - TiO, +4(CH),CHOH (3.1)

Il prodotto utilizzato in questo lavoro e fornitalth Sigma — Aldrich e ha una purezza del
99.99%. Ha peso molecolare pari a 284.22 g/mol.

3.1.4 Altro

Per la produzione delle membrane vengono utilizaathe un agente disperdente (per
disperdere le nanoparticelle di titanio nella smoe polimerica di PMMA co — MAA) e
acido acetico glaciale (utilizzato nella preparaeiadella soluzione di partenza delle
membrane ceramiche). Inoltre, per le prove di fataltsi viene utilizzato metanolo.

1. Agente disperdente.Come agente disperdente viene utilizzato il Dylzasy
MEMO, fornito dalla Evonik — Degussa. Si tratta dun silano (3-
Metacrilossipropiltrimetossisilano), le cui formuastruttura € riportata in Figura 3.6 e la
formula bruta é @H,00sSi. Esso ha la funzione di stabilizzare a dispessiali
nanoparticelle di catalizzatore. Il silano utililzéha viscosita pari a 2 mBae densita
pari a 1.045 g/l a (20°C).

Figura 3.6 Formula di struttura del Dynasylan® MEMO.

2. Acido acetico glacialeL'acido acetico, la cui formula di struttura éatpata in
Figura 3.7, viene usato nella preparazione dellenbnane ceramiche. Esso entra nel
meccanismo di reazione che porta dall'isoproposdiditanio a biossido di titanio. Dal
momento che l'isopropossido reagendo con l'acqueeigedepositi di Tig) € necessario
che l'acido acetico sia privo di tracce di umidjtdaciale). Se accade questo infatti, si
formao cristalli di anatasio gia in soluzione e @oopttengono nanofibre lisce ma piene di
cristalli. Il prodotto utilizzato e fornito dallaWR; ha peso molecolare di 60.05 g/mol e
densita relativa di 1.05.

H-C-C,

H O-H
Figura 3.7 Formula di struttura dell'acido acetico.
3. Metanolo. Il metanolo (in Figura 3.8 la formula di strutturdene usato per

contaminare l'aria nelle prove di fotocatalisi. tletanolo utilizzato & della Sigma —
Aldrich: CHROMASOLV® per applicazioni di HPLC, con purezza superior@%a9%.
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H;C —OH

Figura 3.8 Formula di struttura del metanolo.

3.2 Strumenti

In questa sezione vengono brevemente descritstiglimenti utilizzati nella preparazione
delle soluzioni e nelle prove dlectrospinning.

3.2.1 Omogeneizzatore

Per disperdere le particelle di biossido di tita(f@5) nella soluzione polimerica viene
utilizzato un omogeneizzatore. Esso € costituitoudameccanismo rotore statore che,
portato a numero di giri elevato, € in grado dicspae iclustersdi particelle e di
generare una dispersione omogenea. Si descriverngte il principio di funzionamento
del sistema rotore - statore. L'elevato numeroimidgl rotore risucchia assialmente il
fluido nella testina di dispersione e viene quispinto radialmente attraverso le fessure
del rotore-statore. Le forti forze acceleranti egano sul materiale delle fortissime forze
di tensione e di spinta. Nella fessura tra il reterlo statore ha origine inoltre una forte
turbolenza che fa miscelare la sospensione in mutimale. Fondamentale per |l
rendimento della dispersione e il risultato deldmtbo tra il gradiente ed il tempo di
permanenza delle particelle nel campo sollecithto.velocita periferica ottimale del
sistema rotore-statore e di ca. 6 - 24 m/s. In gene tempo di lavorazione di pochi
minuti e sufficiente per il raggiungimento dellandzza finale desiderata. Tempi di
lavorazioni piu lunghi migliorano solo di poco landzza del materiale, I'energia
introdotta fa perd0 aumentare la temperatura detdluln Figura 3.9 € illustrato |l
principio rotore - statore. L'omogeneizzatore aghto € ULTRA-TURRAX® T 25
digital prodotto dalla IKA. Questo prodotto perneedli raggiungere velocita fino a 24000

mint,

Figura 3.9 Principio rotore - statore del’omogeneizzatore.
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Un’'immagine dellomogeneizzatore e riportata indfag 3.10a. In Figura 3.10b si riporta
un ingrandimento del sistema rotore — statore.

Figura 3.10 ULTRA-TURRAX® T 25 digital prodotto dalla IKA. (&}rumento
completo; (b) sistema rotore — statore.

3.2.2 Apparato strumentale dell’electrospinning

L'impianto di electrospinningé costituito da un generatore di alta tensione, ppmpa
volumetrica, una siringa contenente la soluzioriaroica da elettrofilare e un collettore
metallico. In Figura 3.11 viene riportato lo schemda un tipico impianto per
elettrofilatura.

Syringe  Solution Needle

vy
P

AR AR AR AR
P T T

l
=S

High Voltage Collector

Figura 3.11 Schema dell’apparato strumentale del processdaditespinning.

Per tenere sotto controllo le condizioni di tempai@ e umidita, I'ambiente di lavoro
viene delimitato da una camera in policarbonata. Risurare temperatura e umidita
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dell’ambiente in cui viene condottoelectrospinningviene usato un termiigrometro HD
2301 della Delta Ohm (precisione: +0.1°C per lagemtura e +0.1% per I'umidita
relativa).

3.3 Metodi di caratterizzazione e analisi

La caratterizzazione delle membrane prevede: eaatdzione morfologica al
microscopio ottico a scansione (SEM), caratterimreez al microscopio elettronico a
trasmissione (TEM) e analisi termo gravimetrica Aj@er quanto riguarda la membrana
doppio strato. Le membrane ceramiche verranno envecatterizzate al SEM e con la
tecnica della diffrazione dei raggi X (XRD).

3.3.1 Microscopio Elettronico a Scansione (SEM)

Il Microscopio Elettronico a Scansione (SEM) e ustoumento elettro — ottico che
consente, grazie allemissione di un fascio ditedat, di analizzare i diversi segnali
prodotti dalle interazioni tra gli elettroni stessel fascio e il campione in esame.
L’elaborazione di questi segnali permette di ottermaoltissime informazioni, non solo di
natura morfologica, ma anche in merito a composiztostruttura del campione stesso e
delle diverse parti di cui € composto. Questo samiim € molto versatile e & in grado di
analizzare una grande varieta di campioni, di @atforme diversissime tra loro. Solo
materiali contenenti fluidi non possono essereiarati. Campioni non conduttivi, come
nel caso di questo lavoro, possono essere facibramlizzati dopo aver metallizzato |l
campione, ovvero dopo aver depositato sulla suarBag un sottile strato di un
elemento conduttore (generalmente grafite o orw)tre, la preparazione dei campioni
molto semplice e veloce. || SEM e costituito da ttpeaparti: una colonna elettronica
(dove viene creato il fascio di elettroni), una eaada vuoto (dove il fascio elettronico
interagisce con il campione), un sistema di rivielag, costituito da diversi tipi di
rivelatori (che acquisiscono i segnali dell'intaca®e tra fascio e campione e li mandano
poi agli elaboratori) e infine uno schermo, in auene ricostruita I'immagine del
campione (Figura 3.12). La sorgente elettroniczima alla colonna genera il fascio;
guesto e possibile grazie alla presenza di un étam (in genere di tungsteno) che,
portato a alte temperature, produce elettroni fiette termoionico. Gli elettroni, grazie a
un anodo posto sotto il filamento, subiscono ungefaccelerazione a energia variabile
(in genere da 200 eV a 30 keV). Il fascio emesdta dargente tuttavia € divergente;
tuttavia, grazie all'interposizione di una serieleinti elettromagnetiche e di fenditure
attraverso la colonna, il fascio viene focalizzatdatto convergere. Alla base della
colonna, una serie di bobine di scansione deflgtteascio; questo acquisisce un
movimento alternato lungo linee parallele e traoleguidistanti; in questo modo, una
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volta raggiunta la superficie del campione, € iadgr di ricoprirne un’area predefinita.
Per ultimo, il fascio, focalizzato dalla lente fieaesce dalla colonna e colpisce il
campione. Gli elettroni quindi penetrano all'interdel campione e perdono energia,
riemessa dal campione stesso sotto varie forme.dgpena colpiscono la superficie del
campione, gli elettroni del fascio interagiscono couclei e le nuvole elettroniche degli
atomi del campione.

— Filamento
B Anodo [_ —l
[=
e
= Lenti
% elettromagnetiche
5 N Schermo CRT
g ‘\\
% Bobine di <]
stansione Gengratori
~§. E di scansione
Diaframra e controllo ;
ingrandimenti
o o |
e X
§ ! : Amplificatore
> 13 ed elaboratore
@ B di segnale
o ti
e LAt
5
% Campmne tumu tiplicatore
O

Sisterna di
evacuazione

Figura 3.12 Schema generale di un microscopio elettronicoaasione.

La regione del campione da cui si originano i séghanterazione con il fascio e da cui

escono per essere poi rilevati € detto volume térézione (Figura 3.13); la sua forma e
le sue dimensioni dipendono dalle caratteristicke fdscio incidente, oltre che dalla
composizione del campione.

superficie
del campione

/ 1 nm - elettroni Auger

5 - 50 nm - elsttroni
secondari

alettroni retrodiffusi

raggi X caratteristici
raggi X del continuo

raggi X di fluorescenza
secondaria

Figura 3.13Zone del campione in cui hanno origine alcuni sfigicsegnali.

Quello che risulta da tutto cio, € la produzionemtiltissimi segnali di risposta. Per le
nostre analisi in particolare, sono stati usatidirersi rilevatori, in grado di rilevare tre
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diversi tipi di segnale, e in particolare: eletir@econdari gecondary electronsSEl),
elettroni retro diffusilfackscatter electron®El) e radiazioni X.

1. Elettroni secondari.Gli elettroni secondari sono elettroni a bassagadfino a
poche decine di eV) provenienti dalla porzione giperficiale del campione (pochi nm
di profonditd). Questo tipo di segnale € strettameassociato e dipendente dalla
morfologia del campione. L'immagine che ne risu@a quindi sara I'immagine in
bianco e nero dell’area colpita dal fascio, inlauscala di grigi mettera in risalto I'aspetto
tridimensionale del campione analizzato.

2. Elettroni retrodiffusi. Gli elettroni retro diffusi sono elettroni a eléganergia
(da 50 eV fino all’energia degli elettroni del fagc Questi arrivano da regioni piu
interne del campione (pochi micron). La loro enargi funzione sia dell’energia del
fascio di elettroni, sa della composizione chimdel materiale che costituisce il
campione, o meglio del peso atomico medio. L'immagihe ne risulta &€ un'immagine in
bianco e nero in cui la scala di grigi evidenzialiersita delle varie parti del campione
in riferimento alla composizione chimica. In paotere, risulteranno chiare le parti
composte da materiali con peso atomico piu elevatup scure le parti a peso atomico
medio inferiore (il limite € il nero, che corrispam a parti vuote di campione, cioé non
emissione).

3. Raggi X. La radiazione X deriva dalla ionizzazione delliat nelle orbite piu
interne da parte del fascio incidente. Nella fas@nizzazione I'atomo perde energia.
L’atomo ionizzato potra riacquistare la stabilic@sdendo a livelli energetici inferiori, sia
andando ad occupare la lacuna con elettroni perréssia emettendo un altro elettrone
che ha assorbito I'energia appena liberata (etedtrduger). Le radiazioni X cosi emesse
sono caratteristiche dell’atomo che le genera eamsentono pertanto il riconoscimento.
Lo scopo della microanalisi a raggi X € quello ttifali ottenere un’analisi chimica
puntuale del campione.

Bisogna precisare che nel caso del SEM, graziesaldansione del fascio elettronico,
viene restituita un’immagine virtuale, costruitpartire dai segnali emessi dal campione,
che vengono raccolti dai rivelatori e convertitcegssivamente da analogici in segnali
digitali per poter essere rielaborati.

Infine, &€ bene fare un breve cenno sui parame#j cpportunamente variati, consentono
di ottenere una bella immagine. Importanti sondesigperazioni strettamente correlate al
campione, ovvero il suo posizionamento, quindu snovimento trasversale e verticale,
la messa a fuoco e la scelta dellingrandimentoutibzzare. Altri parametri sono
associati ivece al fascio elettronico, che puoressenfigurato in modo diverso a seconda
dell'analisi da fare. | parametri del fascio chg@essono modificare sono: I'accelerazioe
(agendo sulla differenza di potenziale, variabdeattune centinaia di Volt a 30 kV) e il
diametro finale (ospot — sizeche pu0 variare da un micron a alcuni micronagirc
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intervenendo sulle lenti elettromagnetiche). Il mgcopio utilizzato € un SEM Camscan
MX 2500.

3.3.2 Analisi termogravimetrica (TGA)

L’analisi termogravimetrica consente di monitoréaevariazione nel tempo della massa
di un campione in funzione della temperatura. Coiseltato, si ottiene una curva di

decomposizione termica, ovvero I'andamento del petacampione allaumentare della
temperatura. Questa analisi é interessante perndatee e quantificare I'eventuale

presenza di residuo inorganico, per poter individum che termini temperatura e
decomposizione termica sono correlati e per comedaestabilita termica del materiale in
esame. Particolarmente importante, ai fini di qudatoro, € la determinazione e la
guantificazione del residuo inorganico presenté;caso specifico, I'analisi permette di

verificare e quantificare la presenza di biossidditdnio all'interno delle membrane

prodotte. Lo strumento (Figura 3.14) € compostouda fornace (per la quale si puo
programmare un certo profilo di temperatura, otfihe scegliere il gas in cui condurre
I'analisi), una bilancia con due porta campioninedispositivo di controllo e regolazione

della temperatura.

Figura 3.14Immagine di un macchinario impiegato per anaksntogravimetriche.

Uno dei due porta campioni € occupato dal campéananalizzare; I'altro rappresenta il
riferimento. Il calcolatore, tramite I'apposito seére, registra quindi le variazioni di
peso del campione rispetto al riferimento (é new@sseffettuare una taratura
preliminare). La perdita di peso misurata dallaadia viene compensata dall’'unita
modulare elettrica, nella quale é situata una hbiagnetica; quest'ultima é percorsa da
corrente e genera una forza repulsiva che ripartschla della bilancia al valore zero.
L’'assorbimento di corrente necessario per modularescala € proporzionale alla
variazione di peso, che viene cosi registrato. édmente il forno opera tra la
temperatura ambiente e 1500°C, con velocita daldsenmento che variano da poco piu di



Materiali e metodi 53

zero fino a 200°C al minuto. All'interno della f@ace possono essere flussati azoto (per
mantenere I'ambiente inerte) o aria. Lo strumeniiizeato € lo strumento Q600 fornito
dalla TA Instruments.

3.3.3 Diffrazione a raggi X (XRD)

La diffrazione a raggi X & una tecnica utilizzatx panalisi di materiali cristallini. Essa
si basa sullescatteringdei raggi X da parte delle nuvole elettroniche siagoli atomi
presenti all'interno della struttura. In Figura 3.4i riporta una schematizzazione della
tecnica.

Diffraction
pattern
recarded

Diffracted beam I

Figura 3.15Schematizzazione del principio di funzionamenttaagffrazione a raggi
X.

Incident beam

[Crystalline material |

Il materiale cristallino viene colpito da un fasadoraggi X. Una parte di essi passera
attraverso il campione e verra trasmessa, un’'giaete verra invece diffratta. La
diffrazione, e in particolare I'angolo di diffrazie, e strettamente correlata alla struttura
del materiale cristallino, ovvero alla dimensiore cristalli, alla disposizione dei piani e
al loro orientamento nello spazio. Essa inoltrespécifica per ogni reticolo cristallino.
Quindi, rilevando con un apposito detector i raggidiffratti, si ottengono preziose
informazioni circa la struttura cristallina del reaale. In particolare, si possono
misurare: distanza tra i piani allinterno dei ceti, determinare I'orientamento nello
spazio dei piani e dei reticoli cristallini e deteénare la struttura di materiali sconosciuti.
Confrontando i risultati ottenuti con diffrattogrem di riferimento € possibile
determinare il materiale di cui € composto il caomgi analizzato. La diffrazione a raggi
X si basa sulla legge di Bragg (3.1):

nA =2dsiné (3.2)
Dove n & un numero interd,e la lunghezza d’onda del raggio incidente, d @idéanza

tra i piani all'interno del reticolo 8 € I'angolo che il raggio diffratto forma rispetab
piano. Gli strumenti impiegati per questo tipo dabsi sono costituiti da una parte in cui
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vengono prodotti i raggi X, una camera in cui éteonto il campione e un sistema di
rivelazione. | raggi X vengono prodotti nel momernitocui elettroni a alta velocita

colpiscono un collettore metallico (Figura 3.16)h& quindi una sorgente di elettroni, la
guale genera un fascio che viene opportunamengdeaato verso un collettore metallico.

Il sistema di rilevazione e una lastra fotografiesura 3.17).
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Figura 3.16 Produzione dei raggi X. Sezione della sorgente.

Dalla Figura 3.17 si osserva che i raggi diffredtimano dei coni. Un film circolare viene
usato per registrare il pattern ei raggi diffra@gni cono infatti interseca il film dando

cosi origine alle linee di diffrazione, che sulfisono visibili come archi.
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Figura 3.17 Sistema di rivelazione per la diffrazione a ra¥gi

Ai fini di questo lavoro, la diffrazione a raggi verra impiegata per la caratterizzazione
delle membrane ceramiche, in particolar modo peéetarminazione della fase cristallina

(anatasio, rutilo, brookite) che costituisce leafédore in TiO,.prodotte.

3.3.4 Gascromatografo con spettrometro di massa (GC/MS)

La degradazione fotocatalitica del metanolo, apglene reale del presente lavoro, verra
monitorata sfruttando la tecnica della gascromatigrabbinata alla spettrometria di
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massa. In questo modo sara possibile rilevare atifjoare le specie in gioco nelle
reazioni fotoctalitiche. La metodologia analitical dyas massa (GC/MS) combina la
tecnica gas-cromatografica (GC) con le potenzial#lla spettrometria di massa (MS),
per la determinazione qualitativa e quantitativa wi'ampia gamma di sostanze,
prevalentemente organiche, a bassa polarita e Ipassomolecolare, accomunate da una
temperatura di ebollizione sempre inferiore a 300fCprincipali vantaggi che si
ottengono utilizzando lo spettrometro di massa coivelatore dopo la separazione
cromatografia dei componenti, rispetto ai detectormunemente usati dai GC (rivelatori
a conducibilita termica, TCD; rivelatori a ioniziaze di fiamma, FID; rivelatori a
cattura di elettroni, ECD) consistono in una safiglbmaggiore. Le due tecniche
associate possiedono quindi una capacita analititevolmente superiore rispetto alle
singole metodologie usate separatamente. |l GQtaflel differenti proprieta delle varie
specie chimiche presenti in una miscela gassoséapero separazione. Una volta che i
singoli componenti della miscela sono stati sepagatesti passano all'interno del MS
dove vengono sottoposti a ionizzazione e conseguannmentazione. Questa tecnica di
analisi risulta quindi essere I'unione di due dsestecniche. Vengono ora descritte una
per una.

1. Gascromatografia (GC).La gascromatografia € una tecnica di separaziane,
grado di separare tra loro componenti di una stesseela. Il termine gascromatografia
si riferisce al fatto che la fase mobile € un gassa consiste nello sfruttare la diversa
attitudine che ogni molecola o ione possiede, matiduirsi tra due differenti fasi (una
stazionaria e una mobile), presenti nella colotira specie chimica depositata sulla fase
stazionaria e immessa nella corrente di fase mosildistribuira infatti dinamicamente
tra le due fasi, in misura proporzionale alla ddeegnffinitd che possiede per esse. La
sostanza si distribuira fra le due fasi a secorelge due particolari proprieta chimico-
fisiche. Indicando con Cm e Cs le sue concentrazie@lia fase mobile e nella fase
stazionaria rispettivamente, possiamo valutareagporto tra le due concentrazioni,
indicato con K. K prende il nome di coefficientedilstribuzione, e indica appunto come
la sostanza si ripartisce tra la fase mobile elgwshzionaria. E dal valore di K che
dipende il tempo di ritenzione, cioé il tempo clexare alla sostanza per percorrere
I’ intera fase stazionaria. Infatti il tempo che umstanza trascorre nella colonna
dipende dal valore di Cs rispetto a Cm: cosi, @hevata concentrazione nella fase
stazionaria, rispetto a quella nella fase mobildjca una maggiore affinita per la prima.
In altre parole,’l eluente (fase mobile) incontrera una certa difficolel trascinare con
sé alcune sostanze, mentre altre, relativamentaffini ad esso e meno verso la fase
stazionaria, verranno piu facilmente dislocateadplbsizioni che occupano e trasportate
cosi verso la fine della colonna, separandosi serdppiu dalle sostanze maggiormente
trattenute. Quello che accade é che tra la fagéostria e la fase mobile si creano delle
interazioni (fisiche o chimiche a seconda dei cels@ fanno si che alcune sostanze siano
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trattenute di piu in colonna rispetto ad altre, hee @resentino quindi un tempo di
ritenzione piu alto. Gli elementi principali chestituiscono un gascromatografo sono:
iniettore (o camera di iniezione); colonna e detect

Il compito della camera di iniezione & quello dsiesrare’l istantanea vaporizzazione
del campione. La camera di iniezione e corredatardaistema di resistenze variabili
attraverso le quali & possibile fissare la tempesatritenuta piu adatta per la
vaporizzazione della miscela. Il gascromatografiizeato per le prove condotte nel
corso del lavoro, dispone di due sistemi di iniaeiol gas da analizzare possono infatti
essere introdotti dentro un iniettasplit/splitless(con la modalitesplit accade che solo
una parte di quanto viene iniettato vada effettigata in colonna; il quantitativo dipende
dal rapporto dsplit) mediante siringa manualmente. In alternativeas gossono essere
introdotti attraverso un sistema di introduzionead/ola multiporta corloop di volume
fissato e noto, che viene opportunamente vuotatzigrad una pompa rotativa. La
valvola multi-via presenta un tempo morto primal'mgresso in colonna in quanto
situato piu a valle. Pero a differenza della sairifsistema valvola loop permette
'ingresso di una quantita di campione piu preasaiproducibile. Nella fig. 3.18 si
vedono le 2 posizioni della valvola ldiop. In Figura 3.18b il gas di trasporto (indicato
con eluen) entra e esce senza passare nel loop, il qudlteva in posizione di carico
(viene caricato il campione da analizzare); memiré&igura 3.18a, illoop si trova in
posizione di analisi e il campione caricato vier@sdinato dal gas di trasporto nel GC. Il
loop utilizzato nelle prove condotte in questo lavoreae2 ml.

Eluent and
sample to
column

Eluent Eluent to Eluent

—_
in >Q\/ column
Al ;

BV SN |
B = A
x 5

|
Sample Sample Sample Sample
in out n out

(@) (b)
Figura 3.18 Valvola di loop. (a) il loop € in posizione di disa il gas carrier passa
attraverso il loop e trascina con sé il campioneattelizzare. (b) il loop € in posizione
di carico: il gas carrier non passa dal loop (lo@scluso) e il campione puo essere
caricato.

Infine, il detector, il quale € u dispositivo inagio di rivelare la presenza di composti
diversi dal gasarrier in uscita dalla colonna. Ci sono diversi tipi dietatori, fra cui:
detector a ionizzazione di fiamma FID), rivelatarcattura di elettroni (ECD) e rivelatori
a termo conducibilita (HWD). In questo caso speoifiil rivelatore altro non & che lo
spettrometro di massa, di cui ora verranno desdatprincipali caratteristiche.

In Figura 3.19 si riporta la schematizzazione dgascromatografo.
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Iniezione miscela in esame registratore-integratore

4 LA

iniettore rivelatore

'~

colonna

eventuale

alimentazione alimentazione
gas di trasporto camera termostatata gas per il
(carrier) rivelatore FID

Figura 3.19 Schema di un gascromatografo tipico.

2. Spettrometria di massa.Lo spettrometro di massa € composto di tre parti
principali (Figura 3.20): una sorgente per la i@aazone, un analizzatore per la
separazione degli ioni (quadrupolo), un rivelatore.

| 1

Molecale \ = Detector
\(* + Parcorso utile degli loni
L]
H =
5 Quadrupalo
g
Sorgente

Figure 3.20Struttura dello spettrometro di massa.

Nella sorgente gli ioni vengono formati bombardamdo un fascio di elettroni ad alta
energia (circa 70 eV) il gas che esce dal GC. Lattptra gli elettroni prodotti dal
filamento e le molecole di gas porta alla formaeiain ioni. L’energia fornita dal raggio
di elettroni e I'instabilita degli ioni molecolageneralmente producono anche una rottura
della molecola in frammenti piu piccoli anch’esarichi positivamente o negativamente.
Benché vengano prodotti contemporaneamente siapmsitivi che ioni negativi, viene
scelta una sola polarita (generalmente positivi)ioBi molecolari e i frammenti di ioni
vengono accelerati e focalizzati attraverso unaesdr lenti o skimmersverso |l
guadrupolo. Questo e costituito da quattro barr¢alighe cilindriche in cui gli ioni
vengono separati in base al loro rapporto massarsta (m/z). Gli ioni vengono rivelati,
dopo la separazione, trasformando I'energia praddtlla collisione degli ioni sulla
superficie del rivelatore. Gli spettri vengono aisgy memorizzati e presentati grazie ad
un software; il risultato ottenuto sara quindi tecctiato che riporta la misura del segnale
elettronico prodotto dal detector in funzione @hpo, proprio come un cromatogramma.
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L’identificazione degli analiti viene eseguita pemfronto dei tempi di ritenzione relativi
con quelli delle miscele gassose di riferimentolidaggliti da determinare, e mediante la
comparazione degli spettri prodotti dalla frammeittae delle molecole con spettri noti
contenuti in appositi databasdéib(ary) pubblicati dal NIST (National Institute of
Standards and Technology). Comunemente vengonibuette analisi GC-MS in modalita
scansione totaleful scan in cui gli spettri di massa vengono registratiiagkrvalli di
tempo regolari. Ogni picco del cromatogramma cpamgle ad una specifica sostanza con
un determinato tempo di ritenzione, che potra essientificata da uno spettro (di massa)
caratteristico della sostanza da analizzare. Adtsav|'analisi degli spettri di massa cosi
ottenuti &€ possibile acquisire informazioni sulteugura dell’analita. In alternativa, gli
spettri di massa possono essere registrati in mad&R Selected lon Recordijgn cui

la scansione interessa non l'intero intervallo disse considerato, ma soltanto alcuni
frammenti tipici dell’analita da determinare. Ilifwipale vantaggio di questo tipo di
acquisizione e che si aumenta notevolmente lalsétésdello strumento fino a 500 volte
rispetto all’acquisizione irfull scan E’ quindi possibile rilevare sostanze presenti in
concentrazioni molto basse.

L’analisi quantitativa viene effettuata integrantipicco risultante dalla corrente ionica
totale di ogni analita identificato. Il valore diea ottenuto viene confrontato con il valore
dell’area del picco relativo allo standard interoppure posto su una curva di taratura
ottenuta dall’'analisi di miscele gassose a conaeeittne nota. La taratura pud essere
effettuata su un unico punto, ad una concentraziooléo vicina a quella degli analiti da
guantificare, oppure costruendo un’apposita curvaadatura ottenuta con miscele
standard a differente concentrazione. In Figurdl ZRriporta la foto di un sistema
GC/MS a scopo illustrativo.

. — =

rRACE SO

Figura 3.21 Gascromatografo con spettrometro di massa (GC/MS).

Nel presente lavoro, si usa un GC/MS Carlo Erba, woa colonna capillare a polarita
intermedia SUPELCO MDN 35, (30m x 0.25mm, 0.2%) (M761-01A) Le analisi
vengono condotte prevalentemente in SIR, allo saymnto di amplificare il segnale.
Come metodo di taratura per I'analisi quantitaBvstato scelto quello a un punto.
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Preparazione e caratterizzazione
delle membrane

La preparazione e la caratterizzazione delle memebfatocatalitiche sono I'oggetto di
guesto capitolo. Vengono esposti i problemi emeetlie varie fasi di produzione (dalla
preparazione delle soluzioni all’elettrofilatura)eesoluzioni adottate per farvi fronte, in
riferimento a entrambe le tipologie di membrane.

4.1 Membrane in polimetilmetacrilato - co - acido m  etacrilico

4.1.1 Preparazione del primo strato

La prima tipologia di membrana realizzata condistégna membrana doppio strato.

Il primo strato e ottenuto dall’ elettrofilatura dina soluzione di poliacrilonitrile (PAN) —
co — acetato di vinile in N,N-dimetilformammide (IHY] esso non riveste alcun ruolo in
relazione alla fotocatalisi, ma ha la sola funzidnsupporto per lo strato superiore, che
rappresenta la parte di membrana fotocataliticaenattiva. In particolare, lo strato di
PAN - co- acetato di vinile consente di ottener@a mmembrana molto maneggevole e
facile da staccare, caratteristiche estremameressarie dal momento che la membrana
deve essere trasferita dal collettore su cui vgm@ositata ai supporti interni al reattore.
Per la produzione di questo primo strato si € fafierimento a lavori di tesi svolti
precedentemente nello stesso laboratorio, i q@adnb fornito le condizioni ottimali per
ottenere delle membrane prive di difetti, sia relahente alla preparazione delle
soluzioni polimeriche, sia relativamente alla faBeelectrospinning(Bosco A., 2008;
Scomparin S., 2007). La soluzione é costituital®8% (ponderale) di PAN - co - acetato
di vinile in DMF, e é ottenuta per agitaziomaggnetic stirriny a temperatura ambiente
del sistema polimero - solvente. In Tabella 4.losgportate le condizioni del processo di
elettrofilatura.
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Tabella 4.1 Riassunto delle condizioni operative di electragjg del
primo strato (PAN — co — Acetato di vinile).

Portata[ml/h] Voltaggio[ kV] Distanza colletore[cm] Quantita depositata [ ml ]
1 15 27 2

4.1.2 Preparazione del secondo strato

Il secondo strato rappresenta la parte di membeHiatiivamente coinvolta nella reazione
di fotocatalisi. La soluzione polimerica di partan2 costituita dal 23% wt di
polimetilmetacrilato (PMMA) — co — acido metacrdian DMF e acetone, inseriti in
rapporto 2:1. Allo scopo di promuovere la formazaah fibre prive di difetti e di ridurne
il diametro ad un valore medio di 350 103 nm, ei@ggiunto un sale, il cloruro di litio
(LiCl), in rapporto pari a 0,1% ponderale rispetb quantitativo di polimero. La
concentrazione di sale & quella risultata ottinwdgli studi precedentemente condotti
(Scomparin S., 2007).

Diversa e la metodologia di inserimento del cataliare, TiQ (Degussa, P25). Nel
lavoro di Bosco A. (2008) il catalizzatore vienetraalotto con la tecnica di
electrospraying In questa tecnica, come nell’elettrofilatura,ndluzione di carica
impartita da un generatore di tensione comportaidalmente un’instabilita nella
soluzione; quando la repulsione tra le cariche gdeesulla tensione superficiale si ha
'atomizzazione del getto della soluzione/dispersiai partenza. Una volta prodotta la
membrana di PMMA — co — acido metacrilico, il cetzhtore viene quindi depositato
sulla membrana stessa in forma di nano particéllpunti critici di questo tipo di
approccio sono essenzialmente due: 'omogene#astabilita della soluzione di partenza
per I'electrospraying e I'uniformita di deposizione delle particelletaiitiche sulle fibre
sottostanti. Dalle analisi termogravimetriche riptg nello studio si osserva che |l
guantitativo di catalizzatore varia in modo coresig¢ passando dal centro ai lati della
membrana. Si pensa pertanto di inserire il catal@z non piu depositandolo sulle fibre
di polimetiimetacrilato sotto forma di particellepa inserendolo gia in fase di
preparazione della soluzione. In questo modo girfea semplificazione del processo di
produzione della membrana; la criticita maggiora osulta essere I'ottenimento di una
sospensione uniforme e stabile.

4.1.2.1 Preparazione della sospensione

Il catalizzatore impiegato € il biossido di titarff@ocatalitico, Degussa P25. Si rimanda
ai precedenti capitoli per la descrizione e le ttaristiche tecniche del materiale. Come
precedentemente detto, € necessario ottenere persiene uniforme, in cui le particelle

di catalizzatore siano disperse finemente nellauzsohe. Quest’operazione risulta

piuttosto difficile, dal momento che il catalizzed@ molto leggero (ha una densita molto
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bassa, quindi anche per masse modeste ha un vaohoite elevato), e la fase in cui si va
a inserire il biossido di titanio € molto viscosa. viscosita della fase disperdente, se da
un lato complica la fase di inserimento del caralinre, dall'altro pero fa si che le
particelle della fase dispersa siano “bloccatedbe@ago quindi di scarsa mobilita, cosa che
impedisce loro di sedimentare e di agglomerarsiofsce quindi la stabilita della
sospensione. E’ da tenere presente, a questo [tmpoke l'acetone viene aggiunto
solamente alla fine, dal momento che si trattardcamposto molto volatile: in fase di
omogeneizzazione infatti (come si dira in segugdemperatura aumenta sensibilmente,
con conseguente evaporazione dei volatili. La fdsperdente consiste quindi nel
polimero disciolto in DMF, e quindi solo una padel solvente; la viscosita & quindi
maggiore. Ragionevolmente non conviene quindi rgguagere il catalizzatore alla fine,
guando cioé il polimero é stato disciolto nel satee né disperdere il catalizzatore nel
solvente e solo alla fine addizionare il polimeQuello che si fa € dapprima disciogliere
(agitazione magnetica) il PMMA — co — MAA in metaantitativo di DMF. Dal
momento che si vuole sciogliere il polimero in sodate meta solvente, il sistema viene
contemporaneamente agitato e scaldato e mantelati@@peratura controllata di 70°C
(mediante un bagno termostatico). L'altra metaotitente viene utilizzata per disperdere
il biossido di titanio. L'operazione di dispersionmene realizzata con 'omogeneizzatore
(descritto nel Capitolo 3), usato al massimo d&lla potenza. Durante questa operazione,
a causa della forte agitazione molecolare che ea @all'interno della soluzione, si va
incontro a un surriscaldamento della soluzione ssiesche pud portare, se non
adeguatamente controllato, a una parziale evammaaiel solvente e di conseguenza a
una variazione della composizione della soluzi®es.evitare questo 'omogeneizzazione
viene realizzata in piu stadi con raffreddamentieimedi. Una volta ottenuta la
dispersione essa viene immediatamente (onde evitaresedimentazione delle
nanoparticelle) addizionata alla soluzione polimerdMF. Il nuovo sistema viene
omogeneizzato, ancora una volta in piu stadi céfreddamenti intermedi. Solo alla fine
si aggiungono acetone e cloruro di litio, e il duttiene agitato. Dopo l'uniformita, la
stabilita della sospensione € il secondo requiddo soddisfare; una sospensione si
definisce stabile quando la fase dispersa col pasks tempo non mostra la tendenza a
sedimentare e a formare agglomerati. La formazatindustersdi particelle € dannosa
per due motivi: da un lato compromette l'uniformith distribuzione stessa del
catalizzatore, dall'altro incide negativamente au#azione di fotocatalisi. Si tratta infatti
di catalisi eterogenea (Capitolo 2), e pertantetistmente dipendente dalla superficie
disponibile per la reazione. Immediata conseguatell formazione dclustersé la
riduzione della superficie libera offerta dalle gpaglle, e quindi della superficie specifica
di catalizzatore disponibile. E’ necessario quimdbire la formazione di aggregati e
rendere stabile la dispersione, andando a modiitarsuperficie delle particelle di
catalizzatore. A questo scopo viene introdotto otugone un agente disperdente che
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freni 'aggregazione tra particelle; si tratta da gilano (in particolare: Dynasylan®

MEMO, Evonik), sostanza che una volta inseritaandispersione € in grado di formare
complessi con le particelle di titanio, rivesterel@ompletamente e in questo modo
impedendo loro di agglomerarsi. | silani vengoniiaziati per diverse applicazioni. Per

esempio, risultano essere molto utili come ageathmlessanti, in quanto capaci di
instaurare legami duraturi tra sostanze organichimoeganiche. In virtu di questo

risultano utili per il presente lavoro. In generalea molecola di silano possiede ai suoi
estremi gruppi differenti con funzionalita diffeterspecifiche per il gruppo.

(R) (CH,), - Si
7 A

Gruppo Gruppo idrolizzabile
non idrolizzabile Sl

Figura 4.1 Struttura di una molecola di silano. In rosso savidenziati i due gruppi
funzionali.

Con riferimento alla Figura 4.1, il gruppo X rapgeata I'estremo idrolizzabile, il quale,
in seqguito a idrolisi, determina la formazione dalppo silanolo. Questo gruppo risulta
essere piuttosto reattivo, e puod reagire (reazéhreondensazione) con molecole aventi
gruppi idrossilici, quali le molecole di biossidd ttanio appunto. Queste infatti
presentano sulla loro superficie gruppi idrossiksposti all’atmosfera, che possono
quindi reagire per condensazione con il grupponsita dando origine a un legame
silossano. Il gruppo R (sempre con riferimento dfigura 4.1), viceversa, non é
idrolizzabile, e si lega pertanto con superficiifinguali quelle di molecole di polimeri.
Le molecole di catalizzatore vengono quindi rivtestii silano. In Figura 4.2 é riportato il
meccanismo di azioHé

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

Figura4.2 Meccanismo di azione di una molecola di silano.

M Fonte delle informazioni e delle immagini riguantiagli agenti disperdentiwww.gelest.com
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Il silano viene dosato in quantita ben precise.diSal riguardo dimostrano come la
quantita ideale da introdurre sia quella che pderdtottenere quattro mono - strati (ogni
strato ha spessore equivalente a un particellalahad. Il quantitativo necessario per
formare un singolo mono - strato & dato dalla segu@l.1) (Yong V., 2004):

= MMA, (4.1)

A
Nella (4.1)ms € la massa di silano necessaria per ottenersamolayey m; € la massa di
catalizzatore impiegatd\s, € I'area specifica del biossido di titanio (pafG000 M / kg,
vedi Capitolo 3)Ms e il peso molecolare del silano (248.4 g / molpi@do 3) eAs €
I'area molare di copertura del MEMO €1&# / mol).
La dispersione viene immediatamente elettrofilatamodo da non dare il tempo e la
possibilita alle particelle di sedimentare e dilaggerarsi. In Tabella 4.2 sono riassunte le
condizioni dielectrospinning

m

Tabella 4.2 Riassunto delle condizioni operative di electragjg del
secondo strato (PMMA — co — MAA).

Portata[ml/h] Voltaggio[ kV] Distanza colletore[cm] Quantita depositata [ ml ]
15 17 15 2

Le considerazioni in merito alla preparazione ddispersione di partenza per il secondo
strato di membrana sono derivate da un primo teotathe ha prodotto una membrana
con molti difetti (gocce) e moltlustersdi particelle di catalizzatore. Come si vedra nel
paragrafo successivo, relativo alla caratterizzagiola prima membrana realizzata
presentava una grande quantita di agglomerati dicple di titanio. La soluzione di
partenza in questo caso era ottenuta andando ardésp il titanio nella soluzione
polimero — solvente, senza seguire il procedimeeBxritto poco sopra e senza introdurre
il silano. La necessita di ridurrecdlustersha portato all’elaborazione del metodo di
preparazione spiegato.

4.1.3 Caratterizzazione

Una volta che siano state preparate, le membravendesssere caratterizzate, sia da un
punto di vista morfologico, sia da un punto di &isthimico (in termini qualitativi e
guantitativi). Le metodologie di analisi impiegate questa fase sono la microscopia
elettronica a scansione, la microscopia elettronEa trasmissione e [l'analisi
termogravimetrica. Le prime due tecniche permettdnstudiare le membrane da un
punto di vista morfologico e da un punto di vishanaico, seppur in termini solamente
gualitativi. Con queste due tecniche é quindi gmkesivalutare la qualita delle fibre (lisce
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o con difetti), i diametri e I'orientamento, e élime possibile verificare la presenza di
catalizzatre. Con il TEM si riesce a fare qualcbasiderazione sulla distribuzione delle
particelle di catalizzatore stesso. L'analisi tegraimetrica (TGA), permette di
determinare la frazione percentuale (in peso) tiliezatore, e , se effettuata in diverse
parti della membrana, di verificare 'omogeneitédditribuzione del catalizzatore stesso.
| paragrafi che seguono trattano singolarmenteeld@ipologie di caratterizzazione fatte,
presentando risultati e considerazioni al riguardo.

4.1.3.1 Caratterizzazione al SEM

Come detto precedentemente, in un primo momentsi & limitati a disperdere |l
catalizzatore nella soluzione polimero — solvewrt) l'aiuto dellomogeneizzatore. La
membrana ottenuta a partire da questa dispersimsenqtava perd moltissinalusters
all'interno della dispersione, poco stabile, letjgatle di titanio si sono agglomerate tra
loro (Figura 4.3). Dall'analisi chimica si ha larderma che i “palloni” che si vedono
sonoclustersdi catalizzatore. Si riportano i grafici di micraaisi effettuati su una fibra
qualsiasi (Figura 4.4) e su un agglomerato di paitg (Figura 4.5). Si osserva che |l
picco del titanio nella seconda immagine € molto g@ito, questo a dimostrazione del
fatto che iclusterssono appunto agglomerati di particelle di titanipicchi di alluminio
sono dovuti al fatto che la membrana, e quindarmpione, sono depositati su foglio di
alluminio. Il picco dell’oro invece si ha perché&ampioni, prima di essere analizzati,
vengono dorati (v. Capitolo 3).

Figura 4.3 Immagine al SEM della membrana doppio strato, prunantrodurre le
modifiche e quindi caratterizzata da clusters.
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AlKa
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Figura 4.4 Microanalisi della membrana in polimetilmetacritatLa microanalisi

effettuata su di una fibra.

Sulla base dei risultati ottenuti da questa primmaliai sono stati introdotti gli

accorgimenti descritti nel paragrafo 4.1.2 in nteatla preparazione della dispersione.

L’'analisi al SEM evidenzia ancora la presenza @ettlie di grappoli di particelle di

titanio, ma in misura significativamente inferi@lecaso precedente (Figura 4.6).

AlKa
Tika
Mz
AuMa
Mg Tikb
.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00 14.00 16.00

Figura 4.5 Microanalisi della membrana in polimetilmetacritatLa microanalisi

effettuata su di un cluster.
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& X

EHT-15.80 kU W= 16 mn Mag= 1.88 K X
18pm  — Photo No.-6@848 Detector= QBSD

Figura 4.6 Membrana ottenuta apportando le modifiche alla parazione della
sospensione di partenza. Detector: elettroni dikbacattering. Ingrandimento: (a)
1000x, (b) 6000x.

4.1.3.2 Analisi termogravimetrica (TGA)

L’'analisi termogravimetrica permette di quantifieata percentuale di catalizzatore
presente all’interno della membrana. E’ importarggficare inoltre che il quantitativo di
titanio sia pressappoco costante in tutte le zaia dnembrana (centro e lati). Se cosi
non fosse, ci sarebbero zone della membrana maggne attive dal punto di vista
fotocatalitico rispetto ad altre; questo comproeretbbe la riproducibilita della
produzione di membrane e inoltre sarebbe dannosopwiato di vista pratico dal
momento che non consentirebbe di sfruttare appemembrane (alcune porzioni non
potrebbero essere utilizzate ai fini della reazjpree il prelievo della porzione di
membrana da trasferire al reattore sarebbe infatendalla sua posizione. Inoltre se
allinterno della porzione di membrana trasferitaeattore ci fossero forti disuniformita
nella distribuzione del catalizzatore si avrebbe uminore efficacia della membrana
stessa relativamente all’abbattimento dell'inquiearCi sarebbero infatti zone ricche di
catalizzatore, e zone povere di catalizzatore. QQuesmporterebbe una superficie
specifica di titanio globalmente inferiore, con seguente peggioramento della
degradazione di VOC.
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Sample: membrlcentro Instrument: 2960 SDT V3.0F

Size: 10.9106 mg
Method: Ramp

100
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60

Weight (%)

401

20 799.68C
7.425%
0 T T T T
200 400 600 800 1000

Temperature (T) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 4.7 Analisi termogravimetrica della membrana doppicasi. Posizione del
campione: centro.

Si va quindi a effettuare I'analisi termogravimetriin diversi punti della membrana. |
grafici ottenuti sono riportati nelle Figure 4.7,84e 4.9. Si osserva che la frazione
ponderale di catalizzatore € grossomodo costarssapdo dal centro ai lati e € circa pari

a 8%.

Sample: membrllatobis Instrument: 2960 SDT V3.0F

Size: 9.5386 mg
Method: Ramp

100

80+

60

Weight (%)

40

ol 849.45C
8.221%

T T
600 800 1000
Universal V4.2E TA Instruments

T T
0 200 400
Temperature (T)

Figura 4.8 Analisi termogravimetrica della membrana doppi@ti. Posizione: lato.
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Sample: membrllato2bis Instrument: 2960 SDT V3.0F
Size: 14.7148 mg
Method: Ramp

100

80+

60

Weight (%)

40+

20 849.45T
8.422%

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature (T) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 4.9 Analisi termogravimetrica della membrana doppi@&i. Posizione: lato.

Le curve ottenute dall'analisi termogravimetriceggntano un andamento di questo tipo:
a 300°C circa il campione inizia a perdere la pargganica e si ha un crollo del peso tra i
300°C e i 400°C; si osserva pero che successivansehia un secondo calo del peso (la
curva presenta una gobba). Sembra che il campioinéigerda la parte organica in due
momenti differenti. Questo & imputabile al fattoecla membrana e formata da due
polimeri diversi, che ragionevolmente hanno temjgmperature e meccanismi di
degradazione differenti.

Rispetto ai lavori precedenti la metodologia diemsiento del catalizzatore adottata in
guesto lavoro permette di raggiungere una omogeneita distribuzione delle particelle
di titanio che non era possibile raggiungere contdanica delklectrospraying
Nonostante infatti I'aggiunta di un elettrodo agdiuo (in grado di ampliare la superficie
di copertura), la distribuzione delle particellenn® uniforme e si registrano variazioni
consistenti passando dalle zone perpendicolararadllo (dove si ha il 12% di
catalizzatore) a quelle piu esterne (dove il ta@ipresente solamente all’1l-2%). Essa
quindi e strettamente dipendente dal posizionamggitanello stesso.

L’inserimento del catalizzatore direttamente inefals preparazione della sospensione da
filare permette quindi di ottenere membrane con uhstribuzione di particelle
decisamente piu uniforme Inoltre si ha una sengalifione e una riduzione dei tempi del
processo di preparazione della membrana dal momeinéo si elimina la fase di
electroprayinge la membrana non e piu multistrato ma semplicéengoppio strato.
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4.2 Membrane ceramiche in biossido di titanio

4.2.1 Preparazione

La seconda tipologia di membrana realizzata é toitstida fibre di biossido di titanio; si
tratta pertanto di una membrana completamente ¢esarer ottenere nanofibre di
titanio si parte da una soluzione polimerica doveprésente un precursore, nel caso
specifico I'isopropossido di titanio. Dopo aver @otto la membrana (tramite
electrospinniny la stessa viene sottoposta a trattamento terrmcaria, secondo
letteratura [Alves A.K. et al., 2009]. Date le ed& temperature, la parte organica della
membrana viene eliminata; quello che resta e unambrena di nanofibre di biossido
titanio, presente nella fase fotocataliticamentévat (anatasio). Mentre nel caso
precedente il biossido di titanio era presente anglhembrana sotto forma di
nanoparticelle, in questo caso il titanio € presesutto forma di nanofibre, ed é I'unico
componente della membrana. | problemi incontrgtiardano sia la fase di preparazione
della soluzione stessa, sia la fase di trattamemtnico. Nei seguenti paragrafi vengono
descritte nel dettaglio le fasi di preparaziongeoblemi incontrati in ognuna di esse, con
le relative soluzioni apportate. Il processo dipam@zione si articola nelle seguenti fasi:

* Preparazione della soluzione (4 ml di PVP in etar@|10% ponderale, uniti a 4

ml di acido acetico e (TIP);
* Preparazione della membrana glactrospinning
* Trattamento termico (in aria a 500°C per un’ora).

4.2.1.1 Preparazione della soluzione

La soluzione di partenza € costituita da 4 ml da soluzione di polivinilpirrolidone al
10% ponderale in etanolo e da 4 ml di una soluzdraeido acetico glaciale (2 ml) e di
isopropossido di titanio (2 ml). Il polivinipirr@obne rappresenta la parte polimerica,
necessaria per poter produrre nanofibre. L'etagalosolvente utilizzato per disciogliere
il polimero. Tra I'acido acetico e il precursorearanescano delle reazioni che portano alla
formazione di biossido di titanio. Quando si veafiquesto la soluzione, che inizialmente
e trasparente, diventa opaca: in questa fase miaftw i cristalli di biossido di titanio.
Questa conversione si realizza nell'arco di unamgita circa. La soluzione tuttavia va
elettrofilata prima che si formino i cristalli, athenti vengono inglobati nelle fibre;
guesto comprometterebbe l'ottenimento di fibredis& scopo puramente illustrativo,
viene riportata 'immagine al SEM di una membrartterauta dalla filatura di una
soluzione in cui i cristalli di biossido di titang erano gia formati (Figura 4.10).
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o @
EHT=15.08 kV WD= 21 mn Mag
16un  p—f Photo No.-6841 Detector= SE1

Figura 4.10 Membrana prodotta dopo la formazione dei cristalli biossido di
titanio.

by

Per evitare di avere cristalli all'interno delle mierane € quindi necessario che la
soluzione venga filata poco tempo dopo la sua pazpane, in modo da non dare ai
cristalli il tempo di formarsi. Si procede nel segte modo: dapprima si prepara la
soluzione polimero - solvente (PVP - etanolo) eosguando il polimero é
completamente sciolto si aggiunge la soluzione itgmecursore (TIP — acido acetico
glaciale). A questo punto la soluzione complessiene agitatarfagnetic stirring per
un’ora e elettrofilata immediatamente.

4.2.1.2 Produzione della membrana
In Tabella 4.3 sono riportate le condizionietiectrospinning

Tabella 4.3 Riassunto delle condizioni operative di electrasjng
della membrana in titanio.

Portata[ml/h] Voltaggio[ kV] Distanza colletore[cm] Quantita depositata [ ml ]
2.5 12.5 12 2

Dal momento che la membrana deve essere trattatacé&nente e quest’operazione
comporta un assottigliamento e una riduzione dsféssa, determinanti diventano la
scelta del collettore (che verra poi direttamentesso in muffola) e la quantita di
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soluzione depositata. La scelta del collettore tadatene trattata nel paragrafo
successivo.

4.2.1.3 Trattamento termico

Il trattamento termico si realizza in aria a 50@f& un’ora. La temperature viene scelta
in base ai dati di letteratura (Alves A.K. et @D09) e in base alle considerazioni fatte nel
Capitolo circa il biossido di titanio e le sue aoni di fase. E’ sopra i 500°C che si ha
infatti la transizione di fase da anatasio (fotattamente attiva) e rutilo (non attiva dal
punto di vista fotocatalitico). La prima membranadotta &€ stata depositata su una
piastra in acciaio ricoperta da un foglio di allmmi successivamente il foglio di
alluminio é stato messo per un’ora in muffola, gié@riscaldata a 500°C. Tuttavia a causa
dell'elevata temperatura e dello shock termicassultato ottenuto non € stato affatto
soddisfacente: il foglio di alluminio si € accart@io e la membrana rimanente non era in

alcun modo utilizzabile Per evitare lo shock tenst € deciso di mettere le membrane
nella muffola ancora spenta (a temperatura ambiestecessivamente portarla alla
temperatura desiderata e mantenerla per un’oc8icato inoltre di trovare un supporto
che non subisse deformazioni a tali temperaturehe fosse in grado di dare una
maggiore coesione alla membrana stessa. Dopolibfdgalluminio, I'idea e stata quella
di depositare su delle retine metalliche: in essei rigide, non si é verificata alcuna
deformazione; le retine si sono dimostrate inattrgliori dal punto di vista pratico per
gli spostamenti dall’'apparato delectrospinningalla muffola. Sono state testate due
tipologie di retine differenti, una a maglia largauna maglia stretta. Bisogna dire pero
che il vantaggio dell’assenza di deformazione geamnullato dal fatto che le retine non
sono state in grado di dare coesione alla membdop il trattamento termico infatti le
membrane risultavano inutilizzabili. Questo si éifieato nel caso di entrambe le retine.
L'ultima soluzione adottata, che si € dimostratanigliore, € quella di usare una retina
ricoperta con un foglio di alluminio. Dopo il trathento termico non si verifica nessuna
deformazione del supporto e la membrana resta desac Un ulteriore vantaggio e dato
dal fatto che la membrana durante il trattamentmit® si stacca da sola dal supporto,
cosa importante dal momento che poi la si devdetias al reattore, senza quindi dover
introdurre degli accorgimenti per agevolare il a@tso. Questo si verifica dal momento
che la parte organica funge da collante tra la man@be il supporto; I'adesione al
supporto viene quindi meno nel momento in cui ldeparganica stessa viene degradata.
La soluzione che vede I'utilizzo di una retina d@lluminio steso sopra risulta quindi
essere la migliore e viene quindi utilizzata pesuacessiva produzione delle membrane
di questo tipo. Bisogna dire a questo punto chmdanbrana ceramica che si ottiene e
leggera e molto fragile; si cerca di sopperire asjp depositando una quantita maggiore
di soluzione. Inizialmente si deposita sulla rettoa alluminio una quantita pari a 0,6 mi;
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portando questo valore a 2 ml si ottiene uno stpilospesso di nano fibre, e pertanto
anche la membrana post trattamento termico rigiltaonsistente.

Riassumendo, le condizioni éiectrospinninge di trattamento termico sono le seguenti:
* Electrospinning
v Portata: 2.5 ml / h;
v Voltaggio: 12.5 kV;
v’ Distanza: 12 cm;
v Tipo di collettore: retina a maglia stretta coglfo di alluminio;
v/ Quantita depositata: 2 ml.
» Trattamento termico:
v' Ambiente: aria;
v/ Temperatura iniziale: temperatura ambiente (25f€a)
v Rampa: 10°C / min;
v’ Temperatura finale: 500°C;
v’ Isoterma: 1 ora.

4.2.2 Caratterizzazione

Nuovamente, le membrane dopo essere state premleab®o essere opportunamente
caratterizzate. Le analisi utilizzate per questaltigia di membrana sono ancora una
volta la microscopia elettronica a scansione, lishgermo gravimetrica e, diversamente

rispetto a prima, la diffrazione ai raggi XRD). Nei seguenti paragrafi vengono illustrati

i risultati ottenuti dalle analisi appena citate.

4.2.2.1 Microscopia elettronica a scansione (SEM)

Le membrane vengono prima di tutto caratterizzh®EM. Si € visto gia (Figura 4.10)
che la prima membrana realizzata conteneva i trisliatitanio, dal momento che la
soluzione era stata filata quando le reazioni derdgkazione tra acido acetico e
isopropossido di titanio si erano gia innescatdlaShase delle considerazioni fatte in
precedenza, si apportano le modifiche gia desdiléediverse fasi di preparazione.

In Figura 4.11 é riportata 'immagine di una memmarattenuta secondo il procedimento
gia descritto, prima del trattamento termico. Igufa 4.12 e in Figura 4.13 sono riportate
le immagini di una membrana ceramica in titaniderita con le condizioni definitive
riportate nel paragrafo precedente, dopo essetietstdtata termicamente. Si osserva che
i diametri, dopo il trattamento termico, diventgsio piccoli e le fibre sono piu sottili.




Preparazione e caratterizzazione delle membrane 73

SEI x1000 WD25.93mm 15.00kV 10 pm

@) (b)

Figura 4.11 Immagine al SEM di una membrana di nanofibre @iniio, prima del
trattamento termico. Detector: elettroni seconddngrandimento: (a) 1000x; (b)

2400x.

21 mn
Photo No.=6043 Detector= SE1

Figura 4.12 Immagine al SEM di una membrana di nanofibre @inib. Detector:
elettroni secondari. Ingrandimento: (a) 1000x; 48)00x; (c) 6000x.
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Le immagini permettono di verificare e dimostrateede membrane che si ottengono
dopo il trattamento termico sono costituite da rfidne. Le fibre in biossido di titanio
sono molto sottili e hanno quindi diametri molt@qali: questo in virtu del fatto che
perdendo la parte organica le singole fibre si ra@ipliscono di diametro. Si riporta di
seguito la foto della stessa membrana, scattata piizzando gli elettroni dback
scattering Su di essa si possono fare le stesse considera3imsservi 'omogeneita del
colore delle fibre, testimonianza del fatto cheeessno costituite interamente da biossido
di titanid?.

ENT=15.88 kV Wh= 16 nm Mag= 6.880 K X
2pn — Photo No.=6@85@ Detector= QBSD

Figura 4.13 Immagine al SEM di una membrana ceramica, fatt@ramente di
biossido di titanio. Detector: elettroni di backastering; ingrandimento:6000x.

4.2.2.2 Analisi termogravimetrica

L’analisi termogravimetrica viene fatta sia sullembrana prima del trattamento termico
sia sulla membrana dopo il trattamento termicos&juito sono riportati i grafici ottenuti
(Figura 4.14 e Figura 4.15 relative rispettivameatea membrana prima e dopo |l
trattamento). In entrambe le immagini e riportaendamento del peso rispetto alla
temperatura. Dal momento che i campioni sono eostda una parte organica e una
parte ceramica, ci si aspetta che la parte orgavecma degradata con conseguente

diminuzione di peso del campione e la parte cermmimanga. Incrementando la

2 Gli elettroni diback scatteringconsentono infatti (Capitolo 3) di visualizzare wstala di grigi, in cui il colore &
funzione del peso atomico del materiale. In questso 'uniformita del colore permette di dire cleefibre sono
costituite da un unico composto, nel caso specifibmssido di titanio.
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temperatura si arriva a un punto in cui il pesdlarguesto e il momento in cui la parte
organica viene bruciata. La percentuale di pesoresi& quando si raggiungepiateau
(non ci sono piu variazioni) & detta residuo e déadinel caso specifico, il contenuto di
biossido di titanio. L'analisi pre - trattamentoeme fatta per valutare il contenuto di
titanio all’interno della membrana, quella posttamento per verificare che la membrana
sia composta da solo biossido di titanio. Infattit@ponendo alla TGA la membrana
ceramica non si dovrebbero vedere variazioni db g momento che la parteorganica e
stata eliminata” e il biossido di titanio non sgdada nelle condizioni applicate.

Sample: membr5 Instrument: 2960 SDT V3.0F
Size: 9.9010 mg
Method: Ramp

100
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60+

Weight (%)

40| 499.91TC 799.68C
32.39% 30.25%

|
T

20 T T T T
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Temperature (T) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 4.14 Analisi termogravimetrica della membrana in PVPisepropossido,
prima del trattamento termico.

Il profilo di temperatura scelto per effettuarenkdisi € un profilo a rampa con incremento
pari a 20°C / min., con temperatura iniziale dcaiB0°C, temperatura finale di 900°C. La
membrana, prima del trattamento termico, contidrsei@ interno circa il 30% ponderale
di titanio. Questo e infatti il valore del residad00°C (Figura 4.13), che coincide con il
guantitativo di titanio dal momento che la partgamica é stata rimossa. Dato che la
temperatura cui si lavora durante il trattamentmieo € quella di 500°C, e interessante
andare a vedere se gia a questa temperatura éaqrgenica € stata degradata e valutare
quindi il valore del residuo. Questi dati vengorioavati grazie al software della
strumentazione. Si osserva (Figura 4.13) che aG@® ancora il 2% circa di polimero
(a 500°C il residuo vale 32.39% e a 800°C il residiale 30.25%). Il profilo di
temperatura scelto per calcinare le membrane pesaddgni modo un’isoterma a 500°C
della durata di un’ora. Si ipotizza che questod@sidi parte organica venga comunque
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rimosso. Questa resta un’ipotesi dal momento chgrdéico di Figura 4.14 si registra un
calo del peso di circa 2%. Potrebbe essere chia vinsasta una minima frazione di parte
polimerica o che l'analisi sia affetta da leggerbe causati per esempio dalla presenza di
residui organici sul portacampione. La presenztavig di una frazione cosi bassa di
parte organica pu0 essere accettabile, e consentengjue di dire che le membrane
ottenute sono interamente ceramiche.

Sample: memb9 Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
Size: 5.2080 mg
Method: Ramp
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Figura 4.15 Analisi termogravimetrica della membrana ottenatpartire da PVP e
precursore (TIP), dopo calcinazione.

4.2.2.3 Diffrazione ai raggi X

La membrana viene analizzata successivamente d¢enrleca della diffrazione ai raggi X
(la tecnica e gli strumenti impiegati sono descaitiCapitolo 3). Si ricordi comunque che
guesta tecnica permette di identificare le fasstatine dei materiali; in particolare
consente di determinare in corrispondenza di qaagoli si ha la diffrazione del raggio
incidente; questi angoli sono specifici non solo @gni sostanza, ma anche per la singola
fase. Il biossido di titanio (vedi Capitolo 2) ha fasi. La fase fotocataliticamente attiva,
la sola che per questo motivo riveste un certoréste ai fini di questo lavoro, é
'anatasio. Una volta garantito che la membranafsienata da biossido di titanio e
necessario determinare di che fase si tratti, diffeazione ai raggi X permette appunto
guesto. In Figura 4.15 si riporta 'andamento da#nsita della radiazione rispetto al
termine26, angolo di diffrazione. | picchi si hanno in cepondenza dei valori: 25,30°,
37,95°, 48,05° e 55°. Dal confronto tra questi vat quelli reperibili in letteratura
(Tabella 4.4) risulta evidente che la membranaséitcita da anatasio.
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Figura 4.16 Analisi XRD: andamento dell'intensita del raggidfitto rispetto al
valore 2.

Di seguito in Tabella 4.4 sono riportati i dati speentali relativi al’anatase (American
Mineralogist Crystal Structure Database: http:ffrgeo.arizona.edu/AMS/amcsd.php).

Tabella 4.4 Dati sperimentali relativi alla fase anatasio dabssido di
titanio. Sono sottolineati i valori degli angoli inorrispondenza dei
quali si hanno i picchi di intensita del raggio fuétto.

20 [ degree ] Intensita
25.29 100.00
36.91 6.22
37.73 9.93
38.54 7.15
48.02 27.27
53.81 17.33
55.04 16.96
62.07 2.96
62.63 12.98
68.66 5.77
70.26 6.22
74.97 9.52
76.00 2.57
82.61 4.74

83.12 1.88







Capitolo 5

Degradazione fotocatalitica
del metanolo

Le membrane prodotte con la tecnica @dédictrospinning(per la preparazione e la
caratterizzazione si rimanda al Capitolo 4) sombessuccessivamente testate al fine di
valutarne l'efficienza fotocatalitica. In questgtalo viene trattata la parte sperimentale
di degradazione fotocatalitica di composti organmatili. A seguito di una preliminare
descrizione dellimpianto e dei metodi impiegatr gendurre i test, vengono riportati i
risultati ottenuti con opportune consideraziomiigiardo.

5.1 Introduzione ai test di attivita fotocatalitica

Le membrane precedentemente descritte sono statdotfg per essere utilizzate
nell’'ambito della fotocatalisi e, in particolaregrpla degradazione di composti organici
volatili. E’ necessario quindi verificare e valuigde proprieta fotocatalitiche delle stesse.

| test sulle membrane sono stati condotti in nifennto alla degradazione fotocatalitica di
metanolo. Il processo di abbattimento dellinquirgare stato condotto dapprima in
discontinuo e successivamente in continuo. Il cdsxontinuo, gia realizzato nel

precedente lavoro di tesi (Bosco, 2009), e st@etuio per verificarne il funzionamento
con le nuove membrane e con il nuovo inquinanfigrda di layout di sistema. Inoltre si

e rivelato utile come punto di partenza per la mespunto del sistema in flusso, piu
complesso, ma decisamente piu rappresentativo siélilazione reale, e per questo piu
interessante in vista di future applicazioni.

5.1.1 Schema di impianto

In Figura 5.1 si riporta lo schema dell'impiantalinzato per le prove di abbattimento.
Come si vede dall'immagine, lo schema prevede e Idi aria, il cui flusso e regolato
da un flussimetro. Il flusso d’aria lambisce unipé&nte in cui € contenuto il metanolo; in
guesto modo, l'aria viene ‘inquinata’ e si arricgsde di una determinata frazione vapore
di inquinante (si rimanda ai paragrafi successeriipcalcolo di questa frazione). L'aria
inquinata di metanolo viene quindi fatta entrarkrattore, a monte del quale viene posto
un recipiente che funge da equalizzatore. Questmegite di ‘ammortizzare’ eventuali
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fluttuazioni del flusso e quindi di concentraziogieinquinante in ingresso al reattore,
garantendo in questo modo la costanza dell’alinzéon@ sia in termini di portata sia in
termini di composizione.

(©) ()

R
(b)

() (E)
(V)

Figura 5.1 Schema di impianto. (a) aria tecnica di bombola) ¢egolatore di
portata; (c) serbatoio VOC; (d) equalizzatore; (ekattore; (f) membrana
fotocatalitica; (g) lampada UV; (E) prelievo in eata; (U) prelievo in uscita e analisi
GC/MS.

Il reattore fotocatalitico e costituito da duemidii coassiali; I'entrata si trova alla base del
cilindro interno, sulla cui sommita € posizionaanhembrana. Il gas pertanto entra alla
base del cilindro interno, passa attraverso la menay fluisce nell’intercapedine tra i
due cilindri e esce dal reattore andando al sistdimgbbattimento dei gas; l'uscita si
trova alla base del cilindro piu esterno. Le lirgieentrata e di uscita del reattore
dispongono ognuna di un punto per i prelievi. Aemaglli di tempo regolari vengono
effettuati i prelievi del gas in entrata e/o inits¢a seconda delle condizioni di esercizio,
come si vedra in seguito); i gas prelevati vengpabanalizzati con la tecnica GC/MS
(gascromatografia — spettrometria di massa). La Ion@na foto catalitica viene attivata
mediante irraggiamento UV; sopra al reattore vipasta quindi una lampada che, nel
caso specifico, ha potenza pari a 9 W e lunghezmadd pari a 290 nm (emissione negli
uv - B).

5.1.2 Catalisi eterogenea nel sistema in discontinuo

Nel caso discontinuo, il sistema viene inizialmeotadizionato fino a raggiungere lo
stato stazionario (1-2 ore), in cui ingresso etassdno statisticamente uguali in termini
di concentrazione. Una volta raggiunta questa @k, vengono chiusi i rubinetti in
entrata e in uscita al reattore, vengono spehissf e si accende la lampada, dando inizio
alla reazione. Viene innanzitutto fatto un prelienziale, appena chiusi i flussi e prima
di accendere la lampada. Accesa la lampada vengandi effettuati prelievi a intervalli
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di tempo regolari di 15 minuti, allo scopo di veslda variazione nel tempo della
concentrazione di inquinante e di prodotti di reaei in questo modo e possibile
tracciare i profili di concentrazione e I'andamemwl@lla reazione nel tempo. Il sistema
viene monitorato per 2 ore.

Elaborazione dei dati sperimentali
Si riporta ore la procedura, comprensiva di tugassaggi, impiegata per i calcoli, e con
la quale sono stati ricavati i risultati riportaBi paragrafi che seguiranno. La procedura é
la stessa sia per la membrana doppio strato, sia pgembrana ceramica; per metanolo e
anidride carbonica i passaggi sono gli stessiafatcezione per il calcolo della
composizione iniziale. | punti seguiti sono pertanalidi sia per metanolo che per
anidride carbonica; per il primo punto viene fat@pportuna distinzione.
Procedura:

1. Composizioni iniziali.
E’ necessario innanzitutto conoscere le moli dnel@a e di anidride carbonica presenti
all'istante iniziale §; per istante iniziale si intende il momento susogs alla chiusura
dei flussi e precedente all’'accensione della laragpadmo prelievo).
- Metanolo La frazione molare iniziale di metanoloy{ypr,0) vViene calcolata a partire
dalla frazione molare in fase vapore di metanoleauilibrio (alla temperatura di 0°C),
secondo la seguente (5.1):

AMetOH,O
A\eq,0°c

Dove: Weton,0 € la frazione molare iniziale, cioé la frazionelane al tempo zero t ,t
quando vengono spenti i flussi (prima di accendaréampada); y0°c € la frazione
molare di metanolo presente in fase vapore allldaia a 0°C; Aueton,0 € I'area del picco
del metanolo al tempo t 5 {calcolata dall’integrazione del picco ottenutdl’daalisi
GCIMS); Aeqoec € I'area del picco di metanolo, ricavata dall'gr@zione del picco di
metanolo, dopo I'analisi GC/MS di un campione dédise vapore presente all'equilibrio
a 0°C. La weton,0 Viene calcolata dall’equazione di Raoult-Daltoneduilibrio liquido
vapore (5.2):

(5.1)

Ymetorn0 = Yeqooc

YiP =y xR™(T) (5.2)

Dove: y € la frazione del composto i (nel caso specifiecndtanolo) in fase vapore, P € la
pressione del sistema (in questo caso pressionestdrita),y; € il coefficiente di attivita

del composto i, x& la frazione di i in fase liquida ¢°®¢ la pressione di saturazione alla
temperatura fissata (in questo caso 0°C). Pelabtadella pressione di saturazione sono
stati usati i parametri riportati nella librerial ggogramma di simulazione Proll. Dato che
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il metanolo in fase liquida & puro, si assumone ¥ sono pari a 1, pertanto si ha che
(5.3):
— Pl\j::OH (T) (53)

yMetOH occ —
' P

La composizione iniziale di metanolo viene quindicolata secondo la (5.1). Dalla
frazione molare iniziale si risale facilmente aleoli iniziali nueiono € sufficiente
moltiplicare infatti yeion 0 per il numero di moli totali fbr, calcolato dalla legge dei gas
perfetti (5.4):

_ PV

=_ 54
Mot = =7 (5.4)

Dove V & il volume del reattore espresso ify R la costante universale dei gas (R =
8,314 J mot K™) e T la temperatura espressa in K.

- Anidride carbonical’anidride carbonica iniziale (al tempg) tviene calcolata dalla
seguente (5.5):

A
Yco20 = Ycozamb 20 (5.5)
Atoz,amb

Dove Y020 € la frazione molae di anidride carbonica al terap®cozams € la frazione
molare di anidride carbonica presente nell’lambie®teo,o € l'area del picco del
frammento 44 (tipico dell’anidride carbonica) risuite dall’analisi GC/MS del prelievo
effettuato al tempo ot Acozamp € l'area del picco frammento 44 ricavata dal
cromatogramma ottenuto dall’analisi GC/MS di un pame di area dell’atmosfera. Il
valore di ¥:0zamb € facilmente reperibile (http://co2now.org/). Umero di moli iniziali di
anidride carbonica e dato dal prodotto gyt € nror , quest’ultimo dato ottenuto dalla
(5.4).
| punti successivi sono uguali per il metanolo eidaeide carbonica, pertanto non si fara
alcuna distinzione nella descrizione della procadutunica differenza sta nel fatto che
quelli che per il metanolo sono abbattimento pexede e moli scomparse, per I'anidride
carbonica sono aumento percentuale e moli produitdtre, per il metanolo le aree
vengono calcolate sul picco totale di metanolo,lpef( si calcola I'area del picco del
frammento 44, estratto dal picco dell’aria.

2. Determinazione dell’abbattimento/aumento dellefgecie coinvolte.
Come gia detto in precedenza, una volta accesedavengono effettuati prelievi ogni 15
minuti, per un tempo totale di due ore. Per ogelipvo viene effettuata I'analisi GC/MS
e vengono calcolate le aree del picco del metamoldel frammento 44 relativo
all'anidride carbonica. La variazione percentuakne calcolata per ogni istantgdon i
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=15, 30, ..., 120 min, cioé a intervalli regolarildi minuti per un tempo complessivo di
due ore), in riferimento all'istante inizialg sulla base delle aree dei picchi (5.6):

p,= A (5.6)
Ay
Dove Ai indica la variazione (abbattimento nel caso detam@o, aumento nel caso
della CQ) al tempo ti rispetto all'istante iniziale; & I'area del picco all'istante & A, €
I'area del picco all'istante inizialg.t
3. Determinazione delle moli istantanee.
Le moli di metanolo istantanee, ovvero presetisaihte { vengono calcolate come (5.7):

(n; =ng _|Ai—0|n0)| MetOH (5.7)
Per I'anidride carbonica vale invece (5.8):
(n, =n, +|Ai—0|n0)|602 (5.8)

Dove n sono le moli (di metanolo o di anidride carboni@aeconda) presenti all’istante
ti.

4. Determinazione delle moli scomparse (metanolo)godotte (CO,) per ogni
istante.
Calcolate le moli istantaneg (sia per il metanolo che per I'anidride carbonijca)
possibile calcolare le moli scomparse di metanolgyfparse)i € e moli prodotte di CO
(Norodotte,) @ partire dall’istante inizialg,tfino all'istante t (5.9 per il metanolo, 5.10 per
I'anidride carbonica). Questo calcolo viene effattuper ogni;t

n = |, = ny| (5.9)

scomparse

n =n

prodotte,i — Ny (5.10)
5. Determinazione di sottoprodotti e adsorbimento.

E’ interessante infine valutare la differenza ganoli scomparse di metanolo e le moli
prodotte di CQ per ogni istante; {Equazione 5.11). Infatti, dato che il meccanisto
reazione prevede la formazione di una mole di aedcarbonica per ogni mole di
metanolo che reagisce, questa differenza (chiamataon e altro che la somma del
numero di moli di metanolo coinvolte nel fenomersacb di adsorbimento e del numero
di moli di metanolo che vanno a formare sottoprbdanvece che degradarsi

completamente a G& HO.
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A = (nMetOH,scomparse_ nCOZ,prodotte)|i (5.11)
Dal confronto con questo valore e i cromatogramit@nuti (che permettono di verificare
la presenza 0 meno di sottoprodotti di reaziongjossibile trarre delle deduzioni circa
'adsorbimento. Tuttavia, per valutare effettivangete moli di metanolo adsorbite e
guantificare quindi I'entita dell'adsorbimento fisi, € necessario effettuare prove mirate
e con strumenti specifici, in grado di misurare wgp l'adsorbimento di gas sulle
membrane.

6. Normalizzazione dei risultati per grammo di catéizzatore.
Allo scopo di rendere confrontabili i risultati ettuti per i diversi casi e le diverse
membrane, i dati ottenuti vengono ripartiti su dalbase comune, ovvero sui grammi di
catalizzatore presenti nelle membrane utilizzate ep@rove. Il calcolo dei grammi di
catalizzatore é differente per le due tipologientimbrane; per le membrane doppio
strato consiste nel moltiplicare il peso totaldaleiembrana per la frazione ponderale di
catalizzatore presente (determinata dall’analisimbgravimetrica). Nel caso della
membrana ceramica, i grammi di catalizzatore albo sono che i grammi complessivi
della membrana stessa; e pertanto sufficiente lpedaa normalizzazione consiste nel
rapporto tra le moli scomparse di metanolo e i gnami catalizzatore (5.12) e le moli
prodotte di anidride carbonica e i grammi d caraliere (5.13). Dalla differenza tra i
valori normalizzati cosi ottenuti, si pud calcolaraovamente la differenza tra moli
scomparse e moli prodotte, anch’essa normalizzagrammi di catalizzatore (5.14).

n

_ scomparsavietoH

(DscomparsdvletOH - —)i (512)
Jeat
n
__ " 'prodotte,CO2
(D prodotte,CO2 — —)i (513)
Jcat

A; = (Ngcomparseron ~ M prodotiecoz ) (5.14)

Dove Ncomparse,MetoH Morodotte,co2 € Ai SOno rispettivamente i valori normalizzati di
Nscomparse,MetoHMprodotteco2€ Aj. Ancora una volta, i calcoli vengono effettuatr pgni t.

5.1.3 Catalisi eterogenea nel sistema in continuo

Anche nel caso continuo il sistema viene condiziofi@o a raggiungere lo stato per cui
ingresso e uscita siano statisticamente ugualav®ra con flussi molto bassi, sia perché
piu rappresentativi della situazione reale (initdiusso € dato semplicemente dai moti
convettivi del’aria indoor), sia perché in questoduo il tempo di contatto tra gas e
membrana (e quindi catalizzatore) e sufficientelp&ila reazione avvenga. Causa i valori
molto bassi di flusso, il condizionamento richigdenpi piu lunghi. Una volta raggiunta
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la condizione per cui ingresso e uscita sono $taieente uguali viene accesa la
lampada (dopo aver fatto un prelievo, che rapptasgmiferimento iniziale). | prelievi
vengono fatti sia in ingresso che in uscita. Nelocaontinuo la coordinata rispetto alla
guale é interessante osservare il decorso deli@oreae quella spaziale; ciononostante,
anche in questo caso i prelievi vengono effettogtii 15 minuti per un totale di due ore,
per valutare se l'attivita del catalizzatore sudisielle variazioni nell'arco temporale
fissato.

Elaborazione dei dati sperimentali
Viene ora descritta la procedura impiegata nel camatinuo per ottenere i risultati
riportati nei prossimi paragrafi, cosi come e stitio per il caso discontinuo. Dal
momento che si lavora in continuo, la coordinatagtu la quale si vuole osservare |l
decorrere della reazione e quella spaziale, piottohe quella temporale. | prelievi
vengono quindi fatti sia in ingresso al reattor@ isi uscita. Tuttavia, la reazione viene
comunque monitorata per due ore (facendo preligni &5 minuti), allo scopo di rilevare
eventuali variazioni nell’attivita fotocataliticaetle membrane. Trattandosi di un sistema
in flusso, non si parlera piu di moli ma di portatelari (mol/s).

1. Composizioni iniziali.
Le frazioni molari di metanolo ()on e € anidride carbonica g, g della portata in
ingresso vengono calcolate in maniera analogasad descontinuo. Calcolata quindi la
frazione molare in fase vapore di metanolo alléguo a 0°C e la frazione di CO
nell'ambiente, si possono calcolare rispettivamdatérazioni molari di metanolo e di
anidride carbonica presenti nella corrente entrémtib, 5.16):

Ave

Ymetore = Yeqooc R (5.15)
Agoc
A

Ycoze = Yeoz.amb 2t (5.16)
Aboz,amb

Dove Aveton.e € Acoze SONO rispettivamente I'area del picco del metarelicarea del
picco del frammento 44 dei cromatogrammi ottenatadalisi GC/MS. A differenza del

carbonica), nel caso continuo vengono calcolafmléate entranti di metanolo e di O
date dal prodotto delle rispettive frazioni molariingresso e la portata molare totale
entrante (5.17, valida sia per il metanolo chel’lperdride carbonica).

Ne = Yelror (5.17)

Quest'ultimo viene calcolato dalla legge dei gasqie come (5.18):
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- (5.18)

RT
DoveV ¢ la portata volumetrica in entrata al reattore.

2. Determinazione dell’abbattimento/aumento dellefgecie coinvolte

Nel caso continuo I'abbattimento di metanolo e ladpzione di CQ vengono valutati
tra ingresso e uscita. Per fare questo si vanrawdare le aree dei picchi di metanolo e
anidride carbonica ottenuti dall’analisi GC/MS dellscite del reattore. Con la seguente
(5.19), si calcolano I'abbattimento (metanolo) e pigduzione (anidride carbonica),
indicati genericamente caxg,y, passando da ingresso a uscita:

A - Al
AE |

Dove A: e Ay sono rispettivamente le aree in ingresso e intais@Questo calcolo viene
fatto per ogni istante.tE’ bene precisare che questo valore € diversd p@tanolo e per
I'anidride carbonica.

3. Determinazione delle portate molari in uscita.
A gquesto punto € possibile calcolare la portataangoln uscita di metanolo (5.20) e di
anidride carbonica(5.21):

r“TOT

(A, = (5.19)

(nMetOH,U = hMetOH,E _|AE/U |hMetOH,E)i (5.20)

(Ncozu =Neoze + |AE/U |c02 Neoz)i (5.21)

| calcoli vengono ripetuti per ogni prelievo.

4. Determinazione delle portate scomparse (metangle prodotte (CGO).
Dalla differenza tra portata entrante e portateents; si ottengono le portate reagita
(metanolo) e prodotta (GP(Equazioni 5.22 e 5.23).

(hscomparsa = |nU - r‘]E |) MetOH,,i (522)

(nprodotta = r.]U - r.’|E)C02,i (523)

5. Calcolo di sottoprodotti e adsorbimento.
Anche in questo caso, come nel caso discontinud,eggere utile valutare la differenza
tra portata di metanolo reagita e portata di adelgarbonica prodotta (5.24). Infatti, dal
momento che la stechiometria prevede la produzibn@a mole di CQper ogni mole di
metanolo che reagisce, se questa differenza natle@eevidente che parte del metanolo
va a formare sottoprodotti. Inoltre, una parte gi@mche coinvolta nel fenomeno fisico
dell'adsorbimento. Come gia detto precedentemgetequantificare I'adsorbimento sule
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membrane sono necessarie analisi mirate, che esdihobiettivo del presente studio.
Tuttavia, dal confronto tra i risultati ottenuti eromatogrammi, € possibile fare qualche
considerazione al riguardo.
(A= Agcomparsavetor ~ Mprodotiacoz )i (5.24)

Il calcolo viene effettuato per ogni analisi.

6. Normalizzazione sui grammi di catalizzatore.
Allo scopo di rendere confrontabili i risultati ettuti, la portata reagita di metanolo e la
portata prodotta i CO2, vengono normalizzate sbdge dei grammi di catalizzatore
presenti nelle membrane impiegate nelle proveld&@Brembrana doppio strato i grammi
di catalizzatore vengono calcolati dal prodotto ladrazione ponderale di biossido di
titanio presente nella membrana (ottenuta da artalisogravimetrica) e il peso totale
della membrana. Nel caso della membrana cerangammi di catalizzatore coincidono

con il peso della membrana stessa. Di seguito gpodate le formule necessarie per la
normalizzazione (5,25, 5.26, 5.27).

n

. ita, MetOH
(DscomparsalvletOH = reag(; - )i (5.25)
cat
. — n dotta,CO2
(D prodotta,CO2 — progo . )i (5-26)
cat
(é = _nreagita,MetOH - D prodotta,COZ)i (527)

Si ripete la normalizzazione per ogni istante t

7. Riconduzione a casbatch.
Oltre al confronto tra le due tipologie di membrase vogliono confrontare anche i
risultati ottenuti nel caso discontinuo con queltienuti nel caso continuo. A questo
scopo, € necessario cercare di ricondurre il coaotia un sistemdatch Questo é
possibile, dal momento che il sistema € stato rocatid per due ore a intervalli di 15
minuti, come nel caso discontinuo. Quello che & fandare a valutare il numero di moli
per grammo di catalizzatore ottenute nell'intervall tempo che va dg & un dato;t Si
usano i dati normalizzati. Dal momento che il metare coinvolto nel fenomeno fisico
delladsorbimento, questo calcolo viene applicaiamente all’anidride carbonica. Essa
infatti, non essendo coinvolta nel fenomeno fisita solo in quello chimico, permette di
isolare il fenomeno della fotocatalisi da tutti gliri. Le moli di CQ per grammo di
catalizzatore ottenute fino all'istante ti sonoeddalla seguente (5.28):

D prodotte,CO2 | i =

(=

prodotte,C02| it — ) (5.28)
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Si parte naturalmente da un valore nullo al terngfgalfistante iniziale non si ha reazione,
la lampada viene accesa solo dopo che é statalfptilievo al tempo zero).

| test vengono condotti per entrambe le tipologiendmbrane; si hanno pertanto quattro
casi distinti: caso discontinuo con membrana dopgrato (CP16 e PMMA), caso
discontinuo con membrana ceramica in biossido tdnitb puro, caso continuo con
membrana doppio strato, caso continuo con memiloenaanica.

5.1.4 Analisi GC/MS

| prelievi vengono analizzati con la gascromatagraf spettrometria di massa. La
colonna utilizzata € una colonna colonna capiliapolarita intermedia SUPELCO MDN
35, (30m x 0.25mm, 0.26n); la programmata di temperatura impostata al
gascromatografo consiste in un isoterma a 40°CQudirdinuti, una rampa fino a 200°C i
30°C/min e un’isoterma a 200°C della durata di unuto (Figura 5.2). Si lavora con un
rapporto di split pari uno a cento (una pareteaemtrcolonna, cento escono). Questo
consente di separare i componenti da analizzareot#ethere quindi picchi ben separati
tra di loro, oltreché stretti. Il sistema di inieae consiste in una valvola loop, di volume
pari a 2 ml. Questo garantisce che le inieziomaisempre uguali e permette di condurre
analisi quantitative senza I'impiego di uno staddaterno di riferimento.

Programmata
Gascromatografo

225

200
G 175
= 150
5 125
S 100 |
[= 8
g 75 S
(7]
= 50

25

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tempo [min]

Figura 5.2 Programmata impiegata nell’analisi gascromatografic profilo di
temperatura nel tempo.

Dal momento che le concentrazioni sono basse gitale di risposta dello strumento é
debole. Per amplificare il segnale di rispostadawscessaria per ridurre I'incertezza e gli
errori), si sceglie di acquisire il segnale in tsadallo spettrometro di massa, isolando i
soli frammenti di interesse (analisi SIR di tre @an ovvero i frammenti tipici del
metanolo (inquinante, del quale va monitorato ibxal 29 e il 31, e il frammento tipico
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dell’anidride carbonica (prodotto di reazione, deéle si vuole monitorare la crescita), il
frammento 44. Il frammento 29 e comune sia al n@tache alla formaldeide e all’acido
formico; pertanto, anche scegliendo di monitoraseli frammenti 29, 31 e 44, & possibile
rilevare I'eventuale presenza di sottoprodotti.

5.1.5 Test preliminari

Si vuole ora esporre e spiegare il modo di proeederima di effettuare le prove di

fotocatalisi vere e proprie, sono stati fatti daietest preliminari. Questi test, di seguito
illustrati, vengono condotti con lo scopo di vardire che la reazione di fotocatalisi (con
conseguente degradazione di metanolo e produzic@dtide carbonica), sia il risultato

solo ed esclusivamente della combinazione di memabfatocatalitica e luce insieme, e
non piuttosto di una sola delle due componenti gpreiggolarmente. | test effettuati

preliminarmente sono diversi per il caso discordieuper il caso in flusso. In entrambi i

casi vengono riprodotte le stesse operazioni cheuweo poi eseguite nelle prove vere e
proprie di fotocatalisi, a meno di un elemento distingue il test dalla prova effettiva.

Per il caso discontinuo vengono fatti i seguersi:te

1. Test bianco senza membramguesto test viene condotto senza la membrana
fotocatalitica; dopo un condizionamento di una @ dwe, vengono chiusi i rubinetti in
ingresso e in uscita al reattore, vengono chidkissi e si verifica che quantitativo di
metanolo e di anidride carbonica rimangano costastiarco di tempo scelto per
monitorare la reazione (2 ore). Questa prova spivehe altro per vedere la variabilita
della risposta del GC/MS.

2. Test luce senza membrarsmche questo test viene condotto senza la membran
fotocatalitica; dopo aver condizionato il sistemar pna o due ore, vengono chiusi i
rubinetti in ingresso e in uscita al reattore, g spenti i flussi e viene accesa la
lampada. Si verifica quindi che la concentrazionmeétanolo e quella di C{nhon varino
nel tempo fissato per monitorare la reazione (2. @eesto test ha lo scopo di verificare
che la luce da sola non basti affinché la reazébirfietocatalisi avvenga.

3. Test bianco con membranguesta prova viene condotta con la membrana
fotocatalitica; anche questa volta viene effettuata@ondizionamento di una o due ore, al
termine del quale vengono chiusi i rubinetti inr@gso e in uscita e vengono spenti i
flussi. La lampada rimane spenta. Con questa pvai vuole assicurare che il
catalizzatore non basti da solo a permettere @dlaione di avvenire. Questo test permette
di fare alcune considerazioni sull'adsorbimentac@glell'inquinante sui siti catalitici.

Nel caso continuo vengono condotti i corrispettat:

1. Test bianco senza membranquesta prova viene condotta in assenza di
membrana. Il sistema viene condizionato (con @sst flussi impostati poi durante la
prova vera e propria) per il tempo necessariohinentrata e uscita sono statisticamente
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uguali (questo tempo corrisponde per i flussi irgpte a circa 4 ore). A questo punto
vengono effettuati prelievi in ingresso e in us@tx la il tempo di monitoraggio della
reazione (2 ore). Questa prova viene fatta conctpa di valutare la variabilita della
risposta del GC/MS e verificare la riproducibilitalle analisi.

2. Test luce senza membrarenche questo test viene effettuato senza membrana
fotocatalitica. Dopo una prima fase di condizionatoe(della durata di 4 ore), viene
accesa la lampada e si analizzano ingesso e pseitiue ore. In questo modo € possibile
verificare che non ci sia reazione per effettoadstila radiazione luminosa.

3. Test bianco con membrana differenza dei due test precedenti, questoviese
condotto in presenza di membrana. Il sistema viem&lizionato per circa 4 ore, al
termine delle quali vengono analizzati ingresss@ta per il tempo di monitoraggio della
reazione (2 ore). Questa prova permette di verdiche la membrana da sola non sia in
grado di far avvenire la reazione; i risultati atié da questo test offrono inoltre spunti
interessanti per quanto riguarda l'adsorbimentdigell’inquinante sui siti catalitici,
fase importante nel fenomeno della catalisi eterege
L’insieme dei risultati ottenuti da questi testlprenari permettono di dire che i risultati
ottenuti nelle prove di fotocatalisi sono frutto llde combinazione di membrana
fotocatalitica e radiazione luminosa,; i test prahami infatti dimostrano come non vi sia
reazione in presenza di una sola delle due compiori€revidente quindi come, ai fini
del lavoro, sia molto importante condurre quesst terima di passare alle prove di
reazione vere e proprie. Inoltre, i test effettwatn la membrana e senza luce forniscono
informazioni molto importanti circa I'adsorbimentdel reagente sui siti catalitici.
L’adsorbimento fisico € la prima fase del procediscatalisi eterogenea e , in quanto tale,
diventa assai utile capirne il meccanismo, e capgee quanto €SSO possa essere
determinante per il fenomeno chimico della reazidmeprove condotte in questo lavoro,
tuttavia, permettono solamente di farsi un’idea @ime questo fenomeno sia
effettivamente presente e di quanto inquinante aetngttenuto nelle membrane per
effetto dell’adsorbimento stesso. Al riguardo, Bheeinteressante condurre prove mirate
allo studio della porosita delle membrane e defitalimento sulle stesse.

5.2 Degradazione fotocatalitica del metanolo: Risul  tati

In questo paragrafo vengono riportati i risultatieouti dai test di degradazione foto
catalitica di metanolo. Le analisi quantitative geno fatte sulle aree dei picchi.
Verranno innanzitutto presentati i risultati relatial caso discontinuo, sia per le
membrane doppio strato, sia per le membrane celamii passera poi ad analizzare i
risultati del caso in flusso, anche questa voltagmerambe le tipologie di membrane. La
procedura utilizzata per i calcoli € quella desaritei precedenti paragrafi (85.1.2 e
85.1.3). Tutti i risultati ottenuti verranno sucsi@amente (85.3) normalizzati sulla base
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dei grammi di catalizzatore contenuto nelle meméran modo da renderli tra loro

confrontabili e avere una base comune per il condréra le diverse membrane. Prima di
passare all'analisi dei diversi casi, si ricordiech meccanismo della degradazione
fotocatalitica del metanolo (Capitolo 2) prevedeptaduzione di una mole di anidride
carbonica per ogni mole di metanolo reagita; icgotidotti di reazione sono formaldeide
e acido formico (intermedi di reazione) e formidiometile (ottenuto dalla reazione tra
metanolo e monossido di carbonio, prodotto delitesgone parziale). Sulla base di
guesto verranno fate alcune considerazioni in merit

5.2.1 Risultati catalisi eterogenea nel sistema in discontinuo

In questo paragrafo vengono presentati i risutitenuti nel caso di sistentmtch per
entrambe le tipologie di membrane. Il condizionatoesnene effettuato con portate di 60
cc/min. Il volume del reattore & pari a 770°cm

1. Membrana doppio strato. Si ricordi come le membrane doppio strato siano
costituite da uno strato di PAN — co — acetato itlile, avente la sola funzione di
supporto, e uno strato di PMMA, in cui il catalizae e inserito previa dispersione nella
soluzione polimerica di partenza. In Tabella 5.fimrtano I'abbattimento percentuale di
metanolo e 'aumento percentuale di anidride cadagmappresentati anche graficamente
in Figura 5.2 e in Figura 5.3. | calcoli sono sfatti rispettivamente sull’area del picco
del metanolo e sull’'area del frammento 44 (frammeipico dell’anidride carbonica).

Tabella 5.1 Caso discontinuo - membrana doppio strato. Variazio
percentuali nel tempo di metanolo e anidride caiban entrambe
calcolate di volta in volta in riferimento all'istde iniziale §.

Tempo [min] Scomparsa MetOH [%] Produzione CQ [%]

0 0 0
15 10.90 40.26
30 7.66 59.08
45 23.44 69.48
60 28.77 90.74
75 28.03 115.23
90 35.36 103.17
105 39.92 95.83
120 41.30 133.11

In riferimento alla Tabella 5.1 e alla Figura 5s2psserva che nell’arco delle due ore il
metanolo cala di circa il 40%; al termine dellayaa@uindi, all'interno del reattore, resta
il 60% del metanolo presente all’istante iniziaddlo stesso modo (Tabella 5.1 e Figura
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5.3), il profilo della CQ presente nel reattore assume un andamento cresedriiempo;
passate le due ore, I'incremento di anidride cadaosupera il 120%.

PROFILO MetOH
DISCONTINUO - membrana doppio strato

1,0 +
0,8

0,6 | p
0,4
0,2

0,0
0 15 30 45 60 75 90 105 120

—+—MetOH

MetOH [ni/no]

tempo [min]

Figura 5.2 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Profied metanolo nel
tempo all'interno del reattore. In ascissa si hadaordinata temporale, in ordinata
viene riportato il rapporto tra molijrall'istante t e moli iniziali ry all’istante t.

PROFILO CO2
DISCONTINUO - membrana doppio strato

1,4
1,2
1,0
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0,6
0,4
0,2
0,0

—— (02
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Figura 5.3 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Profiell’anidride
carbonica all'interno del reattore rispetto al tempIn ascissa € riportata la
coordinata temporale, in ordinata €& riportato ilpporto tra moli prodotte all'istante
t; e le moli iniziali presenti all'istante.t

Dai calcoli sulla stechiometria della reazioneyltess una differenza tra le moli scomparse
di metanolo e le moli di anidride carbonica prodptjuando invece la stechiometria della
reazione € 1 a 1 (una mole di metanolo si ossidazamole di CQ. La differenza
rilevata, come gia detto precedentemente, puo esdevuta sia alla presenza di
sottoprodotti, sia al fenomeno dell’adsorbimentsich: parte delle moli di metanolo
quindi o vanno a formare intermedi di reazione j@mwz andare a completa ossidazione, o
vengono adsorbite fisicamente sui siti del catalia®e. In questo caso pero, I'analisi
GC/MS non ha rilevato la presenza di sottoprodd#l,momento che non sono presenti
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altri picchi nei cromatogrammi (Figura 5.4). Questgnifica che la differenza tra moli
scomparse di metanolo e moli prodotte di anidricerbanica, € da attribuire
all’adsorbimento, piuttosto che alla formazionesditoprodotti (non rilevati dall'analisi).
Quanto appena detto, verra quantificato e ripogaaficamente successivamente.

In Figura 5.4 si riportano i cromatogrammi totaltemuti nell’arco delle due ore, e in
particolare quelli al momento iniziale, dopo 60 ne@ndopo 2 ore. In Figura 5.5 si
riportano gli stessi, isolando pero il solo framnweA4 (frammento tipico dell’anidride
carbonica). Si osservi come il picco del metanalb el tempo, mentre invece il picco
della CQ cresca. In particolare (Tabella 5.1), il metanmiesente dopo un’ora € il 71%
di quello iniziale (cala del 29%), dopo due oreivarral 59% (sempre rispetto al
guantitativo iniziale), con un calo totale del 41Parallelamente, la CQlopo un’ora &

aumentata del 91%, dopo le due ore del 133% dqisqzetto all'istante zero.
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Figura 5.4 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Cromratogna globale.
Nell'immagine sulla destra i cromatogrammi sonol basso verso l'alto: t = 0 min,
60 min e 120min. Nell'immagine a destra, gli stessio riportati sovrapposti.

Dai cromatogrammi si osserva quanto gia detto, imvebe non e rilevata la presenza di
sottoprodotti (i picchi, anche dopo le due ore,oseempre e solo due, quello dell'aria e
guello del metanolo). Questo, sulla base di comgmeni derivanti dal meccanismo di
reazione e dalla sua stechiometria, permette diladare che I'ossidazione del metanolo
vada a completezza senza formazione di prodoginmedi di reazione; o meglio, si pensa
che gli eventuali sottoprodotti siano presenti iramtita inferiori alla sensibilita dello
strumento a disposizione e quindi tali da non esskavabili. La differenza tra numero di
moli d metanolo scomparse e il numero di moli diddade carbonica prodotte,
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sembrerebbe essere imputabile piuttosto all’adswbio fisico (parte delle moli di

metanolo contate all’interno delle moli scomparserealta non sono coinvolte nella
fotocatalisi, bensi nell'adsorbimento fisico). Comgia detto, per quantificare

'adsorbimento di metanolo sulle membrane sarebdmessario effettuare delle prove
mirate, a completamento delle analisi effettuatguesto studio. Tuttavia, con i dati a
disposizione, e possibile fare delle considerazadniguardo.

METCOZ8 METCOZ1

100+ 100
1.459

1.4581

1.475
e

o
METCO21

100

1.451

N

e T T T T T T T T
1.200 1.260 1.400 1.450 1.500

o T T T T T T T T
1200 1.260 1.400 1.450 1.500

Figura 5.5 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Cronratogni del
frammento 44 (CQ. A destra sono riportati dal basso verso I'alte: 0 min, 60 min,
120 min. Sulla sinistra sono riportati gli stessbmatogrammi sovrapposti.

Prima pero, e bene riportare (Figure 5.6 e 5.8pettivamente per metanolo e anidride
carbonica, le moli istantaneamente presenti nélarain funzione del tempo; in ognuno
dei due grafici la seconda serie rappresenta l@ smgmparse (metanolo) o le moli
prodotte (anidride carbonica) nel tempo. Questfigrgermettono di visualizzare in
modo immediato I'evoluzione delle moli di inquinang¢ delle moli di C@ presenti nel
reattore, per ogni istantq. tinoltre, e interessante riportare in un unico figoa
'andamento delle moli di metanolo scomparse eedaibli di anidride carbonica prodotte
(Figura 5.8); la terza serie di dati rappresentadiierenza tra le due curve.
Particolarmente importante € capire che signifiteauest’ultima curva. Essa, come gia
detto, rappresenta la differenza tra moli scompdrseetanolo e moli reagite di GQ\),

e indica il quantitativo di metanolo che & scompa®mnza andare a completa ossidazione;
guesta quantita tiene conto sia del contributo tiowalle reazioni secondarie e alla
formazione di prodotti intermedi, sia il contribudlato dal fenomeno dell’adsorbimento.
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In questo caso specifico tuttavia, dal momentoratre si ha formazione di sottoprodotti
('analisi GC/MS non ne ha rilevato la presenzajufa 5.4), | quantité\ coincide con
'adsorbimento. Rapportando questa quantita alegatalle moli di metanolo scomparse,
risulta che la scomparsa di metanolo & dovutal 8% a fenomeni di adsorbimento e al
10% alla reazione. Si tiene a precisare che que&iemazioni non sono supportate da
alcuna valutazione precisa e specifica dell’adsoelnito.

PROFILO MOLI MetOH
DISCONTINUO - membrana doppio strato
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Figura 5.6 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Andameetle moli di
metanolo (espresse in mmol) istantanee presentieatlore, e delle moli scomparse
(calcolate sempre in riferimento all'istante inilgg.
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Figura 5.7 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Andameelle moli di
anidride carbonica (espresse in mmol) istantané@tdrno del reattore, e delle moli
prodotte nel tempo (calcolate sempre in riferimeatistante iniziale).

In riferimento alle Figure 5.5. e 5.6, si vede g@ee il metanolo si parte da 0.3 mmol e si
arriva a 0.018 mmol. Per l'anidride carbonica soea0.006 mmol a 0.015 mmol.
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Figura 5.8 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Andamdalia scomparsa
di metanolo, della produzione di anidride carbon&della differenza nel tempo.

2.Membrana ceramica in biossido di titanio. In Tabella 5.2 si riportano
nuovamente la diminuzione percentuale di metandlauenento percentuale di anidride
carbonica. Gli stessi sono rappresentati graficaenén Figura 5.9 e Figura 5.10. Si
osserva che il calo di inquinante e I'incrementdCd, sono molto piu grandi rispetto al
caso precedente. Per fare considerazioni cirdavitatfotocatalitica delle due tipologie di
membrane, € necessario pero prima normalizzaseliati sui grammi di titanio presenti
all'interno delle membrane; per questo, si rimaalkjgaragrafo successivo.

Tabella 5.2 Caso discontinuo - membrana ceramica. Variazioni
percentuali nel tempo di metanolo e anidride caiban entrambe
calcolate di volta in volta in riferimento all'istde iniziale §.

Tempo [min] Scomparsa MetOH [%] Produzione CQ [%]

0 0 0
15 13.14 72.07
30 19.26 173.53
45 31.65 327.87
60 43.03 615.96
75 57.76 477.50
90 66.99 649.78
105 71.34 718.98
120 74.37 901.42

Si osserva che il metanolo cala di circa il 74%,C@, aumenta di 9 volte rispetto
allistante iniziale. Il metanolo presente nel tee¢ dopo le due ore é il 27% circa di
guello presente inizialmente all'istante zero.
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Figura 5.9 Caso discontinuo — membrana ceramica. Profilo metanolo nel tempo
allinterno del reattore. In ascissa si ha la coardta temporale, in ordinata viene
riportato il rapporto tra moli pall’istante t e moli iniziali r all’istante t.
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Figura 5.10 Caso discontinuo — membrana ceramica. Profilo deikiride carbonica
allinterno del reattore rispetto al tempo. In assa € riportata la coordinata
temporale, in ordinata € riportato il rapporto tnaoli prodotte all'istante;te le moli

iniziali presenti all'istante ¢

Questa volta i cromatogrammi ottenuti dalle anglisgura 5.11), presentano un terzo
picco, oltre a quelli dell’'aria e del metanoloyié@va quindi la presenza di sottoprodotti.
Per identificare i composti presenti, alcune ana@o state fatte sia seguendo solo i
frammenti tipici di metanolo e anidride carbonicga seguendo tutti i frammenti
compresi nelrange 10-100, in modo da poter fare un’analisi quaMati sui
cromatogrammi ottenuti. Quello che ne risulta é itls®ttoprodotto che si ottiene non é
né formaldeide né acido formico (nonostante susdi Bcadessero le aspettative), ma é
formiato di metile, composto ottenuto dalla reaeidna il metanolo non reagito e il
monossido di carbonio, esso stesso sottoprodoti@atiione. Questo prodotto e stato
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identificato dal confronto tra lo spettro ottenetgli spettri tipici dei composti, reperibili
nella libreria del software.
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Figura 5.11 Caso discontinuo — membrana doppio strato. Crogi@mma globale.

Nell'immagine sulla destra i cromatogrammi sonol basso verso l'alto: t = 0 min,

60 min e 120min. Nellimmagine a destra, gli stessho riportati sovrapposti.
Nell'immagine sulla destra il primo picco corrispta a quello dell’aria, il secondo a
quello del metanolo e il terzo a quello dei sottogwtti (formiato di metile).

Nuovamente, si osserva che il numero di moli diameto scomparse € maggiore rispetto
al numero di moli di anidride carbonica, cosa cbe accadrebbe se tutto il metanolo
presente andasse a completa ossidazione. Pameetiiolo non viene degradato a-O
ma da origine a prodotti intermedi di reazionepémte il metanolo viene anche adsorbito
fisicamente sulla membrana. Il fatto che le moli retanolo di cui si registra la
scomparsa sia molto maggiore del numero di molarddride carbonica che vengono
prodotte, trova quindi spiegazione sia nel fatte garte del metanolo si perde nella
formazione di sottoprodotti e non arriva a complessidazione, sia nel fatto che il
metanolo & interessato, oltre che dal fenomeno ichindella reazione, anche dal
fenomeno fisico dell’adsorbimento. In Figura 5.1Figura 5.13 é riportato I'andamento
delle concentrazioni di metanolo e anidride carbaim termini di mmoli. Per il metanolo
si parte da 0.2 mmol e si arriva a 0.05 mmol. Re€02, si parte da 0.006 mmol e si
arriva a 0.06 mmol circa. Inoltre, la Figura 5.lidssume lI'andamento delle moli

scomparse di metanolo e delle moli prodotte di raghed carbonica; la differenza tra
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gueste due quantitd) e rappresentata in una terza curva. Questa \datanomento che
sono presenti sottoprodotti, la cui quantita nastada determinata (non e stato possibile
effettuare la calibrazione per i sottoprodotti peancanza di materiale), la quantita
comprende sia le moli di metanolo scomparse petteftiell’adsorbimento, sia le moli di
metanolo reagite ma che non sono andate a congdsidazione e hanno invece reagito
per formare sottoprodotti. Questa quantita, se adpfa al numero totale di moli
scomparse di metanolo, da un’indicazione dellagrgt@le di metanolo che scompare
per effetto dell’adsorbimento e delle reazioni sefarie. In questo caso, Al e circa |l
65% della scomparsa complessiva. Se paragonatasal grecedente, in cui si aveva il
90% senza formazione di sottoprodotti, si puo dedwhe le membrane ceramiche
adsorbono meno di quelle di doppio strato.

PROFILO MOLI MetOH
DISCONTINUO - membrana ceramica

0,25

0,20 —e—istantanee
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—— scomparse
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MetOH [mmol]
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Figura 5.12 Caso discontinuo — membrana ceramica. Andamentte dabli di
metanolo (espresse in mmol) istantanee presentieatlore, e delle moli scomparse
(calcolate sempre in riferimento all'istante inilgg

PROFILO MOLI CO2
DISCONTINUO - membrana ceramica

6,0€-02 n
5,0E-02
T 40602
é‘ 3,0€-02 —&— istantanee
= 2,0E-02 —=#— prodotte
1,0E-02
0,0E+00
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Figura 5.13 Caso discontinuo — membrana ceramica. Andamentte deoli di
anidride carbonica (espresse in mmol) istantané@tdrno del reattore, e delle moli
prodotte nel tempo (calcolate sempre in riferimeaitistante iniziale).
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PROFILO DELTA
DISCONTINUO - ceramica
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Figura 5.14 Caso discontinuo — membrana ceramica. Andamenta debmparsa di
metanolo, della produzione di anidride carbonicdetla differenzal nel tempo.

5.2.1.1 Effetto della superficie

Per incrementare I'abbattimento di metanolo coméambrane doppio strato, si € pensato
di inserire nel reattore una membrane con una faigemolto piu estesa. La soluzione di
partenza (PMMA con catalizzatore P25) e stata degtasin parte su di una retina
metallica e in parte su un foglio di alluminio. Earhbi i supporti, con le fibre depositate
sopra, sono stati avvolti intorno al corpo centrdéd reattore e inseriti poi nel cilindro
esterno. La retina si € dimostrata essere un valigporto dal momento che permette al
gas di passare piu volte attraverso la rete di fitznep entrando quindi piu volte in
contatto con la superficie catalitica. Si & sceltautilizzare come secondo supporto un
foglio di alluminio piuttosto che una seconda rafiper problemi di illuminazione.
L’inserimento diretto dei supporti con la membrash@positata sopra all'interno del
reattore, ha fatto si che non fosse piu necesdapositare uno strato di PAN, utilizzato
appunto per rendere piu maneggevole la membraaacagife le operazioni di distacco
dal collettore e applicazione al reattore. Accaatbenefici, questa nuova configurazione
ha comportato anche dei problemi. Dal momento aHarhpada disponibile era una sola
e inoltre posizionata esternamente al reattorerédppon questa nuova configurazione
non era garantita I'omogeneita dell'illuminazionedella distribuzione di radiazione
luminosa. Inserendo un foglio di alluminio all’int® del reattore, le radiazioni luminose
vengono riflesse e rimbalzano, favorendo quindi umeggiore uniformita di
illuminazione (anche se per arrivare a un’illumiocaz piu uniforme converrebbe
rivedere il layout del reattore e prevedere l'imeento della lampada all'interno). A
fronte dei problemi legati alla scarsa illuminazat alcune zone del reattore e quindi di
membrana, che hanno necessariamente comportatolemproldi attivazione del

hY

catalizzatore fotocatalitico, il miglioramento deisultati ottenuti non € stato
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proporzionale alllaumento di superficie introdotfbuttavia, sono stati registrati un
maggiore abbattimento di metanolo, oltreché una gag produzione di anidride
carbonica; in questo caso inoltre dai cromatogrammsnitano presenti i sottoprodotti. In
Tabella 5.3 si riportano il calo e l'aumento petcat di metanolo e di C§
rispettivamente.

Tabella 5.3 Caso discontinuo - membrana PMMA su rete. Varidazion
percentuali nel tempo di metanolo e anidride caiban entrambe
calcolate di volta in volta in riferimento all'istde iniziale §.

Tempo [min] Scomparsa MetOH [%] Produzione CQ [%]

0 0 0

15 0.39 20.62

30 7.15 128.84
45 10.10 190.26
60 13.69 305.76
75 12.12 355.28
90 13.03 380.99
105 25.03 608.50
120 30.59 564.39

Rispetto al caso a superficie ridotta (Tabella ,5s1)nota come in questo caso il calo
percentuale del metanolo sia inferiore; qui infati registra una diminuzione di
inquinante del 31% circa, mentre nel caso precedardiminuzione raggiungeva il 41%.
Tuttavia, osservando i risultati ottenuti per ldmie carbonica, si vede che dopo le due
ore nel caso a alta superficie I'anidride carboracementa di circa 6 volte rispetto
all'istante zero; nel primo caso solo di una vdti80%). Questo si spiega andando a
valutare e confrontare A (differenza tra moli scomparse di metanolo e rpobdotte di
CQO,) ottenuto in entrambi i casi. Nel caso a bassarfige, si & gia visto che circa il
90% della scomparsa di metanolo, € dovuto al sdsmrdimento, e appena il 10% alla
reazione fotocatalitica. In questo caso invecey & circa il 40% e &€ comprensivo del
contributo dato dall’adsorbimento e del contribdedo dalla formazione di sottoprodotti
(rilevati dall'analisi GC/MS). Questo, insieme aagto ottenuto per le membrane
ceramiche, fa pensare che I'adsorbimento sia desdldcstrato di PAN.

5.2.2 Risultati catalisi eterogenea nel sistema in continuo

Dopo aver esaminato il caso discontinuo, si passas® continuo. Le prime prove sono
state condotte con flussi di aria di circa 60 co/nm queste condizioni perd non e stato
registrato alcun calo di metanolo, né tanto mencaumento della CO Il tempo di

contatto tra inquinante e catalizzatore, calcolatime rapporto tra volume della
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membrana e flusso, era troppo basso e non eradéaldare modo alla reazione di
avvenire. E’ bastato abbassare i flussi a 15 ccfmemincrementare (di quattro volte) il
tempo di contatto e consentire quindi alla reazidneompiere il suo decorso. Naturale
conseguenza di questo, sta nel fatto che | temgmlilizionamento risultano essere molto
piu lunghi (4-8 ore). Come gia detto precedentemen¢l caso continuo la coordinata
lungo la quale si vuole osservare lo svolgersiadedlazione € la coordinata spaziale. |
prelievi sono stati quindi effettuati in entrataneuscita al reattore. Tuttavia, anche in
guesto caso il sistema viene monitorato per due siranalizzano ingesso e uscita a
intervalli regolari di 15 min allo scopo di vedese nellarco di tempo prestabilito
l'attivita del catalizzatore subisca delle variadioLe prove vengono condotte per
entrambe le tipologie di membrane.

1. Membrana doppio strato.In Tabella 5.4 si riportano le variazioni perceatitali
metanolo e di Ctra entrata e uscita, a intervalli regolari dirhih per due ore.

Tabella 5.4 Caso continuo - membrana doppio strato. Variazioni
percentuali di metanolo e anidride carbonica tragiesso e uscita,
valutate ogni 15 minuti.

Tempo [min] Scomparsa E-U MetOH [%] Produzione E-UCO, [%]

0 9.13 0

15 39.48 48.32

30 78.33 108.40
45 81.94 119.69
60 81.23 131.79
75 81.49 149.82
90 83.94 138.08
105 84.00 145.95
120 83.36 139.23

Lo stesso risultato lo si riporta in un graficodifia 5.15, Figura 5.16), in cui si visualizza
'andamento delle variazioni percentuali di inquiteae di anidride carbonica nel tempo.
In questo modo e immediatamente visibile se visianmeno variazioni nell’attivita
fotocatalitica della membrana. Si osserva che sitrgli andamenti, fatta eccezione la
prima mezz’'ora, in cui si ha l'attivazione del datzatore, sono pressoché costanti nel
tempo, a dimostrazione del fatto che nell’arco einpo di monitoraggio del reattore,
I'attivita fotocatalitica della membrana rimane amata. La variazione percentuale di
metanolo tra ingresso e uscita é circa 1'80%; Haidie carbonica in uscita arriva al 150%
circa di quella entrante.

Le stesse considerazioni si possono fare osserndangartate in entrata e in uscita sia di
inquinante (Figura 5.17) che di anidride carbor(esgura 5.18). Dopo le due ore, la
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portata entrante di metanolo e di 1E-4 mmol/s, lgugdcente 2.E-5 mmol/s. Per la CO2
si ha portata entrante pari a 1.8E-6 mmol/s e faotuscente 4.3E-6 mmol/s.

PROFILO U/E MetOH
CONTINUO - membrana doppio strato

1,0

0,8
5 06
3
E L +—+—NMetOH

0,2 — . s s

0,0

0 15 30 45 60 75 90 105 120
tempo [min)

Figura 5.15 Caso continuo — membrana doppio strato. Profildladscomparsa del
metanolo tra entrata e uscita, valutato per ogniame f In ascissa si ha la
coordinata temporale, in ordinata viene riportataapporto tra la portata in entrata
e la portata in uscita di metanolo.

PROFILO U/ECO2
CONTINUO - membrana doppio strato

1,6
1,2
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Figura 5.16 Caso continuo — membrana doppio strato. Profiltladeroduzione di
anidride carbonica tra entrata e uscita, valutatarmgni istante;t In ascissa si ha la
coordinata temporale, in ordinata viene riportataapporto tra la portata in entrata
e la portata in uscita di CO

Si riportano, a titolo di esempio, i cromatogranf{figura 5.19 e Figura 5.20) in ingresso
e in uscita dopo le due ore. Si noti come dal @md tra i due risulti un crollo del
metanolo e un aumento dell’anidride carbonica. ddematogramma in uscita si osserva
una lieve curvatura, probabilmente dovuta ai sotptti. Dato che il picco &€ pressoché
impercettibile, si deduce che la quantita di sotidptti formatisi € molto bassa, di poco
maggiore alla rilevabilita dello strumento. Nonogéa questo, il numero di moli
scomparse di metanolo, ancora una volta, non a®nodn il numero di moli di anidride
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carbonica prodotte (anche se il rapporto stechioooeé di 1 a 1); questa volta pero il
delta ottenuto tra portata reagita di metanolo gap® prodotta di COé imputabile
all'adsorbimento fisico (la formazione di sottopottilé pressoché nulla).

PROFILI MetOH ENTRATA E USCITA
1,4£-04 CONTINUO - membrana doppio strato
1,2E-04 |
% 1,0£-04 ._\/\’//‘\‘\o
% 8,0E-05 |
% 6,0E-05 —— entrata
= 4,0E-05 —&— uscita
2,0E-05
0,0E+00
0 15 30 45 60 75 90 105 120
tempo [min]

Figura 5.17 Caso continuo — membrana doppio strato. Profildledgortate di
metanolo in entrata e in uscita, valutate per ogstante £ In ascissa si ha la
coordinata temporale, in ordinata le portate (esgge in mmol/s).

PROFILO CO2 ENTRATA E USCITA

CONTINUO - membrana doppio strato
5,0E-06

4,5E-06

4,0E-06
w 3,5E-06
3,0E-06
2,5E-06

oroe A & & & & & & &

1,0E-06 ——uscita

5,0E-07
0,0e+00 |

—&— entrata

€02 [mmol/S

0 15 30 45 60 75 90 105 120
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Figura 5.18 Caso continuo — membrana doppio strato. Profildledgortate di
anidiride carbonica in entrata e in uscita, valiggber ogni istante.tln ascissa si ha
la coordinata temporale, in ordinata le portate ffessse in mmol/s).

Anche in questo caso, si osserva una differenzgdréata scomparsa di metanolo e
portata prodotta di anidride carbonica. Come nsbaiscontinuo della stessa membrana,
questa differenza e circa il 90% della portataléosgomparsa (di inquinante). Il calo del

metanolo e quindi da attribuirsi in gran parteaaborbimento fisico, piuttosto che alla
reazione di fotocatalisi.
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Figura 5.19 Caso continuo — membrana doppio strato. Cromatognanglobale.

Nell'immagine sulla destra i cromatogrammi sono| basso verso l'alto, entrata e
uscita dopo 2 h. Nellimmagine a destra, gli stessio riportati sovrapposti.
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Figura 5.20 Caso continuo — membrana doppio strato. Cromatognanframmento

44. Nellimmagine sulla destra i cromatogrammi spdal basso verso I'alto, entrata

e uscita dopo 2 h. Nellimmagine a destra, gli stesno riportati sovrapposti.
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2. Membrana ceramica in biossido di titanio.ll caso in flusso viene studiato
anche con la membrana in biossido di titanio. Ibélla 5.5 si riportano i risultati
ottenuti.

Tabella 5.5 Caso continuo - membrana ceramica. Variazioni
percentuali di metanolo e anidride carbonica tragiesso e uscita,
valutate ogni 15 minuti.

Tempo [min] Scomparsa E-U MetOH [%] Produzione E-UCO, [%)]

0 7.03 0

15 41.29 66.03

30 71.37 159.53
45 80.72 159.49
60 84.32 165.70
75 77.91 302.72
90 79.20 223.14
105 78.26 260.10
120 78.48 268.31

Anche in questo caso lattivita fotocatalitica delmembrana non subisce grandi
variazioni nell’arco delle due ore; questo si pur@ dulla base della Figura 5.21 e della
Figura 5.22, in cui sono rappresentate le variazianentrata e uscita di metanolo e di
anidride carbonica rispetto al tempo, per I'intduaata del processo.

PROFILO U/E MetOH
CONTINUO - membrana ceramica

MetOH [U/E)

—— MetOH

L
L 4

0 15 30 45 60 75 90 105 120

tempo [min]

Figura 5.21 Caso continuo — membrana ceramica. Profilo delfattimento del
metanolo tra entrata e uscita, valutato per ogniame f In ascissa si ha la
coordinata temporale, in ordinata viene riportataapporto tra la portata in entrata
e la portata in uscita di metanolo.

L’abbattimento di metanolo e la produzione di aigielrcarbonica, variano sensibilmente
nellarco della prima mezz'ora, tempo in cui si pape avvenga l'attivazione del
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catalizzatore. Si osserva tuttavia che dopo poaodpi30 minuti il calo percentuale di
inquinante (circa 80%) e la produzione di anidgdebonica raggiungono un punto che si
mantiene poi costante fino alla fine della prova.

PROFILO U/ECO2
CONTINUO - membrana ceramica

3,5
3,0
2,5
2,0
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81,0
0,5
0,0
-0,5

-E)/E]
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Figura 5.22 Caso continuo — membrana ceramica. Profilo dell@dozione di

anidride carbonica tra entrata e uscita, valutatarmgni istante;t In ascissa si ha la
coordinata temporale, in ordinata viene riportataapporto tra la portata in entrata
e la portata in uscita di C©

Le stesse considerazioni si possono fare osservéamtamento della portata entrante
rispetto alla portata uscente, sia in riferimeniongetanolo (Figura 5.23), sia in
riferimento all'anidride carbonica (Figura 5.24)of le due ore, la portata entrante di
metanolo e pari a circa 1E-4 mmol/s, quella uscent27E-5 mmol/s; la portata di
anidride carbonica entrante, sempre dopo le dueéodé 1.8E-6 mmol/s, quella uscente
6.6E-9 mmol/s.

PROFILO MetOH ENRATA E USCITA
CONTINUO - membrana ceramica
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Figura 5.23 Caso continuo — membrana ceramica. Profilo debetgte di metanolo
in entrata e in uscita, valutate per ogni istan{elh ascissa si ha la coordinata
temporale, in ordinata le portate (espresse in ms)ol
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Nuovamente, il numero delle moli di metanolo scorepa& maggiore del numero di moli
di anidride carbonica prodotte; questo sia a caletdatto che il metanolo & coinvolto
anche nel fenomeno fisico dell’adsorbimento, s@asa della presenza di sottoprodotti,
in cui si perde parte dell'inquinante.

PROFILO CO2 ENRATA E USCITA
CONTINUO - membrana ceramica

8,0E-06
__6,0E-06
-“;9‘ - e
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2,0E-06 4 A & S A & S A A

0,0E+00
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Figura 5.24 Caso continuo — membrana ceramica. Profilo debetgge di anidiride
carbonica in entrata e in uscita, valutate per ogsiante t In ascissa si ha la
coordinata temporale, in ordinata le portate (esgge in mmol/s).

Dai cromatogrammi riportati in Figura 5.25 (cher@pondono a entrata e uscita dopo
due ore), balza all’occhio il picco dei sottoprddot
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1.660 1.600 1.660 1.700 1760 1.200

Figura 5.25 Caso continuo — membrana ceramica. Cromatogramriabade.
Nell'immagine i cromatogrammi sono entrata e usatgpo 2 h. Essi sono riportati
sovrapposti. Quello tracciato € il cormatogrammaustita.
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5.3 Confronto dei risultati ottenuti

Si vogliono ora confrontare tra loro i risultatiteriuti. Verra confrontata l'attivita
fotocatalitica delle due tipologie di membrane aitpadi processo (discontinuo o in
flusso). Inoltre, a parita di membrana, si confesatno i casibatch e continuo,
evidenziandone vantaggi e svantaggi. A tal finee@essario prima di tutto normalizzare i
dati ottenuti, allo scopo di avere una base conpgnal confronto. Si sceglie come base
per la normalizzazione il quantitativo di titaniogepente all’interno delle membrane
fotocatalitiche (grammi di titanio). Questo divertavitale importanza soprattutto se si
considera che le membrane utilizzate sono di casdgie completamente differenti. Si
tiene a precisare che anche tra membrane dellsostg®, ci possono essere differenze
anche sostanziali nel quantitativo di catalizzatoresente. E’ bene pertanto rapportare
tutti i risultati ottenuti ai grammi di titanio. @nvolta fatto questo sara possibile
confrontarli tra loro. Per confrontare invece césach con caso in flusso € necessario
ricondurre il caso in flusso al caso discontinuer, fare questo viene seguita la procedura
descritta nel Paragrafo 5.1.3.1 (punto 7). Il confo viene quindi diviso in due differenti
confronti:

- confronto tra membrane doppio strato e membramantiche a parita di processo
(sia discontinuo che continuo);

- confronto tra processo discontinuo e processdiraom a parita di membrana
impiegata (membrana doppio strato 0 membrana ceaami

5.3.1 Confronto tra le due tipologie di membrane utilizzate

Per confrontare l'attivita fotocatalitica delle dtigologie di membrane prodotte e testate
€ necessario rapportare i risultati ottenuti saingmi di catalizzatore. Successivamente,
sara fatto il confronto tra le due tipologie di m@ame a parita di processo, sia per il caso
discontinuo, che per il caso continuo.

| risultati vengono normalizzati sui grammi di detzatore. Per le membrane di biossido
di titanio puro i grammi di catalizzatore restanumediatamente calcolati, dal momento
che é sufficiente pesare la membrana. Per la membdappio strato € necessario
innanzitutto pesare la membrana, e su di essaual@nalisi termogravimetrica per
conoscere la percentuale in peso di catalizzatoesepte. Da queste due informazioni
viene facilmente valutato il peso di catalizzatefettivamente presente all’interno della
membrana. Il numero di moli di metanolo scomparse rumero di moli di anidride
carbonica prodotte (le portate molari nel casdusdo), vengono divise per il peso della
corrispettiva membrana. In Tabella 5.6 si riportapesi delle membrane, o meglio, del
catalizzatore presente all'interno delle membrana,la relativa prova condotta.
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Tabella 5.6 Grammi di catalizzatore contenuti all'interno dell
membrane fotocatalitiche utilizzate nelle prove.

Prova Tipo di membrana Quantita di catalizzatore [g
Discontinuo Doppio strato (CP16+PMMA) 0.0152
Discontinuo Ceramica (Tigpuro) 0.031

Continuo  Doppio strato (CP16+PMMA) 0.0259
Continuo Ceramica (Tigpuro) 0.0263

La normalizzazione riguarda nel caso discontinumddi scomparse di metanolo, le moli
prodotte di CQe A, definito quest’ultimo come la differenza tra lenpe due grandezze.
| risultati relativi alla membrana doppio stratcat@izzatore: P25) sono riportati in
Tabella 5.7. In Tabella 5.8 sono riportati inveaeelq relativi alla membrana ceramica
(catalizzatore: TiQ anatasio).

Tabella 5.7Caso discontinuo - membrana doppio strato. Risuttalia
normalizzazione su grammi di P25.

Tempo [min] MetOHscomparstmoI/g] CO; prodotta [MMol/g] A [mmol/g]

0 0 0 0
15 2.17 0.17 2.00
30 1.52 0.24 1.28
45 4.66 0.29 4.38
60 5.72 0.37 5.35
75 5.57 0.47 5.10
90 7.03 0.43 6.61
105 7.94 0.39 7.55
120 6.23 0.55 5.68

Nel caso continuo invece la normalizzazione rigaald portata molare reagita di
metanolo (ovvero le moli di metanolo scomparse esdoedo), la portata prodotta di
anidride carbonica e la differenza tra le due geamd (). | risultati sono riportati in
Tabella 5.9 (membrana doppio strato, catalizzaR2B) e in Tabella 5.10 (membrana
ceramica, catalizzatore T#D

E’ gia stato detto piu volte che il metanolo, olressere coinvolto nel fenomeno chimico
della fotocatalisi, partecipa anche al fenomendcdisdell’adsorbimento. Ovvero, la
variazione del numero di moli (o portata) di metare ogni istante nel caso discontinuo,
0 tra entrata e uscita nel caso continuo, che gmgono chiamate moli o portata
scomparse, in realta comprendono sia le moli (daper di metanolo effettivamente
reagite e andate a completa ossidazione, sia le (mglortata) di metanolo andate a
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formare sottoprodotti o intermedi di reazione,lsianoli (0 portata) adsorbite fisicamente
sul catalizzatore. Dal momento che non e statoilpisgjuantificare I'adsorbimento in
maniera precisa e dal momento che [l'obiettivo ellquéi confrontare [attivita
fotocatalitica delle membrane, si preferisce faomnfronto sulla base delle moli prodotte
di anidride carbonica; essa infatti & coinvoltaosotl fenomeno chimico.

Tabella 5.8 Caso discontinuo - membrana ceramica. Risultatiadel
normalizzazione su grammi di TiO

Tempo [min] MetOHscomparso[mmoI/g] CO; prodotta [MMol/g] A [mmol/g]

0 0 0 0
15 0.85 0.15 0.71
30 1.25 0.35 0.90
45 2.06 0.66 1.40
60 2.80 1.24 1.56
75 3.76 0.96 2.79
90 4.36 1.31 3.05
105 4.64 1.45 3.19
120 4.84 1.82 3.02

Tabella 5.9 Caso continuo - membrana doppio strato. Risultailad
normalizzazione su grammi di P25.

Tempo [min] MetOH g¢omparso[Mmmol/g g CO2 prodotta [MmMol/g s] A [mmol/g s]

0 4.41E-4 5.90E-6 4.36E-4
15 1.91E-3 4.00E-5 1.87E-3
30 3.38E-3 8.98E-5 3.29E-3
45 4.21E-3 9.92E-5 4.12E-3
60 3.88E-3 1.09E-4 3.77E-3
75 4.12E-3 1.24E-4 3.99E-3
90 4.74E-3 1.14E-4 4.63E-3

105 4.37E-3 9.61E-5 4.27E-3
120 4.21E-3 1.15E-4 4.09E-3

In Figura 5.26 sono riportate le moli di anidridartmonica prodotte per grammo di
catalizzatore nel caso discontinuo per entramligpddogie di membrane. In Figura 5.27
e riportata invece la portata di anidride carbompoadotta per grammo di catalizzatore,
per entrambe le tipologie di membrane, nel cassigddema in flusso. In questo modo |l
confronto é di immediata visualizzazione.
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Tabella 5.10 Caso continuo - membrana ceramica. Risultati della
normalizzazione su grammi di TiO

Tempo [min] MetOH g¢omparso[Mmmol/g g CO2 prodotta [MmMol/g s] A [mmol/g s]

0 3.30E-4 451E-6 3.26E-4
15 1.52E-3 4.490E-5 1.48E-3
30 2.65E-3 1.08E-4 2.54E-3
45 3.20E-3 1.09E-4 3.09E-3
60 3.44E-3 1.13E-4 3.33E-3
75 3.47E-3 2.06E-4 3.269E-3
90 3.90E-3 1.52E-4 3.75E-3
105 3.76E-3 1.77E-4 3.58E-3
120 3.78E-3 1.83E-4 3.60E-3

CONFRONTO MEMBRANE
DISCONTINUO - produzione CO2 su g di catalizzatore

2,00
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1,00
0,75
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0,25
0,00

—— doppio
strato

produzione CO2 [mmol/g]

—&— ceramica

0] 15 30 45 60 75 90 105 120
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Figura 5.26 Caso discontinuo: confronto tra membrana doppi@tstre membrana
ceramica. In ascissa ¢ riportata la coordinata temgle, in ordinata la produzione di
anidride carbonica normalizzata sui grammi di catahtore.

Dai grafici risulta evidente come sia nel caso @miniuo che nel caso continuo, la
membrana ceramica presenti attivita fotocataliticaggiore. Nel caso discontinuo la
produzione di anidride carbonica per grammo dilzaiatore € decisamente maggiore nel
caso della membrana ceramica. Le due curve, quidiga alla membrana doppio strato
e quella riferita alla membrana ceramica, presentamandamento pressoché coincidente
nella prima mezz'ora. Successivamente pero, layzmiode di anidride carbonica nel caso
di membrana ceramica supera di gran lunga quelenuata con la membrana doppio
strato. Nel caso discontinuo, al termine della provfatti, passate le due ore stabilite,
I'anidride carbonica prodotta, normalizzata su graodi catalizzatore, € 0.55 mmol/g nel
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caso della membrana doppio strato, 1.82 mmol/gcasb della membrana cramica.
L’'anidride carbonica prodotta con la membrana wsbido di titanio puro comporta una
maggiore produzione di CO2 (tre volte piu grndedrtgnto si pud dire che presenta
un’attivita fotocatalitica maggiore. Lo stesso siopdire per quanto riguarda il caso
continuo; anche in questo caso infatti, in un primomento la portata di anidride
carbonica prodotta con la membrana doppio straiocite pressappoco con quella
prodotta impiegando la membrana ceramica. Dopotgyséna fase pero, la portata di
CO, prodotta nel caso della membrana ceramica supertiagprodotta impiegando la
membrana doppio strato. Dopo le due ore, la pogetdotta con la membrana doppio
strato € pari a 1.15E-4 mmol/(s g); con la membreg@mica si ha invece 1.83E-4
mmol/(s g).

CONFRONTO MEMBRANE
CONTINUO - produzione CO2 su g di catalizzatore

_ 2,5E-04
B
E‘: 2,0E-04
e
£ 1,5E-04
8 1,0E-04 ’
E 5,0E-05 —+— doppio strato
'% 0,0E+00 —=— ceramica
= .5,0£-05

0 15 30 45 60 75 90 105 120

tempo [min)

Figura 5.27 Caso continuo: confronto tra membrana doppio stratanembrana
ceramica. In ascissa € riportata la coordinata temge, in ordinata la portata
prodotta di anidride carbonica normalizzata sui grai di catalizzatore.

Dalle Tabelle, confrontando fra loro i valori dj sia per il caso discontinuo che per il
caso continuo, si osserva che questo valore iamiiri casi € maggiore per le membrane
doppio strato (ad esempio ne caso discontinuo egar68 per le membrane doppio
strato, a 3.02 nelle membrane ceramiche). Dai dagnammi risulta perd che la
formazione di sottoprodotti € maggiore nel castedmlembrane ceramiche. Da questo si
puo dedurre come le membrane doppio strato conmgortin maggiore adsorbimento di
inquinante sulla loro superficie.

Sulla base di quanto detto e riportato, si pud kealere come le membrane ceramiche,
costituite da nanofibre di biossido di titanio puro fase anatase, presentino attivita
fotocatalitica maggiore rispetto alle membrane dopgirato, in cui il catalizzatore e
costituito da nano particelle di biossido di timmi25.
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5.3.2 Confronto tra caso discontinuo e caso continuo

Come gia detto precedentemente, per poter confemiitaaso discontinuo con il caso in

flusso, & necessario ricondurre quest’ultimo abdedch Questo é possibile rielaborando
I risultati ottenuti per il caso continuo, secondpunto 7 descritto nel paragrafo 5.1.3.1.
Concettualmente, non si fa altro che moltiplicar@drtata di anidride carbonica prodotta
corrispondente al tempo ti, per l'intervallo di teontra ti e ti-1. Valutando la cumulata di

questi prodotti si ottiene il numero di moli protioin corrispondenza del l'istante che si
desidera. Riassumendo (5.28):

ng=n

t0+2ﬂ‘ti (tj _tj—l) (5.28)
j=1

Per fare questi calcoli vengono comunque usattiirdamalizzati. In Tabella 5.11 e in
Tabella 5.12 si riportano i risultati ottenuti dofaoriconduzione al cadmatchdei sistemi

in flusso, rispettivamente per la membrana doppiat® e per la membrana ceramica.
Questi risultati vanno poi confrontati con i rigtitnormalizzati del caso discontinuo per
entrambe le membrane (Tabella 5.8 e Tabella 5.9).

Tabella 5.11Corrispondenza in batch del caso continuo con rman#
doppio strato.

Tempo [min]  MetOH scomparsdmmol/g]  CO2 progoria [MMol/g] A [mmol/g]

0 0 0 0
15 1.72 0.04 1.68
30 4.76 0.12 4.64
45 8.56 0.21 8.35
60 12.05 0.30 11.74
75 15.75 0.42 15.34
90 20.02 0.52 19.50
105 23.95 0.61 23.35
120 27.74 0.71 27.03

Anche in questo caso il confronto viene fatto fierimento alla produzione di anidride
carbonica, dal momento che essa, al contrario ée&dmolo, non € coinvolta nel fenomeno
fisico delladsorbimento, ma solamente nel fenomeobimico della reazione
fotocatalitica.

Confrontando la Tabella 5.11 con la Tabella 5.&sserva che dopo le due ore, nel caso
discontinuo sono state prodotte 0.55 mmol/g di rahédcarbonica (per grammo di P25),
nel caso continuo 0.71 mmol/g di anidride carborpes grammo di P25 (di poco
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superiore). Allo stesso modo, nel caso di membraramica, confrontando la Tabella
5.9 con la Tabella 5.12, si osserva ch dopo lerde el caso discontinuo sono state
prodotte 1.82 mmol/g di COper grammo di biossido di titanio, nel caso camntir®.98
mmol/g (in questo caso e piu evidente la differeaese nel caso delle membrane pesa
di piu il fatto di lavorare con flussi non sufficemente bassi).

Tabella 5.12Corrispondenza in batch del caso continuo con man#
ceramica.

Tempo [min] MetOHscomparSJmmollg] CO; prodotta [MMol/g ] A [mmol/g]

0 0 0 0

15 1.37 0.04 1.33
30 3.76 0.14 3.62
45 6.64 0.24 6.40
60 9.73 0.34 9.40
75 12.85 0.52 12.33
90 16.37 0.66 15.71
105 19.75 0.82 18.93
120 23.16 0.98 22.18

Di nuovo, per rendere piu immediato il confronto,risultati vengono riportati
graficamente. In Figura 5.28 si ha, per la membdoppio strato, 'andamento delle moli
di anidride carbonica prodotte per grammo di cataliore nel caso discontinuo e nel caso
in flusso (riportato a cadmatchsecondo la 5.28). In Figura 5.29 viene fatto &ssb per

la membrana ceramica.

DISCONTINUQO vs. CONTINUO
membhrana doppio strato

o

s 0,8

% 0,6

S

v 0.4 —e— discontinuo
S

] 0,2 —— continuo

g 0

0 15 30 45 60 75 90 105 120

tempo [min]

Figura 5.28 Confronto caso discontinuo e caso in flusso: mamérdoppio strato. In
ascissa e riportata la coordinata temporale, in io@a sono riportate le moli di
anidride carbonica prodotte per grammo di catalizwa.
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DISCONTINUO vs. CONTINUO
membrana ceramica
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w b
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Figura 5.29 Confronto caso discontinuo e caso in flusso: meamdrceramiche. In
ascissa e riportata la coordinata temporale, in io@a sono riportate le moli di
anidride carbonica prodotte per grammo di catalizwa.

Si osserva che i risultati ottenuti nel caso cardgimon si discostano di molto da quelli
ottenuti nel caso discontinuo. In realta, ci siaigyva che il caso continuo comportasse un
netto miglioramento. Infatti, in esso la portata alimentazione e sempre fresca e
I'anidride carbonica che viene man mano prodotte el sistema, cosa che non avviene
nel caso discontinuo, in cui il sistema é chiugeeanto le moli di anidride carbonica via
via prodotte si accumulano nel sistema stesso. @rajsaputo che aumentare la
concentrazione dei prodotti sposta I'equilibrio rdazione verso la reazione contraria.
Inoltre, si ricordi che dal punto di vista cinetit® velocita di reazione (e quindi la
velocita di consumo di metanolo e la velocita doduzione di anidride carbonica)
diminuisce mano a mano che la reazione decorrajrglignano a mano che il metanolo
cala e la CQ sale. Nel caso discontinuo, il sistema € chiusondj a seguito della
reazione, la concentrazione di metanolo al'intedebreattore cala, quella dell’anidride
carbonica invece sale. Questo non accade nel casimeo: dal momento che il sistema e
in flusso, la portata alimentata € sempre frescastante, e la reazione non dovrebbe
quindi subire rallentamenti. Quanto detto € in @arspettato nel caso della membrana
doppio strato, ma non della membrana ceramicaattb fche la differenza non sia cosi
evidente in nessuno dei due casi, puo essere $piegiasiderando che nel caso in flusso,
le portate sono ancora troppo elevate, con conséiguempi di contatto non
sufficientemente elevati. Le membrane quindi netedizioni di flusso realizzato non
lavorano al massimo delle loro potenzialita. Qudstiiavia rimane solo un’ipotesi.
Sarebbe necessario verificarla, facendo ulteriave con flussi ancora piu bassi di quelli
impostati nel corso di queste prove. Inoltre, sheebtile monitorare la reazione per un
tempo piu lungo, sia nel caso continuo che nel cisoontinuo, in modo da avere una
visione piu allargata e globale di quanto accade.
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Ad ogni modo, si pu0 dire che il continuo sia prisiée al discontinuo, per tutta la serie
di vantaggi che, in generale, realizzare un pracé@ssontinuo comporta. In particolare,
in vista di future applicazioni reali della fotoahsi per la rimozione dei composti
organici volatili, il continuo risulta essere laeia migliore.






Conclusioni

Le membrane fotocatalitiche prodotte per elettatdita si sono dimostrate un valido
strumento per I'abbattimento di VOC.

Sono state realizzate due tipologie di membraneersie per la metodologia di
inserimento del catalizzatore (biossido di titaniba prima tipologia consiste in una
membrana doppio strato: il primo strato ha la swiazione di supporto e non é
fotocataliticamente attivo; il secondo strato, ¢stes in nanofibre disseminate di
nanoparticelle di biossido di titanio, inserito pkspersione nella soluzione polimerica di
partenza. La seconda tipologia invece &€ una meralraramica, dove le nanofibre sono
esse stesse catalizzatore. Entrambe le membrane state opportunamente
caratterizzate.

Tramite test di degradazione fotocatalitica di meta, ne é stata valutata I'attivita
fotocatalitica. Le prove di fotocatalisi sono statsdotte prima in discontinuo e poi in
continuo. Nel primo caso la reazione é stata sequél tempo; nel secondo caso nello
spazio e nel tempo (allo scopo di vedere eventwaliazioni nell'attivita del
catalizzatore). In particolare, sono stati montioracalo del metanolo e I'aumento
dell'anidride carbonica.

| risultati ottenuti sono stati confrontati tradoiin modo da valutare eventuali differenze
tra le due tipologie di membrane e tra i due prsicd3er rendere i dati omogenei e tra
loro confrontabili, & stato necessario prima ditauhormalizzarli sui grammi di
catalizzatore presenti nelle membrane. Inoltre,ésiscelto di basare il confronto
sullaumento dell’anidride carbonica (partecipe asaénte del fenomeno chimico di
reazione), piuttosto che sul calo del metanolonfoaio anche nel fenomeno fisico
dell'adsorbimento).

A parita di processo, le membrane ceramiche serotsanlgere un’attivita fotocatalitica
di gran lunga superiore rispetto alle membrane woppato; nel caso discontinuo, per
esempio, si ha un abbattimento del 74% (membrarsantehe), contro un abbattimento
del 40% (membrane doppio strato). A parita di memer il processo discontinuo e il
processo continuo non presentano invece abis$fdiatize. Nel caso continuo, si € visto
che l'attivita delle membrane (per entrambe le log®) rimane invariata nel tempo
fissato per il monitoraggio. Naturalmente, il prese continuo e preferibile rispetto al
processo discontinuo, in quanto piu vicino a futplicazioni reali.

E’ importante precisare che il calo di metanoloigggto nel corso delle prove, € il
risultato della somma di due contributi: il contrib dato dalla reazione di fotocatalisi e il
contributo dato dall’adsorbimento fisico. Partel'dejuinante infatti rimane adsorbito.
Con i mezzi a disposizione, non € stato possihilentificare I'entita del fenomeno di



adsorbimento (possibile oggetto di lavori futufuttavia, dal confronto tra risultati
ottenuti e valori attesi dalla stechiometria de#@zione, & stato possibile fare delle
considerazioni al riguardo. L’entita di adsorbinenbn & affatto trascurabile. Soprattutto
nel caso delle membrane a base inorganica € steita correlato alla struttura
mesoporosa delle nanofibre prodotte. Questo sggnifthe le membrane prodotte
combinano due delle tecniche di rimozione di VO@addorbimento e la fotocatalisi.

La degradazione fotocatalitica di inquinanti restdora in fase di ricerca. Rispetto ali
lavori svolti in precedenza, la metodologia quipmsta ha consentito la riduzione dei
tempi di preparazione delle membrane multistratonpche una migliore uniformita,
dispersione e adesione delle nanoparticelle aliffadd di nanofibre. Inoltre lo studio del
processo di degradazione sia in discontinuo cheoirtinuo consente di accorciare le
distanze che separano la fotocatalisi dall’applar@z reale, Un ulteriore passo sara
quello di valutare catalizzatori che siano attello spettro visibile piuttosto che
nel’'UV. Concludendo, il lavoro svolto e i risultabttenuti dimostrano come la
combinazione di tecniche EHD e fotocatalisi possardare un valido strumento per la
rimozione di VOC e, piu in generale, per il migharento della qualita dell’aria indoor.
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