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Riassunto

Questo lavoro di tesi riguarda la progettazione sviluppo di membrane nanostrutturate
concepite per applicazioni ambientali, in particelper la rimozione dei composti organici
volatili.

Le membrane prodotte sono costituite da un substtatnanofibre in poliacrilonitrile
(PAN), sopra il quale vengono depositate delle particelle di biossido di titanio (Tig).

Il substrato in PAN e ottenuto tramite la tecnicall’dectrospinning, mentre le
nanoparticelle di Ti@ sono introdotte nelle membrane traméectrospraying. Questa
configurazione é stata scelta per rendere i gitii atel catalizzatore facilmente accessibili
sia dalle radiazioni ultraviolette (necessarie lfativazione del TiQ) e sia dalle molecole
di gas. Per raggiungere tale scopo € stato neamssamdurre un’ottimizzazione dei
parametri che governano il processoeldctrospinning e il processo delectrospraying.
Per quanto riguarda I'elettrofilatura del PAN, satate trovate delle condizioni operative
che rendono le nanofibre il pitu possibile sottiinogenee e prive di difetti. Per cio che
concerne invece dlectrospraying, sono state ricavate delle condizioni che consenth
ottenere una distribuzione il piu possibile uniferrad omogenea delle nanoparticelle,
limitando cosi anche la quantita di catalizzatdre non di deposita sulla membrana. Per
condurre I'ottimizzazione dei due processi e pdepoaratterizzare le membrane prodotte
sono state eseguite delle analisi morfologicheE1® delle analisi termogravimetriche.
L’attivita fotocatalitica delle membrane € statadoe verificata tramite la conduzione di
test (sia in continuo che in discontinuo) con uattege appositamente concepito per la
fotocatalisi. Per tali prove il composto organicolatile scelto & stato il metanolo. Dai
risultati ottenuti & emerso che le membrane copréstazioni migliori sono quelle che
presentano il quantitativo di catalizzatore infegio (in discontinuo abbattono
completamente il metanolo in meno di tre ore). Quescade perché, nel caso in cui la
guantita di TiQ sia troppo elevata, si forma un film che ricopratmente le nanofibre,
non permettendo cosi di sfruttare i vantaggi detivdall'impiego di nanotecnologie.
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| ntroduzione

Lo stile di vita del'uomo € molto cambiato nel sordel tempo. Ai giorni nostri, un
individuo comune trascorre circa '80% della suargata in ambienti indoor (abitazioni,
uffici, mezzi di trasporto, negozi, etc.). Di cogaenza, 'attenzione rivolta alla cura e alla
pulizia degli ambienti & sempre maggiore, e semmaggiore € I'uso di prodotti chimici in
grado di far fronte a questa esigenza (detergedsatersivi, vernici, prodotti per trattare
mobili, deodoranti per ambienti, etc.). Questi ibigd se da un lato soddisfano il bisogno
di avere ambienti confortevoli e piacevoli dal puntli vista estetico, dall’altro
rappresentano una fonte di inquinamento. Ecco quiitk spesso e volentieri,
'inquinamento indoor supera quello outdoor. In sfoecontesto, nasce e acquista via via
maggiore importanza la tematica dedtloor Air Quality (IAQ).

Fra le sostanze che rientrano nella categoria degliinanti indoor ci sono i composti
organici volatili, che sono ritenuti essere i maggiresponsabili dellaSck Building
Syndrome (SBS). Sulla base di questo, risulta chiaro comeetesse per lo sviluppo e il
perfezionamento di tecniche per I'abbattimento @iGs {/olatil Organic Compounds), sia

in continua crescita. Fra le varie tecniche propokt fotocatalisi si distingue perché, al
contrario di altre, non si limita a trasferire Buinante da una fase a un’altra, ma € in grado
di decomporlo a sostanze non dannose (anidrid@cide acqua).

Dall'incontro tra le tecniche di abbattimento di €8 e 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 pertanto I'obiettivo mogettare, sviluppare e testare delle
membrane adatte per applicazioni ambientali, irtig@ar modo per la rimozione dei
VOCs. Le membrane sono prodotte combinando duesiipeocessi: Electrospinning,
per la preparazione di un substrato di nanofibriém@oico, e lelectrospraying per la
deposizione delle nanoparticelle di catalizzatorgf), necessarie per far avvenire la
fotocatalisi. Si vuole infatti che i siti catalitisiano ben esposti sia alle radiazioni UV
(necessarie per attivarli) che alle molecole di gas

Le membrane vengono poi sottoposte a prove di &ddisi con l'ausilio di un reattore
appositamente concepito per tale scopo. Le prowe sondotte sia in continuo che in
discontinuo e come VOC viene impiegato il metanolo.

Il lavoro e articolato in cinque capitoli. Dopo udescrizione preliminare delle tecniche di
electrospinning ed electrospraying (Capitolo 1) e della fotocatalisi come tecnica feer
degradazione di VOCs (Capitolo 2), si entra nelreugel’argomento. Nel Capitolo 3
vengono infatti riportati i materiali e i metodi dnalisi utilizzati per gli esperimenti, nel



Capitolo 4 viene tratta la preparazione e la caraizazione delle membrane e infine nel
Capitolo 5 vengono descritte le prove di fotocatation relativi risultati.



Capitolo 1

Nanofibre ed elettrofilatura

In questo capitolo viene presentata una panorastilte nanofibre e sulle loro tecnologie
di produzione. Particolare risalto verra dato &feofilatura E€lectrospinning e
all’electrospraying dei quali verranno descritti i meccanismi di fiomamento e i
parametri che li governano.

1.1 Le nanonfibre

Le nanofibre rientrano nel campo della nanotecrialathe € definita come la scienza che
lavora con materiali, strutture o dispositivi chenho almeno una dimensione uguale o
inferiore a 100nm. Anche se per convenzione 100appresentano il valore soglia per
rientrare nell’'ambito delle nanotecnologie, si gdasganonanoanche strutture, materiali o
dispositivi con dimensione di qualche centinaimanometri (anche fino a 500nm).
Scomponendo il termine nanofibra in due pamtr(o e fibra), il significato del termine
diventa evidente. Nel linguaggio tecnico il prefissano indica una quantita fisica un
miliardo di volte piu piccola rispetto all’'unita anisura di riferimento (per esempio, un
nanometro corrisponde a un miliardesimo di metioé@ ¢dnm = 10°m). Con il termine
fibra invece si intende dei materiali lunghi, sottiliigférmi, con una notevole resistenza
all'estensione e allo stiramento nella direzionbadi#bra stessa.. A livello molecolare, le
fibore sono costituite da catene polimeriche lunghéneari, che giacciono allineate in
direzione della fibra. Pertanto la resistenza atimmento & data dalla forza dei legami
covalenti della catena del polimero e la stabitiglla struttura dipende dalle forze di
attrazione intermolecolari (legami ad idrogeno,zédipolo-dipolo, forze di Van der
Waals) che impediscono alle catene estese di BpEeg

Nellambito di questo studio quindi con il termim&anofibra si indica una struttura
monodimensionale, in cui la lunghezza é di grangdussuperiore al diametro, che é
nell'ordine di qualche centinaio di nanometri.

1.1.1 Tecniche di produzione

Le tecniche di produzione delle nanofibre sono mase e diverse tra loro. Le principali
sono: template synthesisself assembly separazione di fasejrawing melt blown
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separazione di fibre multi-componenteeaddctrospinningDi tutte queste viene presentata
di seguito una breve descrizione.

1.1.1.1 Template synthesis

Nel metodotemplate synthesisi usa una membrana con pori hanometrici comeiceatr
per fare nanofibre piene o cave, di vari mater@me polimeri conduttori, metalli,
semiconduttori e carbonio. Lo svantaggio di quesetodo € che non si possono produrre
nanofibre singole continue.

1.1.1.2 Self assembly

Nel processoself assemblysi parte da piccole molecole che si legano peméoe
nanofibre macromolecolari. Cido che rende possilaksemblaggio delle molecole sono le
forza intermolecolari. La forma della nanofibra mmamolecolare ottenuta e invece
determinata dalla forma delle unita fondamentadisi@ le molecole piu piccole). Questo
processo e pero complesso e richiede tempi lunghi.

1.1.1.3 Separazione di fase

La separazione di fase € un processo multiplo chgorta la dissoluzione del polimero, il

raffreddamento della soluzione, I'estrazione cdweste, il congelamento e I'essicazione.
In questo modo cio che si ottiene € una struttotengrica porosa costituita da una rete di
nanofibre.

1.1.1.4 Drawing

Il metododrawing e simile alla filatura a secco, ma su scala mdéeeoln questa tecnica

si parte da una goccia del materiale che andraraafe le fibre, depositata sopra una
superficie. Una micropipetta di diametro di alcumicrometri viene poi immersa nella

goccia vicino alla linea di contatto. Successival®da micropipetta viene estratta dal
liquido e viene allontanata a una velocita prefss&rascinando con sé una nanofibra.
Questo viene ripetuto piu volte partendo da gocserse. Lo svantaggio di questo

processo € la necessita di avere un materiale elessitcco, che possa subire forti

deformazioni e al contempo mantenere la sua cogsionostante gli sforzi elevati cui e

sottoposto durante la fase di trascinamento diglia.f

1.1.1.5 Melt blown

Attraverso il processo danelt blownsi ottengono sia micro che nanofibre insieme. @&
tecnica infatti il polimero viene soffiato attragerla testa di un estrusore grazie a un flusso
d’aria a elevata velocita, depositandosi cosi sundcollettore come una rete di fibre, di
dimensioni nanometriche e micrometriche. Il prooegspoco costoso, pero le fibre non




Nanofibre ed elettrofilatura 5

hanno buone proprieta meccaniche perché non singudre una direzione preferenziale
durante la formazione della fibra e si possono ade solamente polimeri a basso peso
molecolare.

1.1.1.6 Separazione di fibre multi-componente
Nel caso della separazione di fibre multi-compoaenizialmente la singola fibra é

costituita da due polimeri differenti. Si scegli@ pn opportuno solvente, che permetta di
solubilizzare solamente uno dei due polimeri. Aggendo il solvente pertanto, il
polimero solubile nel solvente stesso si sciogjigello che rimane sono fibre costituite dal
polimero insolubile nel solvente.

1.1.1.7 Electrospinning
Nel processo delectrospinning(descritto con maggior dettaglio nel Paragrafo) Ei2

applica un campo elettrico alla soluzione (o alojusli un polimero, situata in un
contenitore con un foro. Si ha la formazione digetto di fluido che nel tragitto dal foro
ad un collettore apposito si assottiglia a caus#la deepulsione elettrostatica e
dell’'evaporazione del solvente. Sul collettore siccoglie un nontessuto di fibre
nanometriche. Si possono usare moltissimi tipi alinperi e attraverso la modifica dei
parametri che influenzano il processo e possilalgave la forma e la misura delle fibre.
Per tali motivi, all'interno delle tecniche di pnamlone della nanofibre, I'elettrofilatura si
rivela essere la piu flessibile.

1.2 L'elettrofilatura

| primi studi riguardanti’électrospinningrisalgono al 1914 e furono effettuati da Zeleny,
che per primo descrisse tale processo nella laftaraecnica. Risale invece al 1934 per
merito di Formhal il primo brevetto riguardante pnocesso che usava mezzi elettrostatici
per produrre fibre micrometriche di acetato di wleba partendo da una soluzione. Da
allora in avanti sono stati condotti diversi stddguesto tipo, che hanno posto le basi per
la filatura elettrostatica. Tra questi sono degmata quelli di Baumgarten nel 1971, che
fu il primo ad ottenere fibre con diametri minoti @h micrometro attraverso metodi
elettrostatici, e quelli di Larrondo e Manley, chel 1981 produssero fibre da una
soluzione di polietilene e da polipropilene fusattavia e soprattutto grazie ai lavori degli
ultimi 20 anni che e stato possibile acquisire soaoscenza approfondita e una piena
comprensione della tecnica. Determinanti sono glatstudi di Hohmaret al (2001a e
2001b) sulla fluidodinamica e quelli di Shat al (2001) e di Spivak e Dzenis (1998)
sull’elettrostatica associate @léctrospinning Ed e in questi anni che vengono condotti
diversi studi sull'influenza che parametri delldugione, quali viscosita (Doshi e Reneker,
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1995) e conducibilita (Hayaét al, 1987), e parametri di processo, quali distabxesli e
Reneker, 1995; Jaeger al, 1998 e Renekast al, 2000) e voltaggio applicato (Deitzst
al., 2001a, Doshi e Reneker, 1995) hanno su dianugite fibre, instabilita del getto e
formazione di perline (gocce).

L’iniziale scarso successo dellectrospinninge riconducibile alla limitata resa del
processo, al basso orientamento a livello moleeplazon conseguenti proprieta
meccaniche non soddisfacenti e all’elevata distitme dei diametri delle fibre prodotte.
Conseguentemente, anche oggi, I'informazione séizmte le tecnologie correlate alla
caratterizzazione del prodotto sono limitate. Ta#tanegli ultimi anni, speciali richieste
per applicazioni innovative in svariati campi (dallitare al medicale) hanno stimolato
nuovi studi e rinnovato l'interesse per questo psso, dando vita ad una consistente
ripresa delle attivita di ricerca.

1.2.1 Descrizione del processo di elettrofilatura

Il processo prevede I'applicazione di un forte canapettrico su un fluido polimerico in
soluzione o fuso. Il fluido é alimentato ad uniard da una siringa regolata da una pompa
volumetrica. La tensione impartita (solitamente itrd e i 40 kV) genera una forza
elettrostatica che prevale sulla tensione supaléice gli sforzi viscosi della massa
polimerica, permettendo la formazione di un gette si proietta dall’orifizio alimentatore
in direzione dell’'elettrodo opposto, dove si trawa apposito dispositivo di raccolta. Il
getto elettricamente carico che emerge dalla bakéo viene accelerato e assottigliato
attraversando il campo elettrico, il solvente evape si ha quindi la formazione di un
filamento stirato. Con 'aumentare della differemizgootenziale il menisco della soluzione
all'uscita dall’ago della siringa si deforma, crdasi una protuberanza in cui le cariche si
concentrano e quindi si ingrandisce fino a cheulgedicie € tirata in una forma conica
chiamata cono di Taylor.

=
=
Potenziale elettrico

Figura 1.1 Evoluzione del cono di Taylor al’laumentare delqratiale elettrico
Incrementando ancora il voltaggio, un getto caésoce dalla punta del cono ed il processo

di electrospinninginizia (la direzione del getto € determinata daliezione del campo
elettrico). Le cariche trasportate dal getto amtvaal collettore collegato a terra
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completando cosi il circuito elettrico. Se il floicdha un basso peso molecolare il getto
diventa instabile prima di raggiungere il raccagkt e si trasforma in uno spray di piccole
gocce cariche di elettricita statica. Questo preggsrende il home delectrospraying
Utilizzando invece polimeri fluidi, le forze visdastiche stabilizzano il getto permettendo
la formazione di finissimi filamenti carichi. L'elata densita di carica sulla superficie del
getto causa una forte instabilita di carica, e faclse la fibra elettrofilata oscilli
velocemente (il movimento & assimilabile a quellarth frusta). Le frustate sono talmente
veloci da dare I'impressione che dalla singola gostdiramino molte nanofibre; in realta,
fotografie del getto dimostrano che la fibra € sak e la rapidita con cui la fibra si muove
crea un effetto ottico per cui le fibre sembrandtepdici. La rete di nanofibre depositata
sul collettore € composta da un’unica nanofibra sihéispone su di esso in maniera del
tutto casuale. Si forma cosi un non tessuto defdon diametri dell’'ordine dei nanometri
che sono ampiamente inferiori al diametro dellegfistruse con forze meccaniche.

Il solvente (in genere presente in soluzione inc@etuale superiore all’80%) invece
evapora nel tragitto dall'ago al collettore. Sarelalnspicabile scegliere solvente, distanza
tra ago e collettore e temperatura, tali da asareurhe la fibra filata sia del tutto secca nel
momento in cui raggiunge il collettore e che quindi solvente sia evaporato
completamente. Eventuali cariche residue preseiia :anofibra vengono scaricate al
contatto con il collettore (collegato alla messtei@a) e la membrana di nanofibre puo
essere staccata dal collettore. In Figura 1.2 erta uno schema del processo di
elettrofilatura.

synnge with polymer jot HO
polymer solution \ ~ B EhHT
.« 1 =
\ O ([
e _JKQX J Fkiei
| “ o
—— - K A
Ul \ Jk\‘l}; sias
. synnge e S
. needle i = =
target
syringe pump electrode screen

high voltage
[/ ﬁ power supply

Figura 1.2.Rappresentazione schematica del processo di efgmtmoing

Come si puo notare, a livello strumentale un imfaat laboratorio peelectrospinninge
costituito principalmente da:

» siringa in vetro o in plastica nella quale é contarla soluzione polimerica;

* pompa volumetricasfringe pump
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» elettrodo in contatto con la soluzione;

» generatore di alta tensione collegato all’elettrodo

» collettore scaricato elettricamente a terra inveuigono raccolte le fibre.
In Figura 1.2 il collettore rappresentato e unettdre a piano statico, ma oltre a questo
esistono anche altre configurazioni, mostrate gufd 1.3, come il collettore rotante a
disco o a cilindro e i collettori ad elettrodi plibeh.

%

T ———————=»

!H)

U

(@) (b) (©)

Figura 1.3.Rappresentazione schematica di vari tipi di catledt collettore cilindrico rotante (a), collettore
a disco rotante (b), collettore ad elettrodi pardi(c)

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

1.2.2 Meccanismo di formazione delle nanofibre

Come si e visto, il meccanismo che porta alla faiorze delle nanofibre € molto
complesso. Reneker e Fong (2001) suddividono taecemismo in diversi passaggi
chiave: avvio del getto; elongazione del segmerggijone di instabilita (movimento a
colpo di frusta); solidificazione con conseguerdarfazione della fibra (evaporazione del
solvente). Nei seguenti paragrafi vengono illustrab per uno i passaggi appena elencati.

1.2.2.1 Avvio del getto
Questo primo passaggio € a sua volta scompostaiensthdi intermedi: la generazione
della goccia e la formazione del cono di Taylor.

1. Generazione della goccid.a soluzione polimerica viene pompata attraverso
I'ago della siringa a portate molto basse. In azael campo elettrico, sulla punta dell’ago
si formano delle goccioline che cadono per effeigtla gravita. La tensione superficiale
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del liquido (indicata cory) e la forza di gravitaRg) sono le uniche forze che agiscono
sulla superficie della goccia; il raggio della gotioa (ro) prodotta all'uscita dall'ago di
raggio interndR é:

(1.1)

dovep e la densita del liquidogl'accelerazione di gravita.

Le goccioline possono cadere anche in presenzardpa elettrico, qualora la tensione
generata sia bassa. Una volta raggiunto un volbaggfficientemente elevato, la forza
elettrica Eg) e la forza di gravita si oppongono alla tensienperficiale £, = Fg + Fg) e

il diametro massimo che consente di manteneredaigan equilibrio sulla punta dell’ago
diminuisce al valore, conr < ro. La forza elettrica del campo che si crea trad’agil
collettore, posti a distanzal’'uno dall’altro, é:

2
F. = AV (1.2)
In(aL5)?
dovee e la percettivita del mezzo (in genere arig)&il voltaggio applicato.
In questo caso il raggio della goccia risulta:
3 2:V°
r= (1.3)

= Ry—_—<°vV
{200 incaby

Aumentando il voltaggio applicato, il valore deggtoo diminuisce, finché viene raggiunto
il voltaggio criticoVc, in corrispondenza del quale si raggiunge la coade di instabilita
della goccia. A causa del campo elettrico, allintedella goccia di soluzione (in grado di
condurre elettricitd) si ha separazione di cariddal momento che l'ago € caricato
positivamente, sulla superficie della gocciolineascumulano cariche positive, mentre le
cariche negative migrano verso l'interno, fino ggiangere una situazione di equilibrio in
cui il campo elettrico all'interno della goccia alle. La separazione delle cariche genera
una forza che si oppone alla tensione superficiaezelocita delle cariche dipende sia dal
voltaggio applicato sia dalla mobilita delle spe@eaiche presenti. La stabilita di una
goccia caricata elettricamente sulla punta dell’agogarantita finché la tensione
superficiale (che agisce verso l'interno) prevakpetto alle forze di repulsione delle
cariche accumulate sulla superficie (rivolte vdiesterno); la condizione di stabilita della
goccia in presenza di campo elettrico € quindi:

Fe < gp(%—VJ (1.4)
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dovep e il fattore di forma della goccia. Tuttavia la $sena carica superficiale che una
goccia puo sopportare € data dalla condizione dlieitgh (1882):

Qg =8my/ep® (1.5)

Per valori di|Q| > Qg la goccia dapprima si deforma e successivamerntangie in tante
goccioline a causa della repulsione che si creletraumerose cariche positive accumulate
sulla sua superficie.

2. Formazione del cono di Taylor.La goccia, sotto I'effetto del campo elettrico,
subisce una deformazione. La goccia cosi stiraganas la forma di un cono, dal quale
parte un sottile getto di liquido (Taylor, 1964)u&3to cono prende il nome da chi I'ha
scoperto e viene detto cono di Taylor; si formaanrispondenza del voltaggio critidé,
espresso dalla:

V2= (%)Z[In(%) ~15](0.117/RT) (1.6)

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

E proprio il passaggio da forma sferica a ellisscitie determina l'insorgere di forze di
stiramento che possono poi portare alla formazitingocce €lectrospraying o di fibre
(electrospinning Dalle considerazioni fatte finora si deduce dlwpidi con elevata
tensione superficiale richiedono valori piu elevddi 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 ithma specie ionica che si trovi all'interno
della goccia di soluzione caricata, & soggettaeafdize: la forza elettrostatid¢a:, pari al
prodotto tra la carica ionica e la forza del cangbettrico, e la forza di trascinamento
viscosoFp =6 75 ' u E (4 € la viscosita della soluzioneue2 la mobilita degli ioni). Le
due forze sono in contrasto tra di loro e agisconmodo opposto I'una rispetto all’altra;
infatti mentre la forza elettrostatica tende a mareMe cariche nella direzione del campo
elettrico (verso il collettore), le forze di trasamento viscoso oppongono resistenza e
tendono a trattenere le cariche, agendo quindr@zidne opposta (verso la siringa).
Kalayciet al. (2005) hanno studiato la geometria del cono didrafigura 1.4)V; eV, si
riferiscono rispettivamente al volume del gettooverproprio e al volume dello spazio in
cui il getto e contenuto.

1.2.2.2 Elongazione del segmento

Il getto si forma non appena si oltrepassa il \albel voltaggio critico: la sua formazione e
pressoché istantanea. La forza di repulsione daliehe superficiali accumulate nel getto,
dal momento che il campo elettrico ha una specifioc@zione, ha essa stessa una
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direzione. In particolare ha una componente assiadeprovoca l'allungamento del getto
nel suo transito verso il collettore (la direziahe campo elettrico infatti € dall'ago della
siringa verso il collettore). Uno studio condotta Bueret al. (2001) dimostra che la
velocita del getto aumenta mano a mano che cilsntaha dal cono di Taylor; di
conseguenza, il diametro del getto diminuiscepsiaeffetto dello stiramento del getto, sia
per effetto dell’evaporazione del solvente. Il geftertanto, accelerando sempre di piu
verso il collettore, si assottiglia sempre di diu.questa prima fase, il getto é stabile, e la
sua stabilita & dovuta ai concatenamenti tra leneapolimeriche: il regime di moto é di
tipo laminare.

1.2.2.3 Regione di instabilita

Il getto, che per il tratto iniziale é dritto (§1122), diventa instabile e nel suo transito verso
il collettore si incurva e manifesta un andamemdudatorio e oscillatorio. L'incurvarsi
del getto fa si che I'area superficiale aumentdéasita delle cariche pertanto diminuisce.
Diversi studi sono rivolti alla modellazione delttgesotto I'effetto del campo elettrico
(Renekeret al, 2000; Yarinet al, 2001a, 2001b, Spiva&t al, 2000): il movimento a
colpo di frusta e dato dalla concorrenza tra dedosme di instabilita , quali instabilita di
Raleigh, instabilita simmetrica rispetto all’assestabilita con incurvature. In particolare,
la tipologia di instabilita che si ottiene dipendi® campo elettrico: campi elettrici intensi
favoriscono instabilita a colpo di frustavi{ipping modg In questo caso la direzione

preponderante delle forze repulsive che si instaul’'interno del getto non e assiale. |
movimenti del getto, paragonabili a colpi di frystano racchiusi all’interno di uno spazio
di forma conica, e sono arrangiati simmetricameisigetto all’asse lungo il quale giace |l
tratto dritto del getto. In questa fase, sia laoeh di aumento dell’area superficiale sia la
velocita di evaporazione del solvente sono piuttestvate; il diametro del getto in questo
modo viene ulteriormente ridotto. La fase dell’atstita a frusta Whipping instability &
pertanto quella maggiormente responsabile nellaiziishe delle dimensioni delle
nanofibre durante il processo di elettrofilatura.questo stadio, le forze che agiscono sul
getto sono: la forza di gravita, la forza elettatisia (allunga il getto e lo spinge verso il
collettore), le forze repulsive di Coulomb (intredmo I'instabilita e “movimenti a
frusta”), le forze viscoelastiche (si oppongonadlammentazione del getto nel campo
elettrico), le forze di tensione superficiale (lemoo in opposizione allo stiramento del
getto), le forze di attrito tra la superficie d@t@ e 'ambiente circostante (aria o gas che
siano). La combinazione di tutte queste forze detex il diametro del getto. La
descrizione quantitativa del processo risulta paldrmente difficile, dal momento che
molte di queste forze variano molto velocementetemlpo a causa dell’evaporazione del
solvente e della dissipazione delle cariche. Disegunenza, i modelli matematici che si
hanno a disposizione circa la fase di instabilda sono pienamente soddisfacenti.
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Ohmic flow Convective flow
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Figura 1.4.Rappresentazione del getto. Si osservi in partieoilecono di Taylor e la
regione di instabilita (whipping instability).

In Figura 1.4 si pud vedere appunto la forma detogecon il cono di Taylor, il tratto
rettilineo e la zona di instabilita.

1.2.2.4 Evaporazione del solvente
Durante il transito del getto verso il collettolesalvente evapora. Quello che rimane sono

nanofibre polimeriche. Idealmente, non dovrebbearniare traccia di solvente nel momento
i cui il getto tocca il collettore, altrimenti leanofibre polimeriche appena formate vengono
nuovamente disciolte nel solvente residuo. La \tlodi evaporazione del solvente
dipende da una serie di fattori, fra i quali peerepio la distanza dal collettore e la
tensione di vapore del solvente. Questa fase eomuwiportate ai fini del valore dei
diametri delle fibre: infatti, € anche dalla velacdi evaporazione del solvente e dal tempo
impiegato da esso per evaporare che dipende landioree delle nanofibre ottenute.

1.2.3 Parametri

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

| parametri legati alle proprieta della soluzior@imerica sono quelli che hanno un peso
maggiore nel processo diectrospinning Il 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 vengongtilti brevemente i singoli parametri di
soluzione e viene data ragione del perché essltingucosi importanti nell’ambito
dell’eletrrofilatura.

1. Peso molecolare e viscositaLa viscosita di una soluzione polimerica €
strettamente correlata al peso molecolare del wobnda disciogliere; in particolare,
maggiore € il peso molecolare del polimero, maggisara la viscosita della soluzione.
Una delle condizioni necessarie per la formaziogléadibra € che la soluzione abbia una
viscosita sufficiente. Solo cosi infatti si evita formazione di gocce; sono gli
entanglementghe si instaurano tra le catene polimeriche a emamne coeso il getto e a
evitare che esso si rompa dando origine a gocseldzione. Il numero déntanglements
strettamente correlato alla lunghezza delle catmrianeriche, che € tanto piu elevata
guanto maggiore il peso molecolare del polimersatuzione. L'impiego di un polimero
ad alto peso molecolare non e I'unico modo pemette una soluzione sufficientemente
viscosa. Un altro parametro che puO giocare a &awvdella viscosita e infatti la
concentrazione del polimero in soluzione. Similneenin incremento della concentrazione
significa un maggior numero di catene polimerichgendi un maggior numero di
entanglementdJna soluzione non sufficientemente viscosa putap® sia alla rottura del
getto e alla formazione di gocce, sia alla formaegidi fibre cosparse di perline (si hanno
fibre con piccole gocce disposte lungo di esse)guest'ultimo caso, la viscosita della
soluzione non e tale da vincere la tensione supaldi e si ha come risultato una struttura
di questo tipo (detta collang.

2. Tensione superficiale.Perché il processo dlectrospinningpossa iniziare, é
necessario che la soluzione caricata per effett@alapo elettrico sia in grado di vincere
la sua tensione superficiale. Tuttavia, anche uokavformato il getto, la tensione
superficiale puo svolgere un ruolo negativo. Siomii innanzitutto che la tensione
superficiale ha come effetto la diminuzione dedarsuperficiale per unita di massa. Nel
caso di una soluzione poco viscosa, le interazi@nle molecole di solvente e le catene
polimeriche sono scarse; pertanto, ci sono unadgrajuantita di molecole di solvente
libere, che tendono a agglomerarsi tra loro pesteffdella tensione superficiale. Questo
non succede nel caso di soluzioni piu viscose, deveterazioni tra solvente e polimero
sono piu significative. Quando la soluzione vietimta sotto I'effetto del campo elettrico
le molecole di solvente vengono distribuite sullatece polimeriche (a loro volta
interagenti attraverso gkentanglemen)s in questo modo si riduce la tendenza delle
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molecole di solvente a interagire tra loro per farenagglomerati, effetto della tensione
superficiale. Partire da soluzioni caratterizzagetehsione superficiale bassa, favorisce la
formazione di fibre lisce. Per abbassare la temsisaperficiale si pud intervenire
scegliendo solventi a bassa tensione superficogdpure introducendo dei tensioattivi in
soluzione.

3. Conducibilita. Come detto precedentemente, [Ielettrofilatura edev lo
stiramento della soluzione per effetto della rejounls delle cariche sulla sua superficie. Di
conseguenza, a una piu elevata conducibilita gmmide un maggior numero di cariche nel
getto: I'effetto distretchingsara quindi piu rilevante, si avra una riduziomd diametro
delle fibre, nonché una minore tendenza a forrparéne Per aumentare la conducibilita
e sufficiente aggiungere alla soluzione un picaplantitativo di sale. Il sale deve essere
scelto tenendo presente che la mobilita degli ddpéende dalla loro dimensione (ioni piu
piccoli hanno una mobilita maggiore); introdurre saluzione ioni piu piccoli significa
quindi poter contare su una maggiore mobilita dexéissi e ottenere un maggiore
stiramento del getto. Se si supera un certo valibreonducibilita tuttavia, la presenza
molto elevata di cariche causa l'instabilita dettgeSi puo dire che la conducibilita
favorisce la formazione di fibre lisce e sottiliarmolo entro un cert@nge oltre il quale si
sfocia nell'instabilita e nella rottura del gettbrangedi conducibilita accettato dipende da
sistema a sistema (sistema polimero—solvente).

4. Natura del solvente.La natura del solvente ha una certa importanza per
I"electrospinningIn particolare, la costante dielettrica incideettamente sulla morfologia
delle fibre. L'impiego di solventi con elevata carste comporta una maggiore area di
deposizione, a dimostrazione del fatto che vienglificata la zona di instabilita; si
ottengono in questo modo fibre lisce e di diameulotto (infatti, aumenta il percorso del
getto dall’ago al collettore, e il getto viene qiiistirato maggiormente). Si vuole precisare
tuttavia che la scelta del solvente non va fattdussramente sulla base della sua costante
dielettrica: soprattutto, non bisogna penalizzarenterazioni che si possono creare con |l
polimero, con conseguenze negative sulla solubiltaquindi importante scegliere il
solvente privilegiando la solubilita del polimero.

1.2.3.2 Condizioni di processo
Meno significativi dal punto di vista dell'impatiche hanno sulla morfologia delle fibre,
ma non per questo non importanti, sono i parandéprocesso. Tra questi si considerano:

il voltaggio applicato, la portata, la temperatai@la soluzione, il tipo di collettore, il
diametro dell’ago e la distanza tra la punta dgt'& il collettore.

1. Voltaggio. Il voltaggio induce le cariche all'interno dellalszione, generando
una certa forza elettrostatica. Aumentando il \aldel voltaggio fino a superare un
determinato valore critico, la forza elettrostatictale da vincere la tensione superficiale, e
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consentire lo sviluppo del cono di Taylor e la fazione del getto. A seconda della
portata, sara necessario impostare un voltaggio paeno elevato per garantire la stabilita
del cono di Taylor. Per effetto delle forze repudspresenti nel getto e del campo elettrico
generato dalla differenza di potenziale tra 'agballettore, la soluzione viene stirata. I
voltaggio applicato e il campo elettrico che ne sggue incidono in modo diretto sullo
stiramento e sull’accelerazione del getto, hannandjuun impatto rilevante sulla
morfologia delle fibre. In generale, voltaggi piewati determinano un campo elettrico piu
forte e forze coulombiane piu importanti: aumentandi lo stiramento del getto, con
conseguente diminuzione dei diametri delle fibeumento della velocita di evaporazione
del solvente. Voltaggi troppo elevati tuttavia caus un’accelerazione del getto tale da
ridurre drasticamente il tempo di transito del gatérso il collettore; le fibre quindi non
dispongono di molto tempo per Istretching e I'elongazione: ne risultano fibre con
diametri piu elevati. Il voltaggio applicato incidgulla morfologia delle fibre anche
relativamente alla formazione di perline e allstailinita delle fibre. Dal momento che la
forma del campo elettrico (la direzione e la gecgiaatelle linee di campo) influisce non
poco sulla morfologia delle fibre, spesso vengotikizzati elettrodi aggiuntivi e collettori
particolari per ottenere delle fibre con determenedratteristiche.

2. Portata. La portata determina il quantitativo di soluziomksponibile per
I electrospinningnell’unita di tempo. Voltaggio e portata sono gtmente correlati: a
seconda del voltaggio applicato € necessario imp®sin determinato valore di portata, se
si vuole mantenere costante e stabile il cono gioraAllaumentare della portata ci si
aspetta che il diametro delle fibre aumenti, dalmmapnto che maggiore € il volume di
soluzione da filare nell’'unita di tempo. Questoaon € sempre vero; se la portata e
uguale alla velocita con cui la soluzione e ‘tiradal getto (determinata dalla forza del
campo elettrico e quindi dal voltaggio), all'aumenet della portata aumenta il numero di
cariche. In questo caso, lo stiramento del gettmaggiore 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 soluzmérattare, il tempo necessario perché
il solvente evapori del tutto e piu alto. Se laoe#a con cui il getto si sposta verso il
collettore € molto elevata, e quindi il tempo ingzito per raggiungere il collettore € molto
piccolo, il solvente non ha il tempo sufficienter ggaporare. Le fibre pertanto, quando si
depositano sul collettore e entrano in contatto koriibre gia depositate, si fondono
insieme e si sciolgono, proprio a causa del sotveesiduo. Per questo motivo € quindi
preferibile lavorare con portate piu basse, in maale da consentire al solvente di
evaporare completamente.

3 Tipo di collettore. Il collettore generalmente e una piastra di makerconduttore,
che viene messa a terra per garantire che la eifzer di potenziale tra I'ago e il collettore
stesso sia stabile e costante. Se venisse sceltoateriale non conduttore, le cariche
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presenti sulla superficie del getto tenderebberocaeclmularsi molto velocemente sul
collettore, con conseguente crollo della differedzaotenziale e quindi del numero di
fibre depositate. Inoltre, a causa delle caricheuanulate sul collettore si creano delle
forze di repulsione che ostacolano la deposiziomaudve fibre. Ne risulta umatdi fibre
molto rado rispetto a quello che si ottiene nelettire messo a terra, dove le cariche che
si depositano vengono dissipate non appena toctasadlettore. Anche nel caso di un
collettore conduttore si puo verificare quello checcede nel caso di un collettore non
conduttore: quando lo strato di nanofibre depasitiienta consistente, si ha lo stesso
fenomeno di accumulo di cariche e l'insorgere dizéorepulsive che impediscono il
depositarsi di nuove fibre. Spesso vengono sceltettori caratterizzati da un disegno
(pattern): le linee delpattern presente sul collettore diventano le linee prefeiadi lungo

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

4. Diametro dell’ago. Aghi con diametro interno piu piccolo riduconotéamdenza a
formare goccioline lungo le fibre e consentono ttemere fibre con diametri ridotti.
Questo accade perché nel caso di aghi con dianmé¢rmo piccolo la tensione superficiale
della soluzione sulla punta dell’ago aumenta, e@@ssaria quindi una forza di Coulomb
piu grande per rompere la goccia e formare il géstgparita di voltaggio applicato).
L’accelerazione del getto pertanto diminuisce esddéuzione dispone di piu tempo per
essere stirata prima di raggiungere il collettdnettavia, con aghi troppo piccoli talvolta
non e possibile riuscire a far uscire una goccisotlizione dalla punta.

5. Distanza tra la punta dell’ago e il collettore Variando la distanza tra la punta
dellago e il collettore cambiano sia il tempo ciheyetto impiega per raggiungere il
collettore, sia la forza del campo elettrico. Quarsil riduce la distanza tra I'ago e il
collettore, il getto avra uno spazio minore da peere 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 sufiteieper evaporare. A seconda delle
caratteristiche della soluzione, la distanza pwidere anche sulla morfologia delle fibre
ottenute. Se per esempio la distanza e troppo blas&aza del campo elettrico aumenta a
tal punto da incrementare notevolmente I'instadbitiel 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 fibreiaimetro inferiore. Tuttavia, se la distanza
supera un certo valore, dipendente dalla differedizgpotenziale impostata, il campo
elettrico non é sufficientemente forte e dtretchingdelle fibore € minore. Per distanze
eccessive non si ha alcuna deposizione di fibigsafto il campo elettrico, bisogna quindi
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trovare la distanza ottimale che permette di maggeme lo stiramento delle fibre e
I'evaporazione del solvente e minimizzare i diamegstle fibre.

1.2.3.3 Parametri ambientali

L’effetto del’lambiente esterno sul processo adddictrospinningrimane un campo tuttora

poco studiato. Qualsiasi interazione tra I'ambieciteostante e la soluzione polimerica
puo avere effetti sulla morfologia della fibre ottge. Inoltre, qualsiasi variazione che si
presenta nell’ambiente in cui il processo vienedatto puo influenzare il campo elettrico
e quindi il processo stesso. | principali paramatnbientali indagati sono: umidita, tipo di
ambiente, pressione e temperatura.

1. Umidita. Se I'umidita dellambiente 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 raffreddal eontatto con la sua superficie |l
vapore acqueo presente nell’aria pud condensapmril sono dovuti all’evaporazione
dellacqua e del solvente. L'umidita incide anchdlas velocita di evaporazione del
solvente. Quando I'umidita € molto bassa il soleeewapora in fretta; I'evaporazione del
solvente pud essere anche maggiore della velodta aui la soluzione polimerica
fuoriesce dall’ago. Se si verifica questo I'agoostiura 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'amiéerper
I'elettrofilatura ha un impatto sul processo. Gagesi in presenza di campo elettrico si
comportano in modo differente.

3. Pressioneln generale, ridurre la pressione dell’ambientere® non migliora il
processo dielectrospinning Quando si lavora a pressioni inferiori alla press

atmosferica, la soluzione polimerica viene risuathiverso l'esterno, causando forti
instabilita nella fase di avvio del getto. Mano ano che la pressione cala la soluzione
inizia a bollire sulla punta dell’ago. A pressianblto basse non e possibile condurre il
processo, dal momento che le cariche vengono dissigtantaneamente.

4. Temperatura. L'aumento di temperatura gioca un duplice ruola wh lato
comporta una maggiore velocita di evaporazionesdiiente, dall’altro riduce la viscosita
della soluzione polimerica e favorisce la soludildel polimero nel solvente. Ad alte
temperature quindi, le forze coulombiane sono iadgr di esercitare sul getto uno
stretchingmaggiore, dal momento che la viscosita e piu béss#écordi che la viscosita e
la resistenza che un fluido offre se sottopostma forza). Lelectrospinningtrae quindi
beneficio dal’laumento della temperatura. Bisogaie fattenzione perd quando si lavora
con sostanze biologiche, quali per esempio enzimprateine, che sono estremamente
fotosensibili.
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1.2.4 Modelli teorici

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

ha determinata la formulazione. Il voltaggio citie quindi quel valore di voltaggio in

corrispondenza del quale, bloccati tutti gli giteirametri, la goccia di soluzione polimerica
presente sulla punta dell'ago viene deformata &nf@rmare un cono (cono di Taylor) e
rimane in equilibrio sotto I'azione del campo eieti e della tensione superficiale. |l

voltaggio critico € dato da:

vg:(%%fmnﬁg)—15kalrnRT) (1.7)

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

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

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

d=n° (1.8)

doved ¢ il diametro delle nanofibreseé la viscosita della soluzione.
Altri studi (Ramakrishnat al, 2005) riportano metodi quantitativi in grado @ilwtare le
condizioni ottimali perché il processo @ectrospinningsi 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 conzéone della massa, della quantita di
moto e della carica.

1. Conservazione della massaSi consideri una porzione infinitesima di getto d
lunghezzalz la massa in essa contenuta risulta essere pari a:

m= prD?(d2) (1.9)

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

prD ?v(dt) |, - pnD 2v(dt)|,.,= 0 (1.10)

z+z

dovev € la velocita del liquido. Dalla (1.10) seguelal():
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oD’ N ovD? _ 0
ot 9z (1.11)

2. Conservazione della quantita di motoPer la quantita di moto si ha:
POV (dt)|, —prDVA(dt)|,,q, +p7D?(dt)|, ~p7/D*(dt)|,,e,=0  (1.12)
dovep € la pressione del liquido. Da questa equazisudtai:

ov,  ov_ 1 9pD’
ot

o0z pD? oz

(1.13)

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

%(nszv) = 7D%pg +%[72D2(— o+ TZZ)]+%27DD'+27D(tt —t D) (1.14)

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

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

| = 7D*KE +27/Dvo (1.15)

con | corrente elettricaK conduttivita del liquido,E componente verticale del campo
elettrico,s densita superficiale di carica.
Le forze che agiscono sul getto devono soddistasetonda legge di Newton. Reneg&er
al. (2000) suggeriscono un modello che pero non tieméo dell’instabilita del getto:
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:
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=2 (1.17)
C | 2
Forza elettrica:
eV
fE = _T (118)
Forza viscoelastica:
j=do _Gd_G (1.19)
dt [ dt »n
Tensione superficiale:
arbk 1, . 0
fq :—[||x|5|gn(x) + j|y|5|gn(y)] (1.20)
VO +YE
Forza di attrito con l'aria:
2 D -081
f, = 0.657Dpariav{L] (1.21)
Forza gravitazionale:
fo = pgrD? (1.22)

dove e e la carica elettricd, la lunghezza del getto rettilineo idea\¢ la differenza di
potenziale,L la distanza tra la goccia e il collettow; la tensione viscoelastic&; il
modulo elasticoy la viscositau il coefficiente della tensione superficialela curvatura
del gettop la densita e la viscosita cinematica.

1.2.5 Possibili strutture delle nanofibre

Variando i parametri dellectrospinningsi possono ottenere nanofibre differenti dal punto
di vista morfologico. In particolare, diversi stugdkscrivono la produzione di fibre porose,
a nastro, ramificate, elicoidali e cave. A secorm#d’applicazione cui le fibre sono
destinate, risulta conveniente scegliere un tipondnofibra piuttosto che un altro
(Ramakrishnat al, 2005).

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

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

Le fibre ramificate si ottengono quando getti se@wnpiu piccoli si sviluppano dal getto
principale, oppure quando il getto si rompe in gaiti. Questo accade perché durante la
fase di stiramento e di evaporazione del solvemterdma e la quantita di carica per unita
superficiale presente nel getto vengono modificagéeconsegue che I'equilibrio tra le forze
elettriche e la tensione superficiale non é pipeitato e il getto diventa instabile. Questa
instabilita porta al diramarsi di uno o piu geiti piccoli dal getto principale.

Le fibre elicoidali vengono prodotte a partire dathiscela di due polimeri differenti, dei
quali uno dei due é conduttore. Quando la fibraneidepositata sul collettore, le cariche
del polimero conduttore risalgono sulla superfidédla fibra: in questo modo si crea uno
squilibrio tra le forze elettrostatiche repulsiveedorze viscoelastiche. Quello che accade é
che la struttura della fibra viene modificata rehtativo di ritornare a una situazione di
equilibrio tra le forze; si formano in questo mdiwe elicoidali (Kessick e Tepper, 2004).
Fibre cave si possono ottenere sfruttando la tacmlell'electrospinning coassiale.
Vengono usati un polimero e un olio minerale. Lat@aentrale viene rimossa con un
bagno in un solvente che sia in grado di sciogliedé ma non il polimero (Suret al,
2003). Le fibre cave permettono di funzionalizzZarsuperficie esterna e quella interna in
maniera differente: questo rende le nanofibre ffidaei in vista del loro utilizzo, oltre che
piu flessibili dal punto di vista applicativo, dadomento che il tipo di funzionalizzazione
sara specifica a seconda dell'impiego€Lial, 2005).

Ancora grazie alla tecnica dell’elettrofilatura semle, si possono ottenere fibre con
composizione diversa, usando due polimeri diffeyemto sul lato interno (cuoreaore) e
l'altro sul lato esterno (guscio shel). La tecnica coassiale consiste nell'utilizzares 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 e quell#ell’electrospinning side—by-sidedove i due capillari
vengono posizionati affiancati (Gupta e Wilkes, 200
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1.2.6 Applicazioni

Per quanto riguarda i campi di applicazione dedleaiibre, si possono identificare quattro
grandi aree di interesse: Bioingegneria, Ingegnéndientale e Biotecnologie, Energia e
Elettronica, e infine Difesa e Sicurezza (Ramakyésdt al, 2005).

1.Bioingegneria.Nel campo della Bioingegneria le nanofibre vengatilizzate per
'ingegneria tissutale (ricostruzione dei tessul®, medicazione di ferite, membrane di
affinita e rilascio di farmaci.
Nel caso della ricostruzione dei tessuti e dellaioazione di ferite, le nanofibre fungono
dascaffold che, opportunamente immersi nella coltura cealyléavoriscono la crescita e
la proliferazione delle cellule. Le cellule stessagono impiantate all'interno delle matrici
di supporto, che vengono successivamente inseziteonpo del paziente al fine di riparare
e ricostruire il tessuto lesionato. La maggior @atei tessuti presenti nel corpo umano
presenta una struttura fibrosa; questo ha perndistxalizzare 'attenzione sscaffolds
nanostrutturati, come supporti atti a questo sc®peersi studi riportano la produzione di
scaffoldsattraverso Electrospinningper la ricostruzione di tessuti vascolari, cagiifa
nervosi e ossei.
La medicazione di feriteound dressingé una terapia che ha lo scopo di riparare lapell
lesionata a causa di ustioni e ferite. L'impiegaydimbrane di nanofibre in questo settore
permette di soddisfare requisiti quali elevata pEmione di gas e protezione da infezioni e
disidratazione. L’obiettivo ultimo e quello di ricise a realizzare una struttura
caratterizzata da elevata porosita, oltre che ti@m@fproprieta di barriera.
Per quanto riguarda il rilascio di farmaci, le ném@ vengono utilizzate come “veicolo”
per portare e rilasciare appunto il farmaco. Pemgso, sono state realizzate membrane di
nanofibre polimeriche in cui sono incorporati fagndl principio attivo viene introdotto
nella soluzione polimerica e successivamente vemgoodotte le nanofibre con la tecnica
di electrospinning E’ importante, ai fini di questo tipo di applitaze, studiare e
monitorare la velocita di rilascio del farmaco datp delle membrane, e di conseguenza il
tempo di rilascio. La velocita di rilascio dipenda diversi fattori, fra cui il quantitativo
totale di principio attivo presente, il diametrolldefibre e la distribuzione del principio
attivo all’interno delle stesse nanofibre. A seamtklle necessita terapeutiche quindi si
puo giocare con questi parametri per ottenere adgito con le caratteristiche desiderate.
Le membrane di affinitaaffinity membrangshanno la funzione di separare le molecole
bersaglio usando ligandi legati chimicamente allgpesficie delle nanofibre. La
separazione si basa sulla selettivita delle menebeadella loro capacita di intrappolare
determinate molecole, specifiche a seconda dendigg@resenti sulla superficie delle
membrane stesse. Queste membrane, poste a confrontde tradizionali colonne di
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filtrazione, presentano un’efficienza di separagi@ssai 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 prodwzidi membrane per filtrazione e per la
neutralizzazione di batteri (membrane antibatteich
La filtrazione consente di purificare I'aria sia particelle solide, quali virus, polveri di
varie origini, etc., sia da particelle liquide, §uamog, umidita, solventi chimici e altri. Si
tratta in entrambi i casi di particelle molto pitopertanto, per filtrare particelle ultrafini,
liquide o solide che siano, € necessario dispormend struttura porosa caratterizzata da
pori molto piccoli o da uno spessore significatit@ perdite di carico per un gas che
attraversa un mezzo di questi tipo sono piuttoktvate; il gas deve essere quindi mosso
da un’elevata pressione. Risulta auspicabile, sadke di queste considerazioni, riuscire a
realizzare mezzi filtranti con basse perdite diamgred e proprio qui che entrano in gioco
le nanofibre. Membrane di nanofibre presentandtirétevata efficienza di filtrazione, pur
mantenendo elevata la permeabilita ai gas e quamsie perdite di carico.

Se la superficie delle nanofibre viene chimicamentaificata con sostanze in grado di
uccidere batteri, ecco che questi filtri diventariti anche come filtri antibatterici.
Inserendo all'interno delle nanofibre particellecditalizzatore, le membrane di nanofibre
possono essere anche utilizzate nell’ambito deltachtalisi. Inoltre, sempre a questo
scopo, Si possono realizzare membrane purameraenicdre. || processo di fotocatalisi
verra dettagliatamente trattato nel Capitolo 2pietente lavoro.

3. Energia e Elettronica. Come e ben noto, grandi sforzi sono stati datanéerca
nel campo dell’energia pulita e nelle energie rivatmli. Si pensi per esempio ai generatori
eolici e solari, alla batteria a idrogeno e allétdrée polimeriche. Studi recenti si sono
rivolti a creare delle batterie costituite da meantar di nanofibre polimeriche come una
nuova tipologia di generazione di energia. Le nigmefdiventano utili a questo scopo dal
momento che godono di una struttura porosa doviataede di fibre stesse e di un’elevata
area specifica (poco ingombro per elevate supedigponibili). Pertanto diversi studiosi
hanno lavorato alla progettazione e realizzaziarmatlerie a polimeri usando nanofibre di
polimeri conduttori.

4 Difesa e sicurezzaNel settore della difesa e sicurezza le nanofiibosano
impiego nell’abbigliamento protettivo per agentiirolti e biologici e nei sensori
(biosensori, sensori chimici, sensori ottici e endi gas). In questi anni, si sente spesso
parlare di mezzi di distruzione di massa e attatamoristici connessi all’'uso di sostanze
tossiche. Diverse ricerche sono quindi state eff¢¢t nel campo dell'abbigliamento
protettivo. Le nanofibre diventano parte di un tessfiltrante, in grado di intrappolare
sostanze e particelle che possono essere dannodé&nganismo umano. A titolo di
esempio si citano mascherine con filtri per il gasvino.
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La seconda applicazione nel campo della difesalla decurezza e quella relativa ai
sensori. | sensori sono dei dispositivi in graderdsformare risposte fisiche o chimiche in
segnali elettrici. Sensori caratterizzati da un/ata sensibilita si possono produrre a
partire da nanofibre con un’elevata area specificgrincipio su cui si basano questi
sensori € quello di sfruttare la reazione chimidaioa tra la sostanza da rilevare e quella
in grado di rilevarla. Successivamente, il sensoreverte il risultato del fenomeno fisico o
chimico che si verifica in umutput di natura elettrica; da questo si risale infinera
misura quantitativa della sostanza che si desidlerare.

1.3 L'electrospraying

Il processo delectrosprayinge per molti aspetti simile all’elettrofilatura, ipbé anch’esso
si basa sull'utilizzo di un potenziale applicatofiale di generare un getto elettricamente
carico. La differenza sostanziale consiste nebfeltte, mentre nektlectrospinningl getto
viene stirato generando sottili fibre sul collettor nell'electrospraying si ha
'atomizzazione del getto liquido della soluzioresgensione trattata. Il vantaggio di tale
processo € che le gocce dello spray possono esstremamente piccole, anche
dell'ordine dei nanometri. La loro dimensione digerdirettamente dal voltaggio e dalle
forze elettriche che si applicano allo spray. Pitecgamente il meccanismo di
funzionamento delélectrosprayingprevede, a seguito dell'induzione di carica imipada

un generatore di tensione, I'emissione di un dgejtado da un orifizio nel momento in cui
la repulsione tra le cariche sovrasta la tensiapediciale. L'evaporazione del solvente
comporta poi la riduzione delle dimensioni dellecgd e la loro [l'ulteriore
frammentazione. Tali fasi sono illustrate in Figurd. La transizione spray-spifi, e
quindi la formazione gocce piuttosto che di fibdggende dalla presenza e dall'intensita
delle forze viscoelastiche, nonché dalla tensiarpediciale e dalla conducibilita elettrica
delle soluzioni trattate.

L’attrezzatura richiesta dal processo electrosprayinge praticamente la medesima
dell'electrospinning L’apparato strumentale € infatti composto da: simaga (non piu
contenente una soluzione polimerica, ma la sospeastda atomizzare), una pompa
volumetrica, un elettrodo in contatto con la sospmme, un generatore di alta tensione
collegato all’elettrodo e un collettore, collegatoerra, per la raccolta delle nanopatrticelle.
Tuttavia esistono svariate configurazioni di preoe#n letteratura. Tra queste risultano
particolarmente interessanti le due configurazionostrate in Figura 1.6, che si
differenziano l'una dall’altra a seconda dell'imgeeo meno di un elettrodo aggiuntivo.
L’elettrodo aggiuntivo € una soluzione impiegata jpéenere uno spray piu ampio,
uniforme e meno instabile. A ridosso dell’anelldaiti la componente orizzontale del
vettore campo elettrico € maggiore di quella valéicee cio comporta una deposizione piu
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ampia ed uniforme. Inoltre I'elettrodo aggiuntiverge ad incrementare l'intensita del
campo elettrico che, viceversa, diminuirebbe argluistanze molto brevi tra I'elettrodo
di induzione ed il collettore. Adottando questafa@urazione vi & perd uno svantaggio che
deriva dalla parziale perdita di aerosol sull’amelthe, essendo a potenziale zero,
rappresenta una superficie di deposizione dellegetettrificate uscenti dall’orifizio.
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Figura 1.5. Fasi del processo di electrospraying. ( a) induzialla carica elettrica,
(b) formazione del getto liquido, (¢) frammentagearelle gocce

Per quanto riguarda i parametri che governancotgsso delectrosprayingsi rimanda al
Paragrafo 1.2.2. Essi infatti sono gli stessi @&ttrospinning con la differenza che, ad
esempio, i parametri che nell’elettrofilautra causain maggiorstretchingsulle fibre, in
guesto caso produrranno una maggior frammentazeone’uniformita di distribuzione
migliore delle particelle.
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liguid in liquid im

caplllary

liquid cone

Spray .

Figura 1.6.Due configurazioni differenti del processo di elespraying: senza
elettrodo aggiuntivo (a sinistra) e con elettrodggauntivo (a destra)

Per cio che riguarda invece i campi di applicazidelelectrosprayingdata la sua elevata
efficienza di deposizione, questa tecnica pud t@\gpazio in numerosi processi. Per
esempio, si utilizza molto per la produzione deidermi materiali destinati alla
nanotecnologia, alla microelettronica e alla micesoanica. In questo lavoro di tesi il
processo dielectrosprayinginvece verra utilizzato come metodo di deposizialedie
nanoparticelle di catalizzatore sopra un substtat@mnofibre polimeriche.
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Rimozione del VOCs tramite fotocatalisi

In questo capitolo viene descritta la fotocatatsime metodo di degradazione dei
composti organici volatiliolatile organic compoungs/OCs). Dopo un’introduzione
sulla qualita dell’aria interna (IAQ) e sull’inguamento indoor, sulle principali cause che
lo determinano, sulle conseguenze che esso pué au#a salute umana e sui VOCs (il
metanolo in particolare), verranno discussi i gpat metodi di rimozione e
abbattimento dei VOC, ponendo '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,
allinterno di questi spazi si trascorre la gram@alel tempo. E quindi di fondamentale
importanza che l'aria presente in questi ambidati‘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 dalluso di detergenti o detersivi, veine altri prodotti usati per svolgere
determinate attivita (manutenzione e pulizia, cpeasonale, etc.) sono circoscritte al
momento dell’uso. Tuttavia, nel caso di rilascitermittente, livelli elevati dell’inquinante
emesso possono persistere nellambiente anchengaca temporale molto elevato.

Gli effetti che I'inquinamento indoor puo averelawdalute umana si distinguono in effetti
immediati ed effetti a lungo termine, in base ahmeoto della loro manifestazione.

Gli effetti immediati si possono manifestare dojpetute esposizioni, ma anche dopo solo
una esposizione allinquinante. Generalmente Hetid irritazioni agli occhi, al naso e alla
gola, mal di testa, vertigini e capogiri, sensaffiiticamento e fiacchezzaQuesti sintomi
rientrano nella cosiddettaick building syndromgSBS), termine usato appunto per
descrivere situazioni in cui le persone, che ocoapan ambiente indoor, accusano
malessere e fastidi, apparentemente legati al tetrgszorso all’interno dell’ambiente
stesso, e che non possono essere identificati essuna particolare patologia. | sintomi
della SBS sono un senso di malessere e disagiopariicolare mal di testa, nausea,
vertigini, fiacchezza, difficoltd nel concentrargiritazioni a occhi, naso o gola, tosse
secca, pelle secca o pruriginosa. La causa distalomi € sconosciuta; gli occupanti
ricevono sollievo e quindi si sentono meglio nompem lasciano I'ambiente in cui si
trovano. La sindrome SBS deriva da una concorreinzause: la presenza di inquinanti
indoor, la presenza di inquinanti outdoor, scaesatilazione degli ambienti, batteri, muffe,
virus e pollini presenti nell’ambiente e fattoriajuumidita e temperatura.

Altri effetti si possono manifestare anche annialope si e verificata I'esposizione oppure
solo dopo esposizioni ripetute o lunghe. Fra quesintrano cardiopatie, malattie
dell’'apparato respiratorio e cancro. Le consegu@osgono essere anche fatali.
Nonostante siano state condotte molte ricerchdrgdinamento indoor, resta ancora da
capire come concentrazione di inquinante e duratfesposizione possano determinare
linsorgere di un determinato problema. A tutto tidogna anche aggiungere che ogni
persona reagisce in modo differente e totalmenggeitivo all’esposizione. Inoltre,
ulteriori ricerche sono necessarie per meglio cemgere quali effetti siano causati da
esposizioni alle concentrazioni di inquinanti meadkste presenti negli ambienti indoor, e
guali siano invece da attribuire a esposizioni biretermini di durata, ma caratterizzate da
concentrazioni piu elevate di inquinante.

Alla luce di quanto appena illustrato, risulta ente come la qualita dell’aria sia una
tematica fondamentale: € quindi necessario adottamaportamenti e strategie che
permettano di migliorare la qualita dell’aria neglnbienti indoor. Questo e possibile
principalmente in tre modi: controllando la fontelléhquinante (cosa molto difficile da
realizzare), mantenendo una buona ventilazionei aeghienti (cosa necessaria ma non

1 Si noti come i sintomi legati alla SBS siano madtmili a quelli dell'influenza. Si capisce quindome sia difficile
diagnosticare la sindrome e determinarne la causa.
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sufficiente), pulizia dell’aria, ovvero rimozioneegli inquinanti. In tal senso, molti studi
sono stati condotti, ma prima di parlare di questowuole introdurre una classe molto
importante di inquinanti, sia in termini di perceali presenti, sia in termini di rischi ad
essi correlati: si tratta dei composti organiciatil (Volatile Organic Compound¥/OCs),
descritta nel paragrafo che segue.

2.2 | Composti Organici Volatili (VOCs)

L’EPA (Environmental Protection AgendyS) definisce i composti organici volatili come
tutti i composti organici del carbonio che partecip alle reazioni fotochimiche che si
verificano in atmosfera, eccetto quelli per cuiRA& ha valutato reattivita fotochimica
bassa e quindi trascurabile. | composti organi¢atdo quindi sono composti organici la
cui composizione e tale da permettere loro di erapoin condizioni normali di
temperatura e pressione indoor.

Secondo invece la definizione dell'Organizzazioneniliale della Sanita (OMS), per
composti organici volatili (VOCs) si intendono tuttcomposti organici con punto di
ebollizione nerange50-260°C, ad esclusione dei pesticidi. La volkatiti un composto e
infatti tanto piu elevata quanto piu basso € il punto di ebollizione e pertanto puo essere
stimata in funzione della sua temperatura di etiolie. L’Organizzazione Mondiale della
Sanita ha suddiviso quindi i composti organici as® al loro punto di ebollizione, come
riportato in Tabella 2.1.

Tabella 2.1.Classificazione dei composti organici volatili sedo
I'Organizzazione Mondiale della Sanita (OMS)

Descrizione composti  Sigla  Range punto di ebollizi@ [°C] Esempi di composti

Composti organici  VVOC da <0 a50-100 Propano, butano,
molto volatili clorometano
Composti organici  VOC da 50-100 a 240-260 Formaldeide, acetone,
volatili toluene, metanolo
Composti organici  SVOC da 240-260 a 380-400 Pesticidi
semivolatili

L’esposizione ai VOCs puo avere effetti sulla sslua natura e I'entita degli effetti
dipendono dal composto organico volatile con c@irdra in contatto, dalla concentrazione
e dal livello del contaminante e dalla durata ésjiosizione. A seconda della sostanza si
possono avere effetti piu o meno tossici. Per alM@Cs gli effetti sulla salute sono
sconosciuti.
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In Tabella 2.2 sono riportate le principali cladiscomposti organici volatili che si possono

distinguere nell’ambito dell'inquinamento indooarcle relative fonti di emissione (Cheng
e Brown, 2003).

Tabella 2.2.Composti organici volatili: classi e principali féirdi

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 1,2,4,79
Alocarburi 1,2,7,11
Chetoni 1-4, 6-12
Alcheni 2,7
Acidi organici 2,3,7-9,11
Eteri 9
Altri 1,2,4,7,11

1: Edifici vecchi; 2: Edifici nuovi e restaurati; Scuole; 4: Interni
di macchine; 5: Tappeti e moquettes; 6: Paviméntiyobilio in

legno; 8: Legno massiccio; 9: Vernici; 10: Detertgehl: Forni

elettrici; 12: Attrezzatura da ufficio.

In Tabella 2.3 (Namiesnikt al, 1992) e Tabella 2.4 (Browet al, 1994) invece sono
riassunte rispettivamente le specifiche fonti pilerilevanti velocita di emissione.

Tabella 2.3.Specifiche fonti di emissione responsabili delllimamento
indoor

Composto Fonte

Formaldeide Schiume isolanti, prodotti in legnosseto
Idrocarburi alifatici ~ Vernici, adesivi, benzina,gaiotti di combustione
Idrocarburi aromatici  Vernici, adesivi, benzinapdaustibili

Deodoranti profumati, cere e lucidanti, tessuti,

Terpeni ammorbidenti per tessuti, sigarette, bevande
Eteri Vernici, resine, lacche, coloranti, saponsmetici
Esteri Plastiche, resine, essenze, profumi
Alcoli Aerosol, detersivi per vetri, vernici, cosmetici,

adesivi, diluenti per vernici

Chetoni Lacche, vernici, adesivi
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Tabella 2.4.Fonti di emissione e rispettive velocita di rilasc

Sorgente Velocita di rilascio fig/m?h]

Prodotti per la manutenzione della casa

Detergenti a base di solventi Finoa 2.6 £ 10
Cere 1.0x 199.4 x 10
Deodoranti per ambienti 1.3x%03.7x16
Detersivi/Disinfettanti 1.7x10-1.1x16

Prodotti da costruzione

Adesivi a base di solventi 5.1x%01.7 x 16

Adesivi a base di acqua <%102.1x16

Collanti 2.1 x 18 (EVA); 2.7 x 16 (PVA)
Sigillanti 300-7.2x1b

Vernici per pavimenti 830 - 4.7 x40

Sulla base di queste considerazioni, risulta chiaroe siano di attuale interesse lo studio
della degradazione di questi composti, lo svilupibaswuovi metodi di abbattimento e |l
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 cluioafisiche (Tabella 2.5), in particolare
del suo punto di ebollizione, rientra nella catégolei composti organici volatili.

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 daviensti di emissione di metanolo, quali
specialmente: sverniciatori, vernici sprag(osol paintse pitture.

Il metanolo (frasi di rischio: R11, R23/24/25 e R38tre che per ingestione e per contatto
con la pelle, e tossico per inalazione. La tossidd metanolo puo essere acuta o cronica.
La tossicita acuta, la quale si riferisce agli eiffdi una singola dose o di piu dosi
ravvicinate nel tempo, consiste in disturbi delistar (la vittima accusa vista annebbiata e



32 Capitolo 2

offuscata), che possono portare anche alla cqmigsono manifestarsi inoltre problemi a
livello neurologico, quali disfunzioni motorie peamenti. La tossicita cronica si verifica
viceversa quando l'organismo é esposto a piccos mpetute nel tempo, le quali prese
singolarmente non comporterebbero alcun effettbadeumulo della sostanza all'interno
dell’'organismo che determina la dose tossica. fiite associati alla tossicita cronica del
metanolo sono: emicrania, stordimento e capogmsomnia, nausea, disturbi gastrici,
congiuntiviti, disturbi della vista e cecita. IGalifornia Environmental Protection Agency
(CalEPA), studiando gli effetti dell'inalazione diaetanolo sullo sviluppo dei topi, ha
calcolato un valore di riferimento per I'esposizocronica pari a 10mgfinquesto valore
corrisponde al livello di metanolo in corrispondandel quale o al di sotto del quale
generalmente non si manifestano effetti collaterali

Per quanto riguarda gli effetti sulla riproduziansullo sviluppo negli umani in seguito a
inalazione di metanolo, non vi sono al momento issighificativi al riguardo. Tuttavia, €
dimostrato che nel caso dei ratti I'inalazione detamolo porta a malformazioni degli
apparati scheletrico e cardiocircolatorio, e dslesha nervoso centrale; nel caso dei topi si
registrano invece malformazioni scheletriche eutizgioni del sistema nervoso centrale.
Infine, non e disponibile nessuna informazione aiglante 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 pgipali parametri si tossicita e sicurezza per
il metanolo. A tal proposito si ricorda che per TOWA (treshold limit value time-
weighted averagesi intende il valore massimo consentito per yposszione prolungata
(8 ore al giorno e/o 40 ore a settimana) e per HNEL (reshold limit value short-term
exposure limitil valore massimo consentito per esposizioni bfeen oltre 15 minuti) e
occasionali (non oltre 4 esposizioni nell'arco dejlornata), intervallate da almeno un’ora
di distanza l'una dall’altra. Infine, con LC50 (ammtrazione letale media) si intende la
concentrazione di una sostanza, valutata statiséinge, che si prevede causi la morte
(durante I'esposizione o0 entro un determinato tenogmsecutivo all'esposizione) del 50%
degli animali esposti per un determinato periodtedipo.

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 perdistéase vapore con un tempo di
dimezzamento pari a 17,8 giorni. Dalla reazione caadicali idrossilici (presenti in



Rimozione dei VOCs tramite fotocatalisi 33

atmosfera in seguito a reazioni fotochimiche) sb puodurre formaldeide, sostanza che
rientra nella categoria dei composti organici Jblatdella quale si sospetta la
cancerogenicita, al momento non ancora accertatap&ce quindi come la rimozione del
metanolo dall’aria sia importante non solo per gffetti che esso stesso puo dare, ma
anche per ridurre la possibile formazione di foualeade.

2.3 Tecniche per larimozione dei VOCs

Nel paragrafo precedente si e visto come il tenlk dpialita dell’aria degli ambienti
indoor sia di attuale interesse e di fondamentalportanza, a maggior ragione se Si
considera come lo stile di vita € cambiato nedimildecenni.

Essendo i composti organici volatili apparteneiith @ategoria degli inquinanti indoor,
sono state sviluppate diverse tecniche miratelattarimozione dall’aria e la fotocatalisi
fa parte di queste. Vengono pertanto presentatgegiiito le diverse tecniche esistenti
(http://faculty.washington.edu/tlarson/Cee493/Not€3C%20Controls.pdf mentre alla
fotocatalisi, essendo oggetto di questo lavoraaveéedicato il paragrafo successivo (82.4).

2.3.1 Incenerimento

Questa tecnica consiste nel bruciare i compostiarooy volatili. In questo modo
linquinante viene ossidato a anidride carbonicaacgua (prodotti dell’ossidazione
completa). Questa tecnica permette di raggiungifi@eaze di abbattimento superiori al
95%. L'efficienza dipende da diversi parametri, ¢ta in particolare tempo di residenza,
temperatura e turbolenza. Si distingue tra incemamto termico e incenerimento catalitico.
L’incenerimento termico ricopre un ampio campo plecazioni. | principali parametri ad
essa associati sono: temperatura, tempo di residenarbolenza all’interno della camera
di combustione. Tendenzialmente le condizioni operaprevedono: concentrazioni di
inquinante inferiori al 50% del LELLOwer Esplosive Levgltemperature tra 870°C e
1200°C (a seconda del composto da rimuovere) eitémpsidenza compresi tra 0,75s e
2s (sempre a seconda del composto da trattardjicieaza di abbattimento varia dal 95%
al 99%.

Rispetto al caso precedente, l'incenerimento d¢atalavviene in presenza di catalizzatore.
In questo caso le condizioni operative sono tendénente: concentrazioni di inquinante
inferiori al 25% del LEL, temperature comprese3i®°C e 540-650°C e velocita spaziali
comprese tra 10000 (metalli alcalini) e 40000 (fieteobili) h™ (dove per velocita
spaziale si intende la velocita di attraversamelgiocatalizzatore e viene calcolata come
rapporto tra velocita del gas e altezza del ledtalitico). La temperatura di esercizio varia
a seconda del composto da trattare; la velocitzialeae determinata invece dal tipo di
catalizzatore impiegato. In genere come catalizzagngono usati ossidi di metalli nobili
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qguali platino e palladio, ma anche ossidi di metaltalini quali vanadio, titanio o
manganese.

2.3.2 Adsorbimento

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

2.3.3 Condensazione

Se una corrente gassosa ricca di vapore vieneddtita, 'agitazione molecolare cala, le
molecole rallentano ed entrano maggiormente inattmntra loro. Tra esse si instaurano
quindi forze intermolecolari elettrostatiche, che wausano la condensazione. La
temperatura in corrispondenza della quale accaéstoe detta temperatura di rugiada.
Abbassando ulteriormente la temperatura, la teestinvapore dell’inquinante cala; al
diminuire della tensione di vapore, diminuisce palamente la concentrazione di
inquinante in fase vapore. La tecnica della conalense in genere raggiunge efficienze
superiori al 90%. All'interno della condensazione pessono distinguere tre diverse
tipologie: condensazione convenzionale, refrigem@ie condensazione criogenica.

Per la condensazione convenzionale vengono usiateo acqua al fine di abbassare la
temperatura fino a 4°C. Utilizzando fluidi refrigeiti 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'interposizionengssuna superficie) o a superficie (il
raffreddamento avviene per scambio di calore atsavuna superficie che separa corrente
gassosa e fluido refrigerante).

Nel caso della refrigerazione invece vengono uBaidi refrigeranti compressi e si
raggiungono temperature fino a -100°C circa, mep&ela condensazione criogenica Si
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utilizzano gas allo stato liquido, quali per esemng@zoto e anidride carbonica, per ottenere
temperature fino a -195°C.

2.3.4 Biofiltrazione

In questa tecnica, la corrente gassosa inquinatauii Sono presenti composti organici
volatili, viene fatta passare attraverso un biafijliovvero una matrice di natura biologica,
in grado di adsorbire e digerire concentrazioniiakali di composti organici volatili,
convertendoli in anidride carbonica e acqua. Instpjenatrice vive una popolazione di
funghi o batteri, per la quale il contaminante ragpnta il cibo. L’aria inquinata da VOCs
passa quindi attraverso il biofiltro, 'inquinanteene trattenuto e avviene la digestione da
parte dei batteri; allatmosfera vengono restitudeidride carbonica e acqua. Si
distinguono biofiltri convenzionali e biofiltri iregnerizzati, questi ultimi dotati di un’area
superficiale di gran lunga maggiore.

2.4 La fotocatalisi eterogenea

La fotocatalisi eterogenea ha trovato nel corsolidegni numerosissime applicazioni.
Recentemente, data la necessita sempre maggioneutdivere inquinanti da mezzi gassosi
o liquidi, si &€ pensato di applicare la fotocaiadisprocessi di depurazione e di trattamento
di sistemi inquinati. Ecco quindi come la fotocatiaéntra a far parte della categoria dei
processi di ossidazione avanzatadfanced Oxidation Proces$eQuesti processi si
basano sulla produzione di radicali ossidrilici ((jiGpecie chimiche altamente ossidanti
(hanno potere ossidante molto elevato), caratiiezzla elevata reattivita e forte
instabilita, e per questo di vita molto breve.dicali ossidrile sono in grado di reagire con
diversi composti organici e portarli a completa emalizzazione, con conseguente
formazione di anidride carbonica e acqua. In sirgesdi le sostanze inquinanti vengono
trasformate in sostanze non pericolose né per famd né per 'uomo. L'enorme
vantaggio, che i processi di ossidazione avanZit@no, e la distruzione dell’inquinante,
al contrario di quanto avviene in altre tecnich& ponvenzionali (quali adsorbimento o
condensazione), in cui la sostanza contaminanteeselamente trasferita da una fase ad
un’altra (in questo modo il problema, ovvero la gemeza dell'inquinante, non viene
eliminato alla radice, ma viene piuttosto spossatgualcos’altro).

Sulla base di questi presupposti, risulta chianmesda fotocatalisi possa essere applicata
alla degradazione dei composti organici volatih. degradazione fotocatalitica di VOCs é
stata ampiamente studiata; nell’'articolo di Waeig al. (2007) viene presentata una
panoramica dei numerosi lavori che sono stati fttiguardo. Sono stati condotti studi
relativi alla degradazione di diverse sostanze 4eee, formaldeide, acetone, acetaldeide,
xileni, etc.) e in diverse condizioni di umiditaprcentrazione iniziale di inquinante,
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presenza di altri composti nella corrente inquinate. Nella gran parte dei casi, la
fotocatalisi viene condotta in presenza di radiaizldV, dal momento che i catalizzatori
assorbono in questo intervallo di lunghezze dondavori piu recenti tuttavia, sono
riusciti a operare con la luce solare e quindi naglge del visibile. Questo é 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 semplificeoevolmente il processo di fotocatalisi
e renderlo maggiormente appetibile per applicazieali. Lo studio di Anpo e Takeuchi
(2003) riassume quanto fatto in questo senso.

2.4.1 Principi base della fotocatalisi eterogenea

In questo paragrafo vengono descritte le basi ssidonda la fotocatalisi eterogenea. La
fotocatalisi eterogenea, cosi detta perché la deseatalizzatore € diversa da quella dei
reagenti e del mezzo di reazione, si fonda su almumcipi fondamentali. In Figura 2.1 e
riportato schematicamente il processo di fotocsit@lierogenea, cosi come avviene su di
una particella di semiconduttore esposta a radi@ziominosa.

Figura 2.1 Rappresentazione schematica della fotocatalisbgegnea su di una
particella di semiconduttore esposta alla luce. l& épecie accettore adsorbita; D € la
specie donatore adsorbita; vb e cb sono rispettaat® le bande di valenza e di
conduzione, hindica I'energia proveniente dalla radiazione lurosa e g l'energia

che permette agli elettroni di essere promossi b#iada di conduzione

Innanzitutto il catalizzatore e costituito da umsmonduttore (SC); un semiconduttore e
caratterizzato da una struttura elettronica a batidenergia, in cui la banda piu alta
occupata, detta banda di valenza, e la banda pmaabaon occupata, detta banda di
conduzione, sono separate da una banda cosiddeitbéta (band gap, ovvero una regione
di energie proibite (non accessibili agli elettjorin presenza di una fonte luminosa,
vengono emessi fotoni. Quando un fotone di energigle o maggiore deknd gapviene
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assorbito da una particella di semiconduttore, lettrene della banda di valenza (VB)
riceve l'energia sufficiente per essere promosda bhnda di conduzione (CB). Al
contempo, si crea una lacuna hella banda di valenza. A questo punto, Si possono
presentare due possibili casi: o I'elettrone prospoalla banda di conduzioney() e la
lacuna rimasta nella banda di valentg ) si ricombinano velocemente sulla superficie o
nel bulk della particella dissipando calore e ripristinatal@ituazione di partenza, oppure
possono rimanere bloccate nei nuovi stati e li mosgeagire con le specie (donatori e
accettori) adsorbite o vicine alla superficie dglticella. Nel secondo caso, si hanno
reazioni di ossidoriduzione anodiche e catodichievdllo di energia pit basso della banda
di conduzione ¢ il potenziale di riduzione dei &&dtroni; I'energia piu alta della banda di
valenza corrisponde invece alla capacita di ossidalle foto lacune. Questi rispecchiano
quindi la capacita del sistema di promuovere reazidi riduzione e reazioni di
ossidazione. Definito il potenziale di banda piaftq,) come I'energia di entrambi i
portatori di carica (elettroni e lacune), le molecadsorbite possono essere ridotte dagli
elettroni della banda di conduzione se carattetézda potenziale di ossidoriduzione piu
positivo del valore di potenziale di banda piatelal banda di conduzione; allo stesso
modo, le specie adsorbite possono essere ossidigelatune della banda di valenza se
caratterizzate da potenziale di ossidoriduzionenggativo del potenziale di banda piatta
della banda di valenza (Litter, 1999).

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

2.4.2 Ossidazione fotocatalitica

Si é detto come una delle maggiori applicazioniladdbtocatalisi sia I'ossidazione
fotocatalitica Photo Catalytic OxidationPCO) di contaminanti. In Figura 2.2 si riporta
una schematizzazione di quanto avviene in quesioepso. Il primcstep consiste nella
formazione di coppie elettroni—lacune nel semicdtiwda (catalizzatore), la qual cosa
richiede che venga fornita un’energia maggiorebaeld gap(banda proibita) tra banda di
valenza (VB) e banda di conduzione (CB). Quandaelfgia somministrata (ovvero i
fotoni) supera ilband gap all'interno del semiconduttore si creano le cepplettroni-
lacune. Tra queste coppie e le specie reagenti(aitis sulla superficie) ci sara quindi uno
scambio di carica e avverra la reazione di fotedezsone.

Un foto catalizzatore, per essere considerato budege essere capace di adsorbire
contemporaneamente due reagenti, che posano eskdtee ossidati, previa attivazione
fotonica, attraverso un efficiente assorbimentoXtg;). Al momento il biossido di titanio
(TiOy) € il catalizzatore piu importante e maggiormeugato. Altri semiconduttori usati
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comunemente nell’ossidazione fotocatalitica son®.Z0nS, CdS, F©; e SnQ. In Figura
2.3 vengono riassunti i valori band gapper i catalizzatori piu comunemente impiegati.

Red*

Figura 2.2 Rappresentazione schematica del processo di ogsidafotocatalitica su
di una particella di semiconduttore. (a) generazdatella coppia elettrone- lacuna; (b)
ossidazione della specie che dona gli elettronj (D) riduzione della specie capace di
accettare elettroni (A); (d) e (e) ricombinazionald coppie elettroni — lacune sulla
superficie e nel bulk della particella, rispettivante (Carp et al., 2004)

E(vacuum)
!
.3_5-
] Cd5
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Figura 2.3 Posizioni delle bande di energia per i catalizzafméi comunemente
utilizzati nei processi di ossidazione fotocataéti Sono riportati il livello piu basso
della banda di conduzione e il livello piu alto ldehanda di valenza (Carp et al.,
2004)

Dal valore diband gap che indica I'energia che e necessario superardapesi che si
creino le coppie elettroni-lacune e che possanadguavvenire le reazioni di
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ossidoriduzione, si puo facilmente risalire allaghezza d’onda che deve avere la fonte
luminosa per attivare il catalizzatore impiegato:

A== , (2.1)

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

Il valore di band gapper il biossido di titanio € pari a 3.2 eV, cuirggponde una
lunghezza d’onda di 388 nm, valore che rientracaghpo delle radiazioni UV. Questi
valori rappresentano rispettivamente il valore mimidi energia e il valore massimo di
lunghezza d’onda che la radiazione luminosa deeecaWWanget al, 2007)).

Un cenno particolare va fatto sulla cinetica deacpssi fotocatalitici; la cinetica deve
tenere conto anche del fenomeno di adsorbimenito fidelle specie sulla superficie del
catalizzatore. Per studiare le reazioni di degriad&zfotocatalitica, viene generalmente
impiegato il modello di Langmuir—Hinshelwood:

dCr _ kKCr

r=- =
dr 1+KCr

(2.2)

dove r e la velocita di reazione, € la concentrazione di inquinate,e il tempo di
illuminazione, k e la costante cinetica apparent® & la costante di equilibrio di
adsorbimento. Questa formulazione, specifica peatalisi eterogenea, tiene conto sia del
fenomeno fisico dell’adsorbimento (tramite la castaK), sia del fenomeno chimico delle
reazioni di ossidoriduzione (tramite la costante k)

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

2.4.2.1 Degradazione fotocatalitica su biossido di titanio

Il meccanismo di ossidazione fotocatalitica su $is di titanio prevede innanzitutto la
formazione delle coppie elettroni—lacune per affetella radiazione luminosa. In Figura
2.4 é rappresentata schematicamente la strutturande di energia per il biossido di
titanio.

Il meccanismo che sta alla base della fotocatalisrogenea € piuttosto complesso; il
seguente set di reazioni (2.3-2.9), spiega quelle avviene sulla superficie del
semiconduttore.
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Figura 2.4 Rappresentazione schematica della struttura a batigtnergia nel biossido
di titanio (Hashimoto et al., 2005)

Le reazioni riportate rappresentano una semplificeezdi quanto accade realmente (Litter,
1999).

Tio, 0 MT - Tio, (e}, h}) (2.3)
TiO,(h,) + H,0,, — TiO, + HO  +H" (2.4)
TiO,(h},) + HO,,, - TiO, + HO (2.5)
TiO,(h}) + D,y — TiO, + D} (2.6)

HO" +D,,, - TiO, + D}, 2.7)

HO" +D,, — D, (2.8)

TiO,(e,) + Ay — TIO, + A (2.9)

C’e tuttora oggi un dibattito aperto sul meccanisth@ssidazione; in particolare, rimane
aperto il dubbio sul fatto che I'ossidazione dsliecie adsorbita sia da imputare all’azione
dei radicali idrossilici o piuttosto all’azione dita delle foto lacune presenti sul
catalizzatore. In genere la specie A e ossigenoaggiungono quindi altre specie
radicaliche (reazioni 2.10-2.15), le quali favodso ulteriormente reazioni di

ossidoriduzione (Litter, 1999).

TiO,(e,) +O, s tH" - TIO, +HO, o O +H” (2.10)
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HO, +TiO,(e},)+H" - H,O (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@anpresente nella corrente gassosa e
innescano il meccanismo di ossidazione che, atsavena serie di passaggi, porta alla
completa mineralizzazione con formazione di;@3+0.

In Figura 2.5 riportato un disegno che riassumantpu detto circa la fotocatalisi di
composti organici su biossido di titanio.

e e |
5 ¥ Photoreduction
_CB P - }.\-
r e : .
Light | ’
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i &5 Ehydrooy al ¢ Oroar
VB 0 I (= OH f
‘ @ Phot idatio
* g " 1otooxidation
3 2
R

Figura 2.5 lllustrazione riassuntiva dell’ossidazione fotodétea di composti organici
suTiQ

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 chiaulteriormente come avvenga 'ossidazione
fotocatalitica, viene descritto anche per anti@pauella che sara I'applicazione pratica di
guesto lavoro, ovvero la degradazione fotocatalitiel 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 ket di equazioni che segue (Marugan
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et al, 2005; Yanget al, 2000) si riporta il meccanismo ipotizzato perdazione (2.16-
2.27).

TiO, +hv - ez +hjg (2.16)

hi, +OH ™ - OH (2.17)

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

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

e, +H,0, »"OH +OH - (2.22)

HCHO + HO" ~"CHO+H,0 (2.23)
"CHO+HO" . HCOOH (2.24)
"CHO+0;” - HCO; Ot - HCOOOH O 4P . HCOOH (2.25)
HCOOH O T —~ HCOO O - H* +CO; (2.26)
co,” 0@ - co, (2.27)

Si osserva come il meccanismo di reazione passvatso la produzione di diversi
intermedi, fra cui formaldeide (GB) e acido formico (HCOOH). Inoltre in letteratuga
stata riportata tra i prodotti di degradazione @&ntd formazione di formiato di metile
(CH40,) (Shale-Demessiet al., 2008), che potrebbe essere dovuta alla reazione d
esterificazione (reazione reversibile) tra I'acidomico e il metanolo secondo la reazione
2.28:

HCOOH +CH,OH = H,0+C,H,0, (2.28)
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Infatti I'elevata reattivita dell’acido formico piar sin dai primi istanti la formazione di
formiato di metile che poi a sua volta puo subire processo di degradazione con
formazione di CQ(CO e CQ).
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Materiali e metodi

Sono di sequito illustrati i materiali e 'apparatimumentale impiegati per la realizzazione
delle membrane fotocatalitiche, e i metodi di daratzazione ed analisi impiegati durante
il lavoro di tesi.

3.1 Materiali

| materiali utilizzati nella fase sperimentale somoincipalmente il polimero da
elettrofilare, il catalizzatore ed i solventi wti@ati per disciogliere il polimero o per tenere
in sospensione il catalizzatore.

3.1.1 Polimero

Per produrre le nanofibre vigectrospinninge stato utilizzato il poliacrilonitrile (PAN)
omopolimero.

Il PAN, la cui formula di struttura e riportata Figura 3.1, € utilizzato generalmente per
produrre fibre sintetiche dotate di notevoli prepi meccaniche e resistenti
all'invecchiamento e ad agenti fisici e chimici.

+CHz—c|:1HE

C=N

Figura 3.1.Formula di struttura del poliacrilonitrile

Nel presente studio viene utilizzato per la prodoei di membrane sulle quali verra
depositato il catalizzatore mediante la tecnicad’ electrospraying Le membrane di
nanofibre che si ottengono hanno buone proprietaccamche ed una discreta
maneggevolezza.

3.1.2 Solventi

Come solventi per il processo delectrospinning sono stati testati la N,N-
dimetilacetammide (DMAc) e la N,N-dimetilformammid€OMF), mentre per la
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preparazione della sospensione @#dictrosprayinge stato scelto I'etanolo. Le formule di
struttura dei tre solventi sono mostrate in figBu2

O

0

”x —~CHs I 1

- N IR HyC -
CH3 CIZH_:_;

(@) (b) (c)

HsC OH

Figura 3.2.Formule di struttura dei solventi utilizzafa) N-N-dimetilformammide, (b)N,N-
dimetilformammide(c) etanolo

La N,N-dimetilacetammide e la N,N-dimetilformammigieno state selezionate per le loro
capacita di sciogliere il PAN. La scelta del sokeea di fondamentale importanza perché
esso deve far si che le condizioni di conducibditttrica, viscosita e tensione superficiale
della soluzione da sottoporre alkectrospinningsiano ottimali. Entrambe i solventi
utilizzati sono forniti dalla Sigma-Aldrich e leipcipali caratteristiche sono riportate in
Tabella 3.1.

Tabella 3.1.Proprieta chimico-fisiche della DMAc e della DMF

Peso Punto di ) s Tensione Costante Tensione di
. Viscosita a - : .
Solvente  molecolare ebollizione 20°C [cP] superficiale a  dielettrica a vapore a
[g/mol] [°C] 20°C [mN/m] 25°C 20°C [kPa]
DMAc 87.12 165 1.02 36.70 37.8 0.178
DMF 73.09 153 0.92 37.10 36.7 0.380

L’etanolo invece e stato scelto come mezzo di swspee per le soluzioni contenti il
catalizzatore che verranno impiegate nel processtedtrosprayingL’etanolo utilizzato é
fornito da Carlo Erba, avente peso molecolare par6.07g/mol con un punto di
ebollizione a 78.4°C.

3.1.3 Catalizzatore

Il catalizzatore impiegato € biossido di titanibguale viene depositato sulla membrana
polimerica mediante la tecnica delkctrospraying Come catalizzatore € stato utilizzato
AEROXIDE® TiO, P25 della Evonik—-Degussa, che si presenta sottoafali polvere
bianca composta da nanoparticelle di dimensiondardid21nm. E’ costituito da anatasio
per '80% e da rutilo per il 20%. Questa polvereng attivata in presenza di luce
ultravioletta ed ha area superficiale (BET) di 55er/g.
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3.1.4 Agente disperdente

Per la produzione delle membrane fotocatalitichstao utilizzato anche un agente
disperdente allo scopo di ridurre l'aggregazione ndinoparticelle di titanio dopo
'operazione di sonicazione, che comporterebbe wamainuzione della superficie
disponibile per I'attivita catalitica. Come agedisperdente viene utilizzato il Dynasylan®
4144, fornito dalla Evonik—Degussa. Si tratta di unsilano
(3-Metacrilossipropiltrimetossisilano), le cui foaha di struttura € riportata in Figura 3.3 e
la formula bruta e ¢H»00OsSi. Il silano utilizzato ha viscosita pari a 2m$a densita pari
a 1.04g/l (a 20°C).

0 h,

0
B
o

0
i

Figura 3.3.Formula di struttura del Dynasylan® 4144

3.1.5 Miscela per test di degradazione fotocatalitica

La miscela gassosa utilizzata per le prove di fat@icsi € costituita da aria e metanolo. La
formula di struttura di quest’'ultimo & mostrataFigura 3.4.

H;C —OH
Figura 3.4.Formula di struttura del metanolo
Il metanolo utilizzato e della Carlo Erba per apationi di HPLC, con purezza superiore
al 99.9%.

Per i dettagli relativi al calcolo delle concentcaw utilizzate nelle prove sperimentali si
rimanda al Capitolo 5.

3.2 Strumenti

In questa sezione vengono brevemente descritdtiglmenti utilizzati nella preparazione
delle soluzioni e nelle prove dlectrospinninged electrosprayimg.

3.2.1 Sonicatore

Il sonicatore € uno strumento che sfrutta gli sli@ni, ossia le onde sonore di frequenza
superiore ai 19 kHz, per vari scopi. Ad esempiogegio impiegati per pulire oggetti quali
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lenti o gioielli, per preparare i campioni per asiaNMR (Nuclear Magnetic Resonance
per disperdere i soluti in determinati solventit pgmpere membrane cellulari ed estrarne
il contenuto e per originare reazioni (sonochimida) tal caso e stato utilizzato per
velocizzare la dissoluzione delle particelle didsido di titanio (P25) nell’etanolo e per
evitare la formazione di agglomerati di particétiristers.

Le principali tecnologie nel campo degli ultrasusano i bagni ad ultrasuoni e i sonicatori
a sonda ltrasonic probé. | primi lavorano bene nella maggior parte delfglicazioni
che richiedono la pulizia di oggetti, in quantoblassa e non uniforme potenza ne limita
I'utilizzo per le applicazioni di dispersione. | cemdi invece sono piu versatili e
costituiscono la scelta migliore per applicaziohe aichiedono alte densita di energia

ultrasonica.

Figura 3.5. VC50%’ prodotto dalla Sonics Vibra-Cell

Il sonicatore adoperato € wittrasonic probeed e costituto da tre componenti principali:
un generatore di corrente, un converter e da undaso puntalepfobd. Il generatore di
corrente amplifica i 50/60Hz della corrente altéandi rete ai 20kHz della corrente ad alta
energia. Il converter, applicando tale corrente uad cristallo piezoelettrico, converte
'energia elettrica in piccole vibrazioni meccarechrali vibrazioni longitudinali sono
amplificate dal puntale e trasmesse al liquido afottna di onde ultrasoniche che
consistono in un'alternanza di zone in compress@®rene in depressione. Tali variazioni
di pressione fratturano il liquido nelle zone irpdEssione a causa della pressione negativa,
creando milioni di bollicine microscopiche (cavit&on I'avanzare del fronte d’onda le
bollicine sono sottoposte ad una pressione positogcillano ed eventualmente si
accrescono fino ad una dimensione instabile dacl@um di diametro. Alla fine tali bolle
implodono creando milioni di onde d’'urto e turbindurante il collasso le bollicine si
riscaldano intensamente tanto che al loro inteinpossono raggiungere temperature di
5000°C e pressioni vicine alle 500atm. | tempi dawelle bollicine sono di pochi
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microsecondi e la soluzione complessiva va incoatriscaldamenti e raffreddamenti con
velocita superiori a 109K/s. Sebbene questo fenomesonosciuto con il nome

cavitazione, duri pochi microsecondi e la quandit®nergia rilasciata da ogni bolla sia
minima, I'’energia cumulativa di milioni di bolleestremamente alta.

Il sonicatore utilizzato & un VC585mostrato in Figura 3.5, fornito dalla Sonics \dibr

Cell, dalla potenza di 500 W dotato di una “solibhe” lunga 254mm e di diametro
13mm. Tale sonda € infatti adatta per applicazidme trattano volumi di soluzioni

comprese fra i 10 e i 250ml e che richiedono attensita di energia e I'impiego di

solventi organici.

3.2.2 Apparecchiatura per I'electrospinning e I'electrospraying

| principali componenti che costituiscono I'impiarger il processo dlectrospinninge di
electrosprayingsono:

* un generatore alta tensione;

* una pompa volumetrica;

e un siringa in plastica nella quale e contenuttuitib polimerico;

* un collettore metallico (0 la membrana stessa asb cellelectrospraying
Nella Figura 3.6 si pu0 osservare uno schema velaid un tipico impianto per
I'elettrofilatura.
Per questi esperimenti I'ambiente di lavoro e std&imitato da una camera in
policarbonato (PC) al fine di evitare perturbaziesierne.

S
— f‘“g; } )

. |
High Volige \chckar

Figura 3.6. Schema dell'impianto impiegato per I'electrospirgin

Quello relativo allelectrospraying € sostanzialmente simile, varia solamente la
disposizione dei componenti: la pompa € in poseiesrticale con I'ago della siringa
rivolto verso il basso in direzione perpendicolareollettore, posto orizzontalmente su un
piano. Inoltre, al fine di determinare e monitoreEreondizioni ambientali, € stato usato un
termo igrometro HD 2301 della Delta Ohm in gradardsurare temperatura ed umidita
relativa media.
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3.3 Metodi di caratterizzazione ed analisi e strumenti di misura

La caratterizzazione delle membrane prevede: eatazione morfologica al
microscopio ottico a scansione (SEM) e analisi tgravimetrica (TGA) per la
determinazione della quantita di catalizzatore dipto.

Per il monitoraggio della degradazione fotocataitilel metanolo verra invece sfruttata la
tecnica della gascromatografia abbinata alla spattria di massa (GC/MS).

3.3.1 Microscopio Elettronico a Scansione (SEM)

Il Microscopio Elettronico a Scansione (SEM), intan dai tedeschi Ernst Ruska e Max
Knoll nel 1931 e perfezionato dai fratelli Hans &cHarias Janssen nel 1935, € un tipo di
microscopio che, a differenza dei microscopi qgttiwn sfrutta la luce come sorgente di
radiazioni ma un fascio di elettroni. | fotoni chempongono un raggio di luce infatti
posseggono una lunghezza d’onda molto maggiore dkgtroni e dato che il potere di
risoluzione di un microscopio e inversamente prpjporle alla lunghezza d’onda della
radiazione impiegata, usando elettroni € possiadgiungere una risoluzione di parecchi
ordini di grandezza superiore.
I SEM é dunque uno strumento elettro-ottico cherdte, in seguito all’emissione di un
fascio di elettroni, di analizzare i vari segnalogbotti dall’interazione degli elettroni del
fascio con il campione in esame. L'elaborazioneubsti segnali consente di ottenere
un’ampia gamma di informazioni non solo morfologichma anche compositive e
strutturali relative alle varie parti di cui € ctgito il campione. Proprio per tali motivi il
SEM, pur essendo nato con una vocazione di micpigcad elevata risoluzione e
tridimensionalita, negli ultimi anni si e rivela@ssai efficace anche nell'analisi della
composizione chimica e dell’'orientazione cristatbdgca di un campione, permettendo
analisi puntuali e d’area, sia qualitative che dsative.
L'estrema versatilita di questo strumento e inoffagantita dalla varieta tipologica dei
campioni che possono essere analizzati, sia pentgudguarda la loro natura (solo
materiali contenenti fluidi non sono analizzabithe la loro forma e dimensione (di
gualunque forma, fino a circa un decimetro cuba)chfe la preparazione dei campioni
stessi € semplice perche, qualora essi non siancatraente conduttivi (come nel caso di
guesto lavoro), devono solo essere ricoperti dasaftilissimo strato di un elemento
conduttore come la grafite o I'oro (metallizzazipne
Per quanto riguarda l'apparato sperimentale, il SEMchematicamente costituito dai
seguenti elementi (Figura 3.7):

* una colonna elettronica, dove viene creato il fasicielettroni;

* una camera da vuoto, in cui il fascio elettronimi@iagisce con il campione;
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» vari tipi di rivelatori, che acquisiscono i segnaéll’interazione fascio-campione e
li trasferiscono agli elaboratori;
* uno schermo, in cui si ricostruisce 'immagine dampione in base ai segnali

ricevuti.
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Figura 3.7. Schema generale di un SEM

La sorgente elettronica posta in cima alla coloamastituita da un filamento, solitamente
di tungsteno o di esaboruro di lantanio (kaEBhe, portato ad elevata temperatura, genera
il fascio elettronico per effetto termoionico. @lettroni vengono quindi fatti accelerare ad
energia variabile tra alcune centinaia ed alcun@ndedi migliaia di eV (in genere da
200eV a 30keV) grazie ad un anodo posto sottdaimiento. Il fascio che emerge dalla
sorgente e divergente, ma é riportato a convergenitecalizzato da una serie di lenti
elettromagnetiche e di fenditure situate all’intedella colonna. All'estremita inferiore di
guest'ultima vi € una serie di bobine di scansiohe deflettono il fascio, fornendogli un
movimento alternato lungo linee parallele ed eauiéditi in modo che, una volta raggiunta
la superficie del campione, vada a ricoprirne wsampredefinita. Il fascio, infine,
focalizzato dalla lente finale, esce dalla coloena a colpire il campione all'interno della
camera da vuoto. Come gli elettroni del fascio pame all’interno del campione, essi
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perdono energia, che viene riemessa dal campiotte sarie forme. Ogni tipo di
emissione e potenzialmente un segnale dal quakeectm’'immagine.

Dallistante in cui il fascio elettronico colpist® superficie del campione, gli elettroni del
fascio iniziano ad interagire con i nuclei e le olevelettroniche degli atomi di cui e
costituito il campione, attraverso due meccanismingpali: diffusione elastica e
diffusione anelastica. Il risultato di questi prssiee la produzione di una notevole varieta
di segnali: elettroni secondari, elettroni retréubf, elettroni assorbiti, elettroni trasmessi,
elettroni Auger, coppie elettrone-lacuna, radiagietettromagnetica (nello spettro UV-IR)
e radiazione X.

La regione del campione da cui si originano i séghanterazione con il fascio e da cui
guesti escono per venire rivelati € chiamata voldiraterazione (Figura 3.8). La forma e
le dimensioni di tale volume dipendono dalle carattiche del fascio incidente e dalla
composizione del campione e, spesso, risultancgeegse estese del diametro del fascio,
determinando cosi il limite di risoluzione, che naso del microscopio utilizzato & di 50A.
A differenza del microscopio ottico, che fornisce’immmagine reale del preparato in
esame, il SEM, grazie alla scansione del fascattrehico, restituisce un’immagine
virtuale a partire dai segnali emessi dal campibaescansione infatti consente al fascio di
colpire la superficie del campione linea per linflap a coprire 'area da esaminare, e i
segnali cosi generati variano di intensita, purgo gunto, in funzione delle anisotropie
morfologiche, chimiche e strutturali del campiofdali segnali vengono raccolti dagli
appositi rivelatori e da analogici sono poi coniiemh segnali digitali per poter essere
elaborati in maniera opportuna.

superficie l

1 nm - eletironi Auger
dal campiona — 9

5 - 50 nm - elettroni
secondarn

elettroni retrodiffusi

raggi X caratteristici
raggi X del continuo

raggi X di fluorescenza
secondaria

Figura 3.8. Zone del campione in cui si originano alcuni tipsedgnale prodotti
dall'interazione del fascio con il campione

Per visualizzare i segnali in un’immagine attragarso schermo a tubo catodico (CRT), la
deflessione del fascio avviene in sincronia copeihnello del CRT, che € modulato con
l'intensita del segnale. In questo modo il sistenparta il segnale punto per punto sul
monitor, facendo corrispondere ad ogni punto uelmxcreando cosi 'immagine.
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La serie di operazioni che l'operatore deve comepger ottenere la migliore analisi
possibile, che puo essere un’immagine tridimensgooan un’analisi chimica a seconda
del rivelatore utilizzato, é detta "controllo dellenzioni dello strumento”. Ad eccezione di
poche operazioni che possono essere compiute ameoweanicamente dall'operatore
(come ad esempio il movimento del campione) il wmlt dello strumento e
completamente automatizzato ed avviene attravdcsmiasoftware specifici installati su
diversi computer. Le piu intuitive tra queste @zoni riguardano direttamente |l
campione: il suo posizionamento, la sua distanfaisieita del fascio orking Distancg
la posizione del rilevatore (quindi il suo movimenaterale e verticale), la sua messa a
fuoco e la scelta dell'ingrandimento da utilizzak#re funzioni fondamentali riguardano
invece il fascio elettronico, che puo essere adeguente configurato a seconda del tipo di
analisi da effettuare. | parametri che possonoressedificati sono sostanzialmente due:
I'accelerazione (agendo sulla differenza di potdazivariabile da alcune centinaia di Volt
a 30kV) e il diametro finale gpot-size(che puo variare da circa un micron ad alcuni
micron, intervenendo sulle lenti elettromagnetiche)
I SEM utilizzato nello studio € un SEM Camscan @30X ed €& equipaggiato con tre
diversi rilevatori che permettono quindi I'acquisize di tre tipi diversi tra i segnali citati
precedentemente:

» elettroni secondariSecondary Electron$SE);

» elettroni retrodiffusi Backscatter Electron88SE);

» radiazione X.
Gli elettroni secondari sono elettroni a bassa gaeffino a poche decine di eV)
provenienti dalla porzione piu superficiale del gamne (pochi nm). La proprieta
principale di questo tipo di segnale e quella dsees fortemente controllato dalla
morfologia del campione, pertanto I'immagine rignote sara lI'immagine in bianco e nero
dell'area interessata dalla scansione del fasciuirnl contrasto delle tonalita di grigio
mettera in risalto I'aspetto tridimensionale dglijetto in esame. L'utilizzo di questo tipo di
segnale é quindi rivolto allo studio delle carastezhe morfologiche di oggetti
tridimensionali o dei loro rapporti strutturali.
Gli elettroni retrodiffusi sono elettroni ad altaeggia (da 50eV all’energia degli elettroni
del fascio) prodotti fino ad una certa profondi@& dampione (pochi micron). La loro
energia dipende direttamente dall'energia del tasocidente e dalla composizione
chimica (piu precisamente dal peso atomico mede)ndateriale di cui e costituito il
campione. L'immagine risultante sara quindi un‘igmea in bianco e nero dell'area
interessata dalla scansione del fascio in cuinitresto delle tonalita di grigio mettera in
risalto la diversita di composizione chimica detlererse parti che compongono il
campione. In particolare, risulteranno relativareepiu chiare le parti composte da un
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materiale a peso atomico medio elevato e piu deyparti a peso atomico medio inferiore.
Il caso estremo e il nero che corrisponde a norsgome (parti vuote del campione).

A differenza dei primi due tipi di segnale la radane X non fornisce un'immagine legata
ad un contrasto topografico (SE) o compositivo (B&&l'area interessata dalla scansione.
Lo scopo della microanalisi RX e infatti quelloatienere un‘analisi chimica puntuale di
un oggetto in esame. Proprio per tale motivo lansicme del fascio viene interrotta e
quindi quest’'ultimo pud essere posizionato a pear un punto qualsiasi dell'area da
analizzare. L'immagine risultante sara pertanto speitro di raggi X da cui si puo risalire
alla composizione chimica del materiale analizzatsto che ogni picco dello spettro e
riconducibile ad una ben precisa specie atomica.

La radiazione X deriva dalla ionizzazione dell’atomelle orbite piu interne da parte del
fascio incidente. L’atomo ionizzato potra riacqugsila stabilita scendendo a livelli
energetici inferiori sia mediante I'occupazione laldacuna da parte di elettroni piu
esterni, con concomitante emissione del fotone iXispndente, sia mediante I'emissione
di un altro elettrone che ha assorbito I'energipesma liberata (elettrone Auger). Le
radiazioni X cosi emesse sono caratteristiche atefio che le ha prodotte e ne
consentono il riconoscimento. Poiché il bombardamaestettronico genera non solo lo
spettro caratteristico, ma anche uno spettro coatifradiazione di fondo), dovuto
all'interazione fra gli elettroni primari e i nuclelegli atomi, € necessario far uso di
opportuni sistemi di rivelazione (spettrometro EDS tal caso) che permettano di
analizzare e separare le diverse energie dellaziadii, per poterne poi fare una misura, da
cui infine sara possibile ricavare la composizideecampione.

Esiste inoltre la possibilita di acquisire la ramige X anche permettendo al fascio
elettronico un movimento di scansione su un'aneajuesto caso la radiazione, raccolta
dallo spettrometro punto per punto e opportunamesstiguita al CRT, fornisce una mappa
della distribuzione per ogni elemento chimico cdagito sotto forma di immagine (a toni
di colore) dell'area esaminata. Nella mappa casializzata l'intensita della radiazione X,
e quindi la concentrazione dell'elemento, &€ proporale alla luminosita del punto
riprodotto sullo schermo. La variazione della camicazione dell’elemento chimico percio
corrisponde alla variazione delle intensita di oeaisultando piu chiare le aree piu ricche
nell’elemento considerato.

3.3.2 Analisi termogravimetrica (TGA)

La termogravimetria € un metodo di analisi nellalgsi effettua la registrazione continua
delle variazioni di massa di un campione in atmasfeontrollata in funzione della

temperatura o del tempo. Il risultato dell'analisene espresso solitamente con un
termogramma che riporta in ascissa la temperatilreempo e sulle ordinate la variazione
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di massa come valore assoluto o percentuale; talkcg viene anche definito curva di
decomposizione termica.
La strumentazione utilizzata per la termogravinaedricomposta da quattro parti:

* una bilancia termica

* un forno

* un sistema di gas di spurgo che assicura un anebiegtte o reattivo a seconda del

caso

e un computer per il controllo dello strumento.
Nella termobilancia il campione & posto nel formentre il resto e isolato termicamente.
Una variazione nella massa del campione producedeflassione del giogo che va ad
interporre un otturatore tra la lampada ed unaddeifotodiodi. La conseguente variazione
di corrente del fotodiodo viene amplificata e igi@ad una bobina situata tra i poli di un
magnete permanente. Il campo magnetico generala clarente nella bobina riporta |l
giogo nella sua posizione originale. La correntel#roata dai fotodiodi viene misurata e
tradotta in massa o perdita di massa tramite tesia di elaborazione. Il forno opera
solitamente netange compreso tra temperatura ambiente e 1500°C, canvalocita di
riscaldamento che puo essere variata da poco gierdifino a 200°C al minuto.

Figura 3.9. TGA Q600 della TA Instruments

L’isolamento ed il raffreddamento dell’esterno tt@iho sono necessari per impedire ogni
trasferimento di calore alla bilancia. Per spurgaf®erno e prevenire I'ossidazione del
campione vengono solitamente utilizzati azoto @ahg altri casi si puo anche alimentare
ossigeno se si vogliono studiare fenomeni di ogsii@. La presenza, all'interno del
forno, di un’atmosfera inerte favorisce lo svolginte dei gas di decomposizione del
campione, che altrimenti verrebbe ostacolato da&urazione delllambiente. La
temperatura registrata in un termogramma e teosotenla temperatura effettiva del
campione, ma generalmente viene registrata compigoala termocoppia posizionata il piu
possibile vicino al contenitore del campione. Redatali temperature sono di poco
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inferiori o superiori alla temperatura effettival deampione. Le termobilance sono
comunque dotate di appositi dispositivi di contvollella temperatura gestiti da un
elaboratore.

Le informazioni ottenibili con il metodo termograwetrico sono limitate rispetto ad altri
metodi termici quali 'analisi termica differenzea(Differential Thermal Analysiss DTA)

o la calorimetria differenziale a scansiorgifierential Scanning Calorimetry- DSC).
Questo tipo di analisi e percio limitato allo studiei fenomeni di decomposizione, di
ossidazione, di perdita del solvente, di cristalizone di sostanze polimorfe o
pseudopolimorfe, di sublimazione e di desorbimehtanalisi termogravimetrica risulta
comunque molto utile per lo studio dei polimerighe¥ i termogravigrammi sono in grado
di fornire informazioni sui meccanismi e sulle dinke di decomposizione delle molecole,
tanto che in alcuni casi possono essere utilizaatil riconoscimento delle sostanze.

Lo strumento adoperato in questo studio € una Q6@Gita dalla TA Instruments,
mostrato in Figura 3.9.

3.3.3 Gascromatografo con spettrometro di massa (GC-MS)

La metodologia analitica del gas massa (GC/MS) @omla tecnica gascromatografica
(GC) con le potenzialita della spettrometria di ssagdMS) per la determinazione
gualitativa e quantitativa di una ampia gamma ditaawze, prevalentemente organiche, a
bassa polarita e basso peso molecolare accomunatmal temperatura di ebollizione
sempre inferiore a 300°C. | principali vantaggi shettengono utilizzando lo spettrometro
di massa come rivelatore dopo la separazione cogradfta dei componenti, consistono in
una sensibilitd maggiore rispetto ai detector caemugnte usati dai GC e nella possibilita
di identificare la sostanza analizzata.

Le due tecniche associate possiedono quindi urecitapanalitica notevolmente superiore
rispetto alle singole metodologie usate separateendnGC sfrutta le differenti proprieta
delle varie specie chimiche presenti in una misgalssosa per la loro separazione. Una
volta che i singoli componenti della miscela sotaii separati, questi passano all'interno
del MS dove vengono sottoposti a ionizzazione eseguente frammentazione. Essendo
quindi la metodologia del GC/MS l'unione di due rimhe analitiche distinte, queste
ultime possono essere trattate separatamente.

La gascromatografia € una tecnica che permettéediteare una separazione analitica dei
componenti. Tramite questa tecnica e possibileizzaae campioni gassosi, liquidi o
solidi. L'unica grande limitazione della cromatofigain fase gassosa e rappresentata dal
fatto che il campione deve essere volatile in ueriallo di temperatura compreso tra
'ambiente e i 300°C circa, ossia la temperaturmweemente raggiunta dai forni degli
strumenti in commercio e compatibile con le colonr@matografiche usate.
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Come tutte le cromatografie essa si basa sullatidpme delle diverse sostanze tra una
fase stazionaria ed una mobile, che avviene inidmezdell'affinita delle varie sostanze
con la fase mobile, costituita da un gas inertas€@ina sostanza infatti si distribuira fra le
due fasi a seconda delle sue particolari propghtanico-fisiche. Indicando con Cm e Cs
le concentrazioni nella fase mobile e nella faseisharia rispettivamente, € possibile
valutare il rapporto tra le due concentrazionijéatb con K. Quest’ultimo prende il nome
di coefficiente di distribuzione, e indica apputmme la sostanza si ripartisce tra la fase
mobile e quella stazionaria.! Bal valore di K che dipende il tempo di ritenzipo®e il
tempo che occorre alla sostanza per percoriiaeterh fase stazionaria. Infatti il tempo che
una sostanza trascorre nella colonna dipende darevali Cs rispetto a Cm: cosi,
un'elevata concentrazione nella fase stazionariagtts@ quella nella fase mobile, indica
una maggiore affinita per la prima. In altre pardleluente (fase mobile) incontrera una
certa difficolta nel trascinare con sé alcune sagamentre altre, relativamente piu affini
ad esso e meno verso la fase stazionaria, verggianfaciimente dislocate dalle posizioni
che occupano e trasportate cosi verso la fine deltanna, separandosi sempre di piu dalle
sostanze maggiormente trattenute. Quello che accatie tra la fase stazionaria e la fase
mobile si creano delle interazioni (fisiche o chihe a seconda dei casi) che fanno si che
alcune sostanze siano trattenute di piu in colorspeetto ad altre, e che presentino quindi
un tempo di ritenzione piu alto.
Gli elementi principali che costituiscono un gaseabografo sono:

* una camera di iniezione;

* una colonna;

* un detector.
Il compito della camera di iniezione € quello dsiagrare istantanea vaporizzazione del
campione. La camera di iniezione € corredata dasigtema di resistenze variabili
attraverso le quali € possibile fissare la tempesatritenuta piu adatta per la
vaporizzazione della miscela. Il gascromatografiizmato per le prove condotte nel corso
del lavoro, dispone di due sistemi di inieziongak da analizzare possono infatti essere
introdotti dentro un iniettore manualmente mediamta siringa o, in alternativa, attraverso
un sistema di introduzione a valvola multiporta doop di volume fissato e noto, che
viene opportunamente vuotato grazie ad una pomadiv@. In entrambe i casi € poi
possibile impiegare unsplit (regolabile) in modo che solo una parte di quanene
iniettato vada effettivamente in colonna (cio etipafarmente utile nel caso in cui il
segnale del detector vada in saturazione). A diffea dell’iniettore, la valvola multi-via
presenta un tempo morto prima dell'ingresso in @& ma permette l'ingresso di una
guantita di campione piu precisa e riproducibilell&lFigura 3.10 si vedono le 2 posizioni
della valvola dioop. In Figura 3.10(a) il gas di trasporto (indicatmeluen) entra e esce
senza passare nel loop, il quale si trova in poseidi carico (viene caricato il campione
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da analizzare), mentre in Figura 3.10(bdpdp si trova in posizione di analisi e il campione
caricato viene trascinato dal gas di trasporta@t@! Il loop utilizzato nelle prove condotte
in questo lavoro é da 2ml.

Eluent and
sample to
column

Eluent Eluent to Eluent

in -
column
A>T< )
|
E N

Sample Sample Sample Sample
in out in out

(@) (b)

Figura 3.10.Valvola di loop. (a) il loop & in posizione di ceoi il gas carrier non
passa dal loop (loop escluso) e il campione puéressaricato; (b) il loop € in
posizione di analisi: il gas carrier passa attrageril loop e trascina con sé il campione
da analizzare

La colonna é costituita da una fase stazionaria eirth mobile. La fase stazionaria é
generalmente costituita da un liquido non volagilgportato su una polvere che riempie
una colonna (“colonna impaccata”) oppure distribwibme film sottile spesso qualche
micron sulla parete interna di una colonna (“corapillare”). Tale liquido puo variare a

seconda dell’applicazione, ossia dal tipo di contipdds si intendono analizzare. La fase
mobile €& invece un gas, detto anclarrier. Generalmente vengono scelti gas
chimicamente inerti, a bassa viscosita ed ottergloilelevata purezza (99.9%), come ad
esempio l'elio o I'azoto. Come gia detto, il campoall'interno della colonna viene

separato nelle sue componenti in funzione di quguéste siano affini alla fase stazionaria
(solitamente per polarita). Tuttavia, per migli@aa separazione, si pud agire sulla
temperatura della colonna, che puo essere mantenstante o fatta variare secondo un
gradiente desiderato mediante un programma di texaye.

Quando il campione esce dall’'estremita finale detilonna viene raccolto da un rivelatore
0 detector. A seconda del principio fisico utilizzgoer rivelare le sostanze, i detector si
distinguono in rivelatori a conducibilita termicBGD), rivelatori a ionizzazione di fiamma

(FID) e in rivelatori a cattura di elettroni (ECDNel caso in cui il gascromatografo sia
seguito da uno spettrometro di massa il rivelaéode tipo FID, perché, a differenza degli

altri, € un tipo di rivelatore non distruttivo. im rivelatore a ionizzazione di fiamma il gas
di trasporto in uscita dalla colonna & mescolatoidrdgeno, ossigeno e poi viene
combusto. Nella fiamma, quando una sostanza vikite,esi producono ioni che vengono
raccolti sulla superficie del detector producenda worrente elettrica che, amplificata,
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rappresenta il segnale del detector. Il diagramherappresenta il segnale generato dal
detector in funzione del tempo (fissato a zerddhse in cui il campione e stato immesso
nella colonna) e il cromatogramma del campione. SQuidmo si presenta come una
sequenza di picchi di varia ampiezza ed altezzilligti lungo I'asse del tempo. Dal
tempo di ritenzione di ogni picco € possibile deddidentita del composto eluito, mentre
dall'area o dall’altezza dei picchi le concentrazidei vari composti presenti nel campione
analizzato.
La spettrometria di massa € invece una tecnicaiti@aaladatta per identificare e
guantificare i componenti del campione da analezar per determinare la struttura
molecolare (sia essa organica, inorganica o bio&gill principio su cui si basa € la
possibilita di separare una miscela di ioni in fone del loro rapporto massa/carica,
generalmente tramite campi magnetici stabili o Izsdi. Tale miscela e ottenuta
ionizzando le molecole del campione facendo pradofgnte impattare un fascio ad
energia nota con il gas campione. Le molecole dosizzate sono instabili e si
frammentano in ioni piu leggeri secondo schemitiphe dipendono dalla loro struttura
chimica. Il diagramma che riporta I'abbondanza dnioione in funzione del rapporto
massa/carica € il cosiddetto spettro di massa ¢ipiéo di ogni composto poiché e
direttamente correlato alla struttura chimica deimposto e d alle condizioni di
ionizzazione a cui e stato sottoposto. In tal madamite apposite librerie, la specie
chimica o le specie chimiche presenti nel campione.
Come si puo notare dalla Figura 3.11, lo spettroonditmassa € composto essenzialmente
da quattro parti:

* una zona di iniezione;

* una sorgente per la ionizzazione;

* un analizzatore per la separazione degli ioni (quaalo);

* unrivelatore.

loni Wi

/
Molecole \ = | Detector

\(s + Percorso utile degli ioni
L]
H -
' Quadnipolo
bt
Sorgente

Figura 3.11.Struttura dello spettrometro di massa
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Per quanto riguarda la fase di iniezione, la quarmti campione da inserire per I'analisi €
di pochi microgrammi. In queste condizioni pertalatonaggior parte degli analiti € in fase
gassosa; i campioni solidi che non sublimano veagowece fatti vaporizzare inserendoli
accanto al filamento di ionizzazione

Se lo spettrometro di massa e accoppiato ad urrgyaatografo, come in questo caso, e
'uscita stessa del sistema GC ad essere impiegatee ingresso dello spettrometro di
massa. Il campione entra quindi nello strumenttemhine dell’eluizione direttamente in
fase gassosa o tramite un dispositivo di vaporipr@z immediatamente a valle della
colonna.

Dal sistema di ionizzazione dipende invece il nwonda natura e I'abbondanza dei
frammenti molecolari che compaiono nello spettrongdissa. Per tale motivo le tecniche
utilizzate sono numerose ed alcune di esse danigin@ra particolari varianti nella
spettrometria di massa. Comunque sostanzialmehgeswoegente gli ioni vengono formati
bombardando con un fascio di elettroni ad altagiadcirca 70eV) il gas che esce dal GC.
E limpatto tra gli elettroni prodotti dal filamemte le molecole di gas che porta alla
formazione di ioni. L'energia fornita dal raggio diettroni e linstabilita degli ioni
molecolari generalmente producono anche una rotfeli@ molecola in frammenti piu
piccoli anch’essi carichi positivamente o0 negatieate. Benché vengano prodotti
contemporaneamente sia ioni positivi che ioni negatene scelta una sola polarita
(generalmente positiva).

Gli ioni molecolari e i frammenti di ioni vengonaigdi accelerati e focalizzati attraverso
una serie di lenti skimmersverso il quadrupolo. Questo tipo di analizzatooestituito da
guattro barre metalliche cilindriche in cui gli iorengono separati in base al loro rapporto
massa su carica (m/z), combinando campi elettaoticui ed alternati a radiofrequenza.
Cosi facendo solo gli ioni di una determinata maaggiungono il rivelatore.

Il rivelatore € generalmente costituito da dinadisia da moltiplicatori elettronici che sono
in grado di amplificare la debolissima corrente Ideigni che hanno superato
I'analizzatore.

| segnali ottenuti in questo modo vengono poi tessnad un calcolatore capace, grazie
all'ausilio di un software, di rappresentare conigtogramma I'abbondanza di ogni ione in
funzione della sua massa. Le abbondanze vengooate come rapporto rispetto al picco
base, che e il picco piu abbondante osservato sekttro, perché tale normalizzazione
permette di avere spettri che sono funzione soltandell’analita e delle condizioni di
analisi. L'uso del calcolatore permette inoltrecdimbinare rapidamente la gestione dei
parametri dello strumento con la ricerca bibliografin librerie di spettri in formato
elettronico, in modo da automatizzare l'identificae dei composti in base al loro spettro
ed alle condizioni operative.
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Nel caso in cui gascromatografo e spettrometroatisa siano accoppiati, I'identificazione
dei componenti del campione viene eseguita perrootd dei tempi di ritenzione relativi
con quelli delle miscele gassose di riferimentolid&galiti da determinare, e mediante la
comparazione degli spettri prodotti dalla frammeitiae delle molecole con spettri noti
contenuti in appositi databadibary) pubblicati dal NIST (National Institute of Stamda
and Technology). Comunemente vengono effettuatksaC-MS in modalita scansione
totale €ull scan in cui gli spettri di massa vengono registrati iatervalli di tempo
regolari. Ogni picco del cromatogramma corrispoadeuna specifica sostanza con un
determinato tempo di ritenzione, che potra essdeatificata da uno spettro (di massa)
caratteristico della sostanza da analizzare. Adtisav I'analisi degli spettri di massa cosi
ottenuti e possibile acquisire informazioni sultaugura dell’analita. In alternativa, gli
spettri di massa possono essere registrati in ni@adzslR Selected lon Recordihgin cui

la scansione interessa non lintero intervallo disse considerato, ma soltanto alcuni
frammenti tipici dellanalita da determinare. lliqeipale vantaggio di questo tipo di
acquisizione é che si aumenta notevolmente lalsiétzsidello 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 integraniigicco risultante dalla corrente ionica
totale di ogni componente identificato. Il valoreaglea ottenuto viene confrontato con il
valore dell’'area del picco relativo allo standarderno oppure posto su una curva di
taratura ottenuta dall’analisi di miscele gassossp@centrazione nota. La taratura puo
essere effettuata su un unico punto, ad una calaeéte molto vicina a quella degli
analiti da quantificare oppure costruendo una apgpasirva di taratura ottenuta con
miscele standard a differente concentrazione.

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






Capitolo 4

Preparazione e caratterizzazione delle
membrane

Le membrane fotocatalitiche prodotte sono coséitda un substrato in Poliacrilonitrile sul
guale vengono depositate le nanoparticelle di lossli titanio. In questo capitolo
vengono dunque mostrate le modalita di produziodiecaratterizzazione delle membrane.
Viene inoltre esposto lo studio che ha portatmtithizzazione dei parametri operativi del
processo di produzione delle membrane.

4.1 Preparazione delle membrane fotocatalitiche

Le membrane per la fotocatalisi oggetto di questeodo sono realizzate in due fasi
distinte. Una prevede ['elettrofilatura di una sotine polimerica a base di Poliacrilonitrile
(PAN), mentre I'altra kelectrosprayingdi una sospensione di nanoparticelle in JJ80pra

la membrana in PAN precedentemente ottenuta.

La metodologia di produzione delle membrane ¢ diffee da quella impiegata per la
realizzazione di membrane in lavori simili a quedosco A., 2008; Pinto M., 2010) per
vari motivi che verranno chiariti in seguito.

Nel lavoro di Pinto M. (2010) il catalizzatore es@mito direttamente nella soluzione
polimerica che viene sottoposta al processeldctrospinningperché cid consente di
ottenere una migliore uniformita, dispersione edesimhe delle nanoparticelle sulle
nanofibre e di semplificare il processo di produeiaelle membrane. Tuttavia si € notato
che i siti attivi del catalizzatore possono noreesgacilmente accessibili alle molecole di
gas perche inglobati all’interno delle nanofibreoltre la maggior parte di essi é situata
negli strati piu interni della membrana e non sallperficie della stessa; cio comporta che
il gas inquinante puo raggiungere tali siti solateetmamite moti diffusivi, rallentando
quindi la velocita della reazione. Con questa matmgla € anche difficile incrementare la
guantita di catalizzatore presente nella membramehg bisognerebbe allungare troppo il
tempo di deposizione oppure incrementare la penedntdi TiQ presente in soluzione,
cosa pero che rende estremamente fragili le merabearguindi difficoltoso il loro
inserimento nel reattore senza danneggiarle.
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Si € pensato percio di inserire le nanoparticell€@; in un secondo momento tramite il
processo delectrospraying come nel lavoro di Bosco A. (2008). Tuttavia penotivi
sopra esposti e per velocizzare il processo privdyti € deciso di creare un solo strato di
nanofibre ricoperto da nanoparticelle, senza quottinere delle membrane multistrato
composte da sei strati di nanofibre alternati dattgol di nanopatrticelle. In tal modo infatti
i siti attivi del catalizzatori sono facilmente tagngibili dalla radiazione ultravioletta e
accessibili alle molecole di gas, in quanto sitpati la maggior parte sulla superficie piu
esterna della membrana.

Come verra spiegato meglio in seguito, € stato ssg® condurre uno studio di
ottimizzazione riguardante sia la faseetictrospinningche quella dielectrosprayingai
fini di ottenere membrane composte da nanofibrepmmthi difetti e dal diametro ridotto e
da nanoparticelle ben esposte al gas e alle radida\ .

4.1.1 Ottimizzazione dell’elettrofilatura del PAN

Lo scopo della membrana polimerica e quello di ifernrun supporto adeguato al
catalizzatore, in modo da sfruttarne appieno |'asegerficiale. E stato scelto come
polimero il PAN per le sue spiccate proprieta meadee e per la sua resistenza ai raggi
ultravioletti oltre che agli agenti chimici e fisic

Per poter produrre una membrana con le caratt#restdesiderate € stato necessario
condurre un’ottimizzazione dei parametri che gosamil processo perché, sebbene in
letteratura siano presenti studi riguardanti Ietdilatura di polimeri a base di PAN
(Scomparin S., 2007; Bosco A., 2008; Pinto M., 20Xn sono stati condotti studi
specifici sul PAN omopolimero. Nei lavori citatigmedentemente infatti € stato adoperato
soprattutto il PAN-co-Acetato di vinile in soluziencon DMF, che produceva una
membrana i cui scopi erano quello di supportarstiato superiore (che rappresenta la
parte di membrana effettivamente fotocatalitical éacilitare il distacco dal collettore di
alluminio.

La scelta di passare dal copolimero a base di PAMA omopolimero € dettata dal fatto
che, oltre a migliorare le proprieta meccanichéad®lembrana, si vuole ridurre i fenomeni
di adsorbimento del gas sulla membrana e quinditkrazioni fra membrana e gas. Il
PAN-co-Acetato di vinile & stato pertanto esclusicipé avendo in catena molti gruppi
pendenti OH, questi potrebbero dar luogo ad interanon trascurabili con le molecole di
metanolo (che pure possiedono un gruppo OH).

Per trovare le condizioni ottimali & stato quinffetuato uno screening iniziale per poi
passare ad una campagna sperimentale finalizzatangprendere I'effetto dei piu
importanti parametri di processo sulla morfologellal nanofibre. Sono stati scelti tre
fattori, portata di alimentazione, voltaggio apatw e distanza ago-collettore. Il fattore
portata e distanza sono stati fatti variare suivedli, mentre il voltaggio su due livelli,
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come mostrato in Tabella 4.1. Tale studio e staindotto facendo variare un solo
parametro alla volta, come si pu0 notare dalleterdei test svolti disponibile
nel’Appendice A.2. L'unico parametro che e stat@antenuto costante e il diametro
dell'ago, pari a 0.4mm, poiché, essendo quelloeddiinensioni piu piccole, consente di
ottenere fibre con diametri ridotti.

Tabella 4.1.Fattori e livelli scelti per le prove di ottimizzane

Fattore Livello
Al: 1ml/h
A:Portata alimentazione [ml/h] A2: 2mi/h
A3: 3mlh
B:Voltaggio [kV] B1: 15kv
B2: 20kV

Cl: 15cm
C:Distanza elettrodi [cm] C2: 20cm
C3: 25cm

La scelta delle condizioni ottimali & stata effatlusia sulla base dell’osservazione visiva
dei campioni ottenuti, sia soprattutto tramite &asi al SEM degli stessi.

4.1.1.1 Effetto del solvente

Per poter valutare innanzitutto quale solvente @g@ie sono state testate due diverse
soluzioni: una contente PAN al 10% (ponderale) im®&ilacetammide (DMAc) con
'aggiunta di LiCl pari al 4% in peso del polimefjger incrementare la conducibilita della
soluzione) e l'altra PAN al 5% in DMF. In tal modbé voluto provare due solventi aventi
caratteristiche diverse tra loro (8 3.1.2): la DMgtesenta infatti una costante dielettrica di
37.8 (e per questo motivo che e necessario l'inizawhe del LiCl) e una bassa tensione di
vapore, mentre la DMF ha una costante dielettric@6d’ed ha una tensione di vapore piu
elevata. Nonostante i valori delle proprieta citatano piu favorevoli nel caso della
DMACc, a parita di tutte le altre condizioni, i risati migliori sono stati ottenuti con la
seconda delle soluzione descritte precedentemspf@attutto per quanto riguarda la
deposizione delle nanofibre sul collettore. La zmne di PAN in DMACc infatti fatica
molto a distribuirsi omogeneamente sul collettopmiché tende a formare degli
agglomerati, simili a “batuffoli”, che non si disi#ono sulla piastra di alluminio. Tale
fenomeno invece non si e verificato con la solugidnPAN in DMF. Inoltre, come si puo
notare dalla Figura 4.1, a parita di condizionildelgri parametri anche le fibre analizzate
al SEM appaiono molto diverse, sia per le dimensi@gnaggiori), sia per la loro
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disomogeneita. La spiegazione di tale comportameapparentemente contrario agli
andamenti proposti in letteratura, € da ricercalefatto che le variabili di processo sono
numerose e molto spesso e difficile valutare lliatégone tra due o piu fattori che puo
modificare in modo significativo il risultato fingl

53213

{

%
20.00 kV |4 000 x[16.6 mm|37.3 SEl x10240 WD26.15mm 15.00kV ~ F———1um

Figura 4.1. Nanofibre derivate dall’electrospinning della sdluze di PAN in DMAc a
sinistra e dalla soluzione di PAN in DMF a destra

Tabella 4.2.Diametri medi e Dev. St. per le prove di ottimizzae del PAN

Campione Portata [ml/h] Voltaggio [kV] Distanza [cn] Diametro medio [um] Dev. St

1 1 15 15 0.303 0.059
2 1 15 20 0.299 0.031
3 1 15 25 0.291 0.086
4 1 20 25 0.280 0.052
5 1 20 20 0.295 0.054
6 1 20 15 0.302 0.034
7 2 20 15 0.249 0.054
8 2 20 20 0.215 0.044
9 2 20 25 0.275 0.037
10 2 15 25 0.319 0.047
11 2 15 20 0.316 0.088
12 2 15 15 0.272 0.062
13 3 15 15 0.355 0.091
14 3 15 20 0.417 0.243
15 3 15 25 0.346 0.134
16 3 20 25 0.358 0.104
17 3 20 20 0.363 0.119
18 3 20 15 0.297 0.038
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Si pud notare infatti che nel caso del PAN sciaft@®MAc le dimensioni sono comprese
fra 2.2um e 519nm, mentre per il PAN sciolto in DMF fra B61 e i 400nm. In
guest’ultimo caso quindi ikrange delle misure dei diametri delle fibre € molto piu
contenuto e anche le dimensioni stesse sono interio

Per lo studio degli altri parametri sara pertampiegata la soluzione di PAN in DMF. |
campioni prodotti in accordo alle condizioni in Agpplice, Tabella A.2, sono stati quindi
caratterizzati al SEM e nelle immagini ottenutesstati misurati 50 diametri con ImageJ.
| risultati dei valori medi rilevati e delle rispee deviazioni standard sono riportati in
Tabella 4.2.

4.1.1.2 Effetto della portata

| valori di portata testati sono pari a 1, 2 e 3mballe analisi effettuate si é riscontrato che
generalmente un aumento della portata ha compartaincremento delle dimensioni dei
diametri delle nanofibre e in alcuni casi ancheaumento del numero di difetti, intesi
come fibre di dimensioni irregolare e presenzaaticg di solvente intrappolate all'interno
delle nanofibre. In Figura 4.2, ad esempio, & natstcosa succede variando la portata,
mentre si mantiene un voltaggio pari a 20kV e ustadza fra ago e collettore di 20cm.

EHT=10.00 kU W= 26 mn
10pn  p— Photo No.-=908

(b)

EHT-10.08 KV W= 28 mn
igun  p—of Photo No.-872

(c)
Figura 4.2.Membrane in PAN ottenute ad un voltaggio di 20ld/uaa distanza ago-collettore di 20cm e
alla portata di 1ml/h (a), 2ml/h (b) e 3ml/h (c)
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Dalle foto al SEM, si nota come la presenza dittdisumenti gradualmente impostando
portate piu elevate. Questo & spiegabile col fekte a portate maggiori corrispondono
tempi di evaporazione del solvente piu elevatitgrgp maggiore € anche la quantita di
solvente che non evapora e che da origine a déettifibre di diametro piu elevato. La
differenza delle dimensioni delle nanofibre & aacpiu evidente in Figura 4.3, in cui &
stata effettuata una misurazione dei diametri pasi a 1ml/h e 3ml/h. Il valore medio dei
diametri & pari a 295 + 50nm nel primo caso e 364L& nel secondo. Oltre all’effettivo

aumento della dimensione media delle fibre, si msse&ome la deviazione standard
subisca un notevole aumento, dovuto ad una magdisoenogeneita dei diametri stessi.

EHT=10.00 KV W= 22 mn Mag= 5.88 K X
2um ] Photo No.-94¢  Detector= SE1

EHT-10.00 kv Wwh= 28 mn Mag= 5.00 K X
Zum - — Photo No.=874  Detector= SE1

Figura 4.3. Analisi dei diametri delle membrane in PAN otteradeun voltaggio di 20kV, ad una distanza
ago-collettore di 20cm e alla portata di 1ml/h (sape 3ml/h (sotto)
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D’altro canto, scegliendo portate basse, € doveevsienziare come i tempi per ottenere
uno strato di fibre adeguato allo scopo, possaseresaanche molto lunghi.

Il comportamento € lo stesso se si segue 'aumgeita portata a parita degli altri fattori,
ovvero voltaggio 15kV e distanza 20cm, ossia oss®lw le prove 2, 11 e 14. Si puo
notare come il diametro passi da 299nm a 316nmfieeira 417nm, in accordo agli
andamenti proposti in letteratura.

4.1.1.3 Effetto del voltaggio
Per quanto riguarda il voltaggio i valori analizzaino 15 e 20kV. Dai test effettuati si e

notato che il voltaggio migliora notevolmente leatiia delle nanofibre, in termini di
morfologia, se la portata € di 1ml/h, mentre pelorrasuperiori non si sono ottenuti
miglioramenti significativi (in qualche caso adtliira € meglio operare a voltaggi
inferiori). Voltaggio e portata infatti sono st@atiente correlati e seconda del voltaggio
applicato € necessario impostare un determinatorevadi portata. Come esempio, in
Figura 4.4 sono riportate le foto delle nanofibtteroute a 1ml/h, 15cm e 15kV o 20kV.

% WES ¥
- 27 m - <) EHT-10.08 KV W= 22
10Un e Photo No.=906 etec k d 10UN e Photo No.=936

EHT=15.08 kV WD:

Figura 4.4.Membrane in PAN ottenute alla portata di 1ml/h,uah distanza ago-collettore di 15cm e ad un
voltaggio di 15kV (sinistra), e 20kV (destra)

In tali condizioni & evidente come la quantita dieti e di fibore disomogenee sia

notevolmente superiore nel primo caso. Cio sigaifehe il voltaggio applicato non

fornisce un campo elettrico tale da stirare adegnante le nanofibre.

Alle condizioni operative di 2ml/h e 20cm di distanfra ago e collettore non sono invece
emerse differenze significative in termini di mddgia fra 15 e 20kV, come mostrato in
Figura 4.5, mentre invece si e riscontrata unaziahe del diametro medio delle fibre

allaumentare del potenziale applicato, ovvero d&rn a 215nm, con una dev. std.
pressoché costante. Questo comportamento € imdaccon gli andamenti in letteratura,

poiché un aumento di potenziale, entro range adeguato, comporta un maggior
stiramento del getto, o la formazione di getti s&l@wi, con conseguente riduzione dei
diametri. Impostando invece 3ml/h di portata e 2@¢mistanza fra ago e collettore (prove
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14 e 17), le nanofibre migliori in termini di mokbgia sono quelle ottenute a 15kV
anziché a 20kV, come mostrato in Figura 4.6, n@mstla misura media dei diametri
riportata sia a favore della prova a 20kV, allalgu@rrisponde un valore medio di circa
360nm contro i 417nm a 15kV. Tuttavia in questoodasdev. std. e quindi la variabilita
molto elevata. Cio accade perché in questo casarémento combinato della portata e del
voltaggio riduce il tempo di transito del getto @ fibre non dispongono del tempo
necessario per Istretchinge I'elongazione, risultando in fibre disomogenee.

WD=
Photo No.=895

VR LI TR [ 5% X L 7N
EHT-18.00 kU WDz 26 mn Mag= 5.00 K X
Zum - — Photo No.-9@1  Detector= SE1

Figura 4.5. Analisi dei diametri delle membrane in PAN otteraita portata di 2ml/h, ad una distanza ago-
collettore di 20cm e ad un voltaggio di 15kV (sgm@&0kV (sotto)
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E

EHT=10.08 kV 8 mn ) Mag= 5.00 K X
Zum - — Photo No.=8g2  Detector= SE1

EHT-18.88 kU WD= 28 mn Mag= 5.88 K X
Zum — Photo No.=873  Detector= SE1

Figura 4.6. Analisi dei diametri delle membrane in PAN otteraita portata di 3ml/h, ad una distanza ago-
collettore di 20cm e ad un voltaggio di 15kV (sgm@&0kV (sotto)

4.1.1.4 Effetto della distanza fra ago e collettore

Durante le prove la distanza tra ago e collettostata fatta variare tra 10 e 30cm. Tuttavia
al SEM sono stati analizzati solo i campioni otterita 15 e 25cm, perché a 10cm la

deposizione delle fibre e troppo concentrata akroedel collettore mentre a 30cm la

distanza comincia ad essere eccessiva e siaanstinto che la quantita di nanofibre che si
deposita e inferiore. In entrambe i casi dunque siasttiene un strato di nanofibre adatto

allo scopo.
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In generale un aumento della distanza fra agolettte contribuisce ad ottenere fibre piu
sottili e a limitare la formazione di gocciolinenlgo le stesse, come si puo vedere in Figura
4.7, relativa a campioni ottenuti a 2ml/h, 15kVdeuma distanza rispettivamente di 15, 20
e 25cm. Quindi in termini di morfologia un aumerdella distanza si & tradotto in
miglioramento della qualita delle fibre; per quamiguarda invece le dimensioni medie,
per il range considerato non si riscontra una variazione sicativa, poiché i valori
ottenuti cadono tutti entro i termini dell’errorerdisura.

EHT=10.08 kV WD= 26 mm Mag= 00 K X WD= 26 mm

El 10
1opn  p—| Photo No.=887  Detector= SE1 16pn Photo No.=898

J i )
4 ¥ X
EHT=10.80 KV WD= 26 mn

ioum  p—ol Photo No.=893

Figura 4.7.Membrane in PAN ottenute alla portata di 2ml/h,uadvoltaggio di 15kV e ad una distanza ago-
collettore di 15cm (a), 20cm (b) e 25cm (c)

Questo comportamento € lo stesso facendo varialistiEnza anche a parita di altre coppie
di fattori, ovvero considerando le prove a 3mi/b5&V e quelle ad 1ml/h e 15kV. L'unico
caso in cui un aumento della distanza si traduasanriduzione dei diametri, € quello a 1
mi/h e 20kV, per i quali si passa da 302nm a 280nuttavia anche in questo caso la
variazione non puo essere considerata un trenti gliteffetti poiché la variazione non &
significativa.
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Osservando Figura 4.8 le immagini relative allevprottenute a 2mi/h, 15kV e distanza
15cm e 25cm, rispettivamente, si puo invece coargatome I'aumento di distanza porti
ad una dispersione maggiore delle fibre con coregguminor copertura del collettore, a
parita di tempo.

Photo No.=888 Detector= SE1

EHT=10.08 kV W= 26 nn "Mag- 5.00 K X
Zum | — Photo No.-894  Detector= SE1

Figura 4.8. Analisi dei diametri delle membrane in PAN otteraita portata di 2ml/h, ad un voltaggio di
15kV e ad una distanza ago-collettore di 15cm (@ppr25cm (sotto)

Alla luce delle prove di ottimizzazione condotteynanno adottate come condizioni per le
successive prove e per la creazione delle membiiaak 2ml/h di portata, 15kV di
voltaggio e 25cm di distanza fra ago e collettore.
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4.1.1.5 Effetto del collettore

Siccome le prove precedenti sono state effetturapgeigando come collettore una piastra
di alluminio, si & dovuto verificare che le condizi di elettrofilatura precedentemente
ricavate fossero adatte anche con tipi diversiotietiore. In particolare sono stati testati i
dischi di rete metallica da inserire nel reattoteme spiegato al Capitolo 5, e che
costituiscono il supporto per le membrane.

\
SEI x1000 WD24.89mm 15.00kV

Figura 4.9.Membrane in PAN prodotte alle condizioni di 2mliBkV, 25cm ed impiegando come collettore
il disco di rete metallica da inserire nel reattore

Come si puo notare dall’analisi al SEM riportataFigura 4.9, i risultati ottenuti sono da
considerarsi buoni. Le fibre sono infatti di dimems omogenee, mentre si riscontra la
presenza di qualche difetto in piu rispetto a guettenute sulla piastra di alluminio. Cio é
comunque imputabile sia al fatto che la distribneiodelle cariche sul collettore e
differente, sia perché il tempo di deposizione gspto da 5 a 60 minuti, che €& il tempo
necessario a garantire la formazione di un sulostdatnanofibre tale da supportare

adeguatamente le particelle di catalizzatore.

4.1.2 Ottimizzazione dell’'electrospraying delle nanopatrticelle di TiO,

Sebbene Electrospraying non sia la tecnica piut comunemente impiegata per |
deposizione di nanoparticelle (in generale si pigte depositarle via sol-gel o aerogel) a
causa del fenomeno di aggregazione tra le stestgfa@ia quella piu funzionale allo

scopo di questo lavoro. Tale processo e infattaataimza rapido e permette di variare a
piacere e con facilita la quantita di catalizzatpresente nelle membrane. Inoltre i
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parametri che lo governano e che permettono dnetteuna distribuzione uniforme ed
omogenea della particelle di TiGono stati studiati approfonditamente in lavoritehi
precedenti.

Siccome l'inserimento del catalizzatore sul substrpolimerico prevede una fase di
preparazione della sospensione di nhanoparticelld@li seguita dalla fase di deposizione
vera e propria tramite la tecnica deléctrosprayingsi trattera separatamente in seguito
I'ottimizzazione di queste due operazioni.

4.1.2.1 Preparazione della sospensione di nanoparticelle di TiO»

La preparazione delle sospensione € un’operazioneotdvole importanza perché é
necessario ottenere una sospensione uniforme,iite quarticelle di catalizzatore siano
disperse finemente nella soluzione.

Le nanoparticelle all'interno di un liquido infatfpossono presentarsi in due modi
differenti: stabili, ossia separate e non adetteatioro, oppure flocculate, cioe aggregate in
clusters piu grandi (a fiocco appunto) a causa dei legaewosdari. Per sfruttare al
massimo le proprieta fotodegradative delle nanayedie di TiO, € dunque fondamentale
che esse si presentino in forma stabile all'intetalta soluzione. La formazione dusters

di particelle € dannosa per due motivi: da un latonpromette l'uniformita della
distribuzione del catalizzatore sulla membrana,latab incide negativamente sulla
reazione di fotocatalisi, la quale e strettamenigertiente dalla superficie catalitica
disponibile. Immediata conseguenza della formazamdusterse infatti la riduzione della
superficie libera offerta dalle particelle, e quidella superficie specifica di catalizzatore
disponibile. E’ necessario quindi inibire la form@mze di aggregati e rendere stabile la
dispersione, andando a modificare la superficieegrticelle di catalizzatore.

Al fine di raggiungere tali obiettivi € dunque nssario effettuare un’operazione di
sonicazione ed aggiungere un agente disperdembe i procedere condlectrospraying

In particolare la sonicazione ha il compito di relsce e promuovere la disgregazione
delle nanoparticelle, mentre I'agente disperdentdlq di stabilizzare la sospensione dopo
la sonicazione e rallentarne la sedimentazionendisaun disperdente diventa inoltre
possibile preparare un’unica soluzione giornalieudilizzabile piu volte nell’'arco della
giornata, senza la necessita di rifarla perchdratempo le particelle si sono aggregate in
clusterspiu grossi.

Fra i disperdenti maggiormente impiegati ci sonoogjanosilani. In particolare risultano
essere molto utili come agenti complessanti, imguaapaci di instaurare legami duraturi
tra sostanze organiche e inorganiche. In virtoudistp risultano utili per il presente lavoro.
In generale, una molecola di silano possiede ai sstremi gruppi differenti con
funzionalita differenti, specifiche per il gruppo.
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Con riferimento alla Figura 4.10, il gruppo X rapgenta I'estremo idrolizzabile, il quale,

in seqguito a idrolisi, determina la formazione dalippo silanolo. Questo gruppo risulta
essere piuttosto reattivo, e pud reagire (reazéineondensazione) con molecole aventi
gruppi idrossilici, quali le molecole di biossidotianio appunto. Queste infatti presentano
sulla loro superficie gruppi idrossilici espostiatinosfera, che possono quindi reagire per
condensazione con il gruppo silanolo, dando origine legame silossano.

(R} (CH), - Si
4 A

Ciruppa Gruppo idrolizzabile
non idrolizzabile HTUPPO 1CHOMZZAbIe

Figura 4.10. Struttura di una molecola di silano. All'intern@idcerchi sono evidenziati
i due gruppi funzionali.

Il gruppo R (sempre con riferimento alla Figura®},lviceversa, non € idrolizzabile, e si
lega pertanto con superfici simili, quali quelle dblecole di polimeri. Le molecole di
catalizzatore vengono quindi rivestite di silano. Figura 4.11 e riportato invece |l
meccanismo di azioAe

OH HO -
Polimero - R' R - (CH,), - S1 - OH HO -
OH HO -

Substrato
oH HO -
Polimero - R'- - -R - (CH,), - 8i - OH HO -
OH HO -

Substrato
OH HO -

Polimero - R'—R - (CH,),, - Si

OH HO -

Substrato

Figura 4.11 Meccanismo di azione di una molecola di silano

Per I'ottimizzazione della fase di preparaziondalsbspensione delle nanoparticelle di
catalizzatore si e fatto riferimento alle condiziaportate nella Tesi di Bosco A. (2008),
che sono riassunte nella Tabella 4.3.

2 Fonte delle informazioni e delle immagini riguantagli agenti disperdentiwww.gelest.com
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Tabella 4.3.Condizioni per la preparazione della sospensioneatioparticelle di Ti@assunte come
riferimento (Bosco A. (2008))

Solvente Concentrazione TiQ Tempo di sonicazione Potenza Additivo
Metanolo 1.25% (w/v) 6 cicli di 7 minuti 40W Dynasylan Memd

Per i motivi di seguito illustrati, non si & potudmlottare direttamente tali condizioni e
pertanto si &€ reso necessario apportare alcundintadi

Innanzitutto si & deciso di sostituire il metanotm I'etanolo per due ragioni. Da prove di
screening si € infatti osservato come il metan@onsolto piu aggressivo nei confronti
delle nanofibre polimeriche rispetto all’etanoloa lnon completa evaporazione del
metanolo comporta infatti un veloce deteriorametttie fibre e, nell’eventualita della
caduta di gocce sulla membrana, danni visibili @neld occhio nudo. Cido é evidente
osservando le foto scattate al SEM mostrate inrkigul2. Inoltre, poiché il metanolo é

'agente inquinante che verra adoperato nelle prdvefotocatalisi, € bene evitare
interferenze che potrebbero generarsi nelle suiseegsove di degradazione.

. N
SEI X500 WD24.63mm 15.00kY 20 um

Figura 4.12.Danni provocati dal metanolo alle nanofibre in PAN

I cambio di solvente ha conseguentemente portaiche all'utilizzo di un agente
disperdente adeguato, ovvero il Dynasylan 4144uemntita pari all'1% in peso rispetto al
solvente, come suggerito dalla casa produttrice.

3 Il dosaggio di questo agente disperdente & catcelrcondo la seguente formula:
M f msAsp

A
dove M & la massa del silano (248.4/1000 kg foms & la massa delle nanoparticelle di 7i@,, € l'area superficiale
specifica del TiO2 e A& I'area molare di copertura del Dynasylan Men® ¢ mol?). Questa equazione fornisce il

dosaggio teorico per creare uno strato teoricaraitalle nanoparticelle, ma le linee guida suggeris di impiegare una
quantita tale da avere quattro monostrati.

m, = (4.1)
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Per quanto riguarda la potenza di sonicazione,dav@nche fare, come si vedra, con una
concentrazione superiore di nanoparticelle ed avendisposizione il sonicatore mostrato
al Capitolo 3 (§ 3.2.1), si & pensato incrementfinia a 200W (amplitude 40%). E infatti
prevedibile una maggior tendenza delle nanopaldicelformareclustersdi dimensioni
non trascurabili.

Il tempo di sonicazione e invece stato mantenutsgappoco costante, ma, al fine di
velocizzare i tempi di preparazione, si € decisoaihpiere un unico ciclo di sonicazione
dalla durata di 40 min. Per evitare un eccessigoaldamento della sospensione con
conseguente perdita di etanolo per evaporaziomantkila fase di sonicazione il becker
contente la sospensione € stato immerso in un bdigaagua e ghiaccio.

Anche la concentrazione di Ti(on é stata mantenuta tale, ma é stata aumeirtatalf
5% in peso per volume di solvente. Cio inevitabifiteeporta ad una maggior formazione
di clusters ma d’altro canto permette di consumare meno stdve di velocizzare la
successiva fase di deposizione. Inoltre, come sastrato meglio in seguito, siccome |l
processo dielectrosprayingé piu efficiente per tempi di deposizione ridottisulta
conveniente aumentare la concentrazione di catdtive nella sospensione.

4.1.2.2 Electrospraying delle nanoparticelle di TiO,

Preparata la sospensione delle nanoparticelle,r@tvede alla loro deposizione sul
substrato polimerico tramite la tecnica del#ctrosprayingdescritta nel Capitolo 1.

Anche per tale processo si € resa necessaria ionzgazione dei parametri che lo
governano. Infatti, a seguito del cambiamento detlmposizione della sospensione e di
alcune modifiche che si sono dovute apportare pdbaato strumentale, non si € potuto
adottare direttamente le condizioni operative tigter nel lavoro di Bosco A. (2008). Tali
condizioni, mostrate in Tabella 4.4., sono comunsfaée assunte come punto di partenza
per la nuova ottimizzazione del processo. A tappsito, per la conduzione delle prove,
pur avendo deciso di lavorare con una concentrazibifiO, pari al 5%, e stata preparata
una sospensione anche all’'1.25%.

Tabella 4.4 Condizioni operative dell’electrospraying assuotene
riferimento (Bosco A. (2008))

Voltaggio Portata Distanza ago- Distanza anello- Diametro ago Velocita
[kV] [mi/h] anello [cm] collettore [cm] [mm] tamburo [rpm]
15 8 3.5 7.0 1.2 860

Per la verifica dei risultati ottenuti sono staseguite delle analisi termogravimetriche
sulle membrane, impostando una rampa che va deetatopa ambiente a 900°C con una
velocita di 20°C/min. Lo scopo di queste analisi gaantificare il catalizzatore

effettivamente depositato e verificare 'omogenaltla distribuzione del catalizzatore.
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Per ottenere valori sufficientemente rappresentatiyni campione analizzato costituisce
circa un quarto dell'intera superficie della menmara

Una prima sostanziale modifica rispetto alle coiudizriportate in Tabella 4.3 € dovuta al
fatto di non poter adoperare il collettore rotafequesto caso infatti la membrana in PAN
e posizionata sopra il disco di rete metallica ceve essere fissato nel castelletto
all'interno del reattore, il che rende impossilalerolgerla attorno al cilindro del collettore.
Per esigenze specifiche dunque il collettore, toiiappunto dalla tela metallica rivestita
dalle nanofibre in PAN, € di tipo statico ed e adtmyorizzontalmente. In tal modo la
siringa contenente la sospensione viene posiziar&tgonalmente al collettore con I'ago
in direzione del centro dello stesso, come mostrakigura 4.13.

Si e dovuto poi valutare lI'opportunita di impiegdfanello metallico, che funge da
elettrodo di induzione, collegato alla messa atdrbenefici che si dovrebbero ottenere da
guesta configurazione dovrebbero essere una migkdrulizzazione ed una maggior
copertura d’area, a fronte pero di alcuni svantaggne la possibilita che l'aerosol si
trasformi in piccolissime gocce nelle quali le npaxicelle si riaggregano, la perdita di
materiale sull'anello e il gocciolamento da qudstiuo sul collettore. Le due differenti
configurazioni testate perelectrosprayingsono mostrate schematicamente in Figura 4.13.

-

N
N

Figura 4.13. Schema dell'impianto di electrospraying con elattvaggiuntivo
(sinistra) e senza elettrodo (destra)

Dalle prove effettuate € emerso che la configurazimigliore € quella senza elettrodo
aggiuntivo. Forse a causa dell’assenza del caliettotante, gli svantaggi dell’adozione
dell'anello superano di gran lunga i benefici cekscecomporta. Si e infatti notato che con
guesta configurazione (qualsiasi siano i valorilidedfri parametri) gran parte della
sospensione va a depositarsi sull’anello, che nekigiro di pochi minuti comincia a
bagnarsi e a lasciar cadere gocce di sospensidrelieitore. Tale fenomeno e inoltre
ancor piu evidente se al posto della piastra dngtiio (che &€ conduttiva), come collettore
viene utilizzata la membrana in PAN (non condultiv@io trova riscontro nelle analisi
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termogravimetriche mostrate in Figura 4.14, esegaitdue membrane in PAN su cui sono
stati depositati 4ml di soluzione all’'1.25% di Ti{D etanolo.

100
Electrospraying con elettrodo
————  Electrospraying senza elettrodo

80+
S
£ o]
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Temperature (°C)

Figura 4.14. Termogramma relativo ad una membrana realizzata con
I'elettrodo e ad una senza elettrodo

Il residuo della membrana realizzata caidttrosprayingramite I'elettrodo e del 27.98%
ed e decisamente inferiore rispetto al 49.39%ivelat quella realizzata senza elettrodo e a
parita delle altre condizioni. Cio significa ch@pd aver misurato il peso delle membrane,
nel primo caso si ha una quantita di catalizzapse a 0.009g (o a 1.3-f@/cn? se si
divide per l'area della membrana), mentre nel séo00.037g (5.5-Ify/cnf). Nel
processo che prevede I'impiego dell’elettrodo duntguquantita di nanoparticelle di TiO
che non si deposita sulla membrana & notevolmepierisre.

Effettuate le modifiche all’apparato strumentale,esverificato se i restanti parametri
(portata, voltaggio e distanza fra ago e collejtdi@ssero adatti anche per queste
condizioni e per la sospensione descritta in prexceal | criteri che si e scelto di adottare
per I'ottimizzazione di questi parametri sono sttielli di minimizzare la perdita di
materiale, intesa come quantita di nanoparticell&i@, che non si deposita sul supporto
ma all'infuori di esso, e di evitare la caduta dicge sul supporto. In termini pratici cio é
stato tradotto nella ricerca delle condizioni opigeache consentivano di ottenere su un
collettore di alluminio uno strato di nanopartieedivente un’area pari a quella del disco di
rete metallica senza la caduta di gocce di solvddadle prove effettuate, riportate nella
Tabella 3.A dellAppendice A, le condizioni migliasono risultate essere quelle riportate
in Tabella 4.5.
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Tabella 4.5.Condizioni operative ottimali per I'electrosprayirmtj
nanoparticelle di Ti@su un disco di rete metallica di diametro pari a
10cm rivestito da un substrato in Poliacrilonitrile

Voltaggio [kV] Portata [ml/h] Distanza ago-collettae [cm] Diametro ago [mm]
15 8 12 1.2

Visto il criterio adottato, il valore di questi @anetri € da ritenersi specifico al caso in
guestione. In caso di geometria e/o dimensionirde/e valori ottimali potrebbero variare,

in particolar modo la distanza tra la punta deth'&gl il collettore.

Si é notato inoltre che volendo evitare di deposifgarticelle all'infuori del collettore,
guando si compie dlectrosprayingdirettamente sulla membrana in PAN & necessario
assicurarsi che non ci siano parti metalliche (@woque piu conduttive del PAN) scoperte
nelle vicinanze dell'ago. Essendo infatti lo strato PAN isolante, le nanoparticelle
tenderebbero a depositarsi maggiormente sulle pdetiambiente circostante piu
elettricamente conduttive che non sul supportesstediminuendo pertanto 'efficienza del

processo.
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Figura 4.15. Termogrammi relativi a membrane ottenute ad una
concentrazione del 5% di Ty@ di quantita di sospensione depositata

~

Adottando questi accorgimenti e con le condizidpbntate in Tabella 4.5 si e infatti
osservato che la percentuale di catalizzatore pessdta abbastanza contenuta. Tale
verifica & stata eseguita effettuando delle anaésmogravimetriche (Figura 4.15) su
membrane prodotte con una concentrazione dip f&i al 5% a differenti quantita di
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sospensione depositata e calcolando poi il pesdtigti del catalizzatore come fatto in
precedenza. Questi risultati sono riportati in Tab&.6.

Tabella 4.6.Quantita di TiQ teorica, quantita di TiQeffettivamente depositata e % di
TiO, persa per diverse quantita di sospensione degtasit

Concentrazione di Quantita Quantita teorica  Quantita effettiva % di TiO , non
TiO, (w/v) depositata [ml] di TiO, [g] di TiO, [g] depositato
5.00% 1 0.05 0.0458 8.4%
5.00% 2 0.10 0.0820 18.0%
5.00% 4 0.20 0.1594 20.3%
5.00% 8 0.40 0.3015 24.6%

Come si puo notare, ad un aumento del temmdedtrosprayinge quindi della quantita di
sospensione depositata), corrisponde un increméelia frazione di Ti@ che non si
deposita sulla membrana e che quindi viene sprehatante il processo. Il processo di
electrosprayingrisulta pertanto particolarmente efficiente segaro limitati i tempi di
deposizione.

Infine, sempre tramite analisi termogravimetriclkestato verificato anche il grado di
omogeneita e di distribuzione delle nanoparticéliego tutta la superficie che si puo
ottenere con la metodologia delkctrospraying E sufficiente infatti conoscere il residuo
di catalizzatore in piu punti della membrana pererav un’indicazione sulla sua
distribuzione. Tale verifica e stata effettuatadse membrane differenti: su una sono stati
depositati 2ml di sospensione al 5% di 7ZiOnentre sullaltra 1ml alla medesima
concentrazione di catalizzatore. | risultati soipontati in Tabella 4.7.

Tabella 4.7.Residui di catalizzatore riscontrati in quattrovdrsi punti di membrane
sottoposte rispettivamente all’electrospraying dile di 2ml

Quantita Residuo % Residuo % Residuo % Residuo %
depositata [ml] primo punto secondo punto terzo punto quarto punto
1 42.96 52.82 60.82 55.38
2 69.64 72.94 69.44 80.60

Come si puo notare gli scarti fra residuo minimmassimo riscontrati sono del 17.96%
per la membrana ottenuta con 1ml e 11.16% perawelh 2ml. La membrana ottenuta
con 2ml presenta inoltre una distribuzione leggete@iu omogenea rispetto all’altra. La
causa di cio e da ricercare nel fatto che nel slxa@aso la membrana e sottoposta per un
tempo piu lungo al processo diectrospraying il che consente di raggiungere una
distribuzione pil omogenea su tutta I'area.
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Per quanto riguarda invece le differenze fra id@isiesse sono state riscontrate non in
zone precise delle membrane e cio fa presuppogeiamo dovute alle distribuzione delle
cariche elettriche, che puo essere alterata dafaitori, come il morsetto della presa a
terra collegato al collettore.

In generale comunque omogeneita e distribuzionicdédlizzatore che si ottengono con
I'electrosprayingpossono essere considerate adeguate per lo scqpesto lavoro.

4.1.3 Creazione delle membrane

Come gia illustrato in precedenza, la realizzazidelle membrane prevede I'elettrofilatura
del PAN seguita daklectrosprayingdelle nanoparticelle di Ti© Viene percio prima
creato il substrato di nanofibre polimeriche pergepositare sullo stesso le nanoparticelle
catalitiche.

Per lelectrospinningle condizioni operative sono quelle riportate abélla 4.8.

Tabella 4.8.Condizioni operative adottate per la produziondalstrato
di nanofibre in PAN

Voltaggio Portata Distanza ago-collettore Diametro ago Tempo di deposizione
[kV] [mi/h] [cm] [mm] [min]
15 2 25 0.4 60

| parametri di processo derivano dall’ottimizzazatiustrata in precedenza. Il tempo di
deposizione € invece stato scelto in modo da gazaohe lo strato di fibre supporti
adeguatamente anche quantita di catalizzatoravaatagnte elevate. Tempi di 30 minuti
sono comunque sufficienti per questo scopo. Combettmre vengono utilizzati
direttamente i dischi di rete metallica da fissalreastelletto posto nel reattore. Cio infatti
facilita I'inserimento delle membrane all'interneldeattore senza danneggiarle e consente
di mantenere fra le membrane la medesima distanza.

Per quanto riguarda invece le condizioni ambientdle influenzano il processo di
elettrofilatura del PAN, pur non essendo stato ottioduno studio specifico a riguardo, si e
notato che la temperatura (se compresa fra 20-2B5WD) ha particolari effetti sulla
deposizione, mentre appare piu influente 'umidRar quest’ultima le condizioni migliori

si hanno intorno al 60-61%. Anche scostandosi dopida questi valori si € notato infatti
come la deposizione non sia piu centrata sul ¢ofleima tenda ad espandersi all’ambiente
circostante.

Realizzato il substrato in PAN, si procede condpasizione delle nanopatrticelle di BiO
La preparazione della sospensione edeltrosprayingdelle particelle avvengono come
mostrato in precedenza e le condizioni operativeep&rambe le fasi vengono riassunte in
Tabella 4.9 e in Tabella 4.10.
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Tabella 4.9.Condizioni operative impiegate per la preparaziaedia
sospensione di nanopatrticelle di BiO

Solvente Concentrazione TiQ Tempo di sonicazione Potenza Additivo
Etanolo 5% (w/v) 40 min 40W Dynasilan 4144

Tabella 4.10.Condizioni operative impiegate per I'electrosprayidelle
nanopatrticelle di Ti@

Voltaggio [kV] Portata [ml/h] Distanza ago-collettae [cm] Diametro ago [mm]
15 8 12 1.2

Come si puo notare, nella Tabella 4.10 manca Gazione relativa alla quantita di
sospensione da depositare tramitdelctrospraying Questo perché si é voluto valutare
I'effetto della quantita di catalizzatore sulla zeme di degradazione del metanolo, allo
scopo di trovare poi la quantita minima in graddodnire risultati soddisfacenti.

A tal proposito, una prima quantita di tentativostata ricavata da studi riportati in
letteratura riguardanti la fotocatalisi di VOCs cdon stesso tipo di catalizzatore
(Boulamantiet al, 2008; Preiset al., 2006. Siccome tale quantita &€ dell’ordine dei 10
3glcnt, scegliendo di montare all'interno del reattonegeie membrane (la cui superficie
complessiva & pari a 3428nsignifica che & necessario avere circa 1g di Ti€ reattore.
Partendo quindi da questo valore e valutando sisultati relativi alla caratterizzazione
delle membrane prodotte che quelli relativi alltoéatalisi, si € poi deciso di diminuirlo
gradualmente.

Le membrane testate nel reattore sono cosi st&euté con tre tempi differenti di
electrospraying30, 15 e 7 minuti e 30 secondi, che rispettivamenrrispondono a 4, 2 e
1ml di sospensione depositata.

4.2 Caratterizzazione delle membrane

Come per la fase di ottimizzazione del procesguratiuzione, le membrane impiegate per
le prove di fotocatalisi sono state sottoposteralisi al SEM per valutarne la morfologia
e ad analisi termogravimetriche per valutare iid@s e quindi calcolare la quantita di
catalizzatore effettivamente presente sulle mengran

Per ogni tipologia di membrana, le analisi al SEbc state eseguite su una membrana
impiegata nel reattore e su una membrana che inweneé stata utilizzata, al fine di
valutare eventuali differenze sulla morfologia. é&Siproceduto similmente anche per le
analisi termogravimetriche con l'unica differenza aver testato due delle membrane
utilizzate nel reattore anziché solo una per peatdcolare meglio la quantita di TiO
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effettivamente in gioco. Le modalita di esecuzidledle analisi termogravimetriche sono
guelle descritte in precedenza (§ 4.1.2.2).

4.2.1 Membrane PAN 4ml-5%

Queste membrane sono state prodotte depositandutdrdielectrospraying4 ml di
sospensione al 5% di TiOIn Figura 4.16. sono riportate le immagine ottenal SEM
della membrana non impiegata nel reattore.

5 um 5 um

(b)

Figura 4.16.Immagini al SEM della membrana PAN 4ml-5% nonzgiia nel
reattore. Strato superiore (@), strato inferioe)

Come si pud notare €& evidente la formazione diim (Figura 4.16 (a)) che ricopre
totalmente il sottostante strato di nanofibre (Fégd.16 (b)). Sullo strato superiore della
membrana, su cui € stato eseguitdelttrosprayingg infatti presente una quantita tale di
particelle di catalizzatore che oltre a crearelih fche riveste le nanofibre e forma dei
clustersche si aggregano tra loro a forma di grappolo. h&nosservando la superficie
inferiore della membrana (non sottoposta direttadmaii'electrospraying)si vede come
gli spazi fra le nanofibre siano parzialmente astdalla sospensione di nanopatrticelle.
Tutto cid non consente di sfruttare i vantaggi werti dallimpiego di membrane
nanostrutturate, ovvero una elevata superficie iBpgc come si vedra anche dalle
successive prove di fotocatalisi.

L’'analisi al SEM delle membrane dopo il loro utd@ nel reattore (Figura 4.17) non
mostra alcuna sostanziale modifica nelle membrane.

In Figura 4.18 sono invece mostrate le analisi ¢gmavimetriche di due delle membrane
effettivamente impiegate nel reattore e di quetia utilizzata.
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Figura 4.17.Immagine al SEM della membrana PAN 4ml-5% dopdlitab nel

reattore
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Figura 4.18.Termogramma relativo a 2 membrane utilizzate nattoze
e ad una non impiegata

| valori riscontrati sono in linea con quelli riv durante la fase di ottimizzazione
dell'electrospraying In base a cio si ha pertanto 0.1510g di;T#dlla membrana non

utilizzate, 0.1768g sulla membrana 1 e 0.1744gsubmbrana 2. Nel reattore si considera
quindi di avere 0.8780g, che distribuiti sulle mearte forniscono 0.00256 g/ém
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4.2.2 Membrane PAN 2ml-5%

Per ottenere queste membrane sono stati depdsiatii sospensione al 5% di TiOLa
caratterizzazione al SEM della membrana “nuova’ quélla usata € riportata in Figura
4.19.

Y e i . <
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Figura 4.19.Immagini al SEM delle membrana PAN 2ml-5%. Stratwesiore della
membrana non utilizzata nel reattore (a), stratferiore (b). Strato superiore della
membrana utilizzata (c), strato inferiore (d)

Osservando la morfologia delle membrane ottenutgota un miglioramento rispetto al
caso precedente. Infatti, pur essendoci ancorailomdhe ricopre quasi totalmente le
nanofibre, non si riscontra piu la formazione deippoli diclustersdi nanoparticelle di
TiO,. Anche la superficie della membrana non direttamasposta aklectrospraying
appare migliore: gli spazi fra le nanofibre infatbn sono ostruiti e le nanoparticelle di
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catalizzatore sono ben esposte. Nuovamente norotsinm invece differenze fra la
membrana usata e quella non usata.

Le curve tremogravimetriche delle membrane utiizzper le prove di fotocatalisi e di
guella non impiegata sono riportate in Figura 4.20.
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Figura 4.20. Termogramma relativo a 2 membrane utilizzate nattoze
e ad una non impiegata

Per la membrana non utilizzata sono stati riscanx8807g di catalizzatore, mentre per
guelle impiegate 0.0874g e 0.0775g. Sulle cinquenbmane del reattore si puo quindi
considerare di avere un valore medio di circa (®¢1dl TiO,, ossia 0.00121g/cm

4.2.3 Membrane PAN 1mI-5%

Queste membrane sono state ottenute depositanddilsaspensione al 5% di TiOlLe
foto scattate al SEM relative a questo tipo di memé sono mostrate in Figura 4.21.
Come si puo notare il film che ricopriva lo stratonanofibre in questo caso si € quasi
totalmente ridotto, permettendo in tal modo al diggassare piu agevolmente attraverso la
membrana. Infatti, come si vedra, cio si tradunrarestazioni fotocatalitiche notevolmente
superiori rispetto a quelle riscontrate con le memé precedenti. Anche in questo caso
inoltre non si osservano variazioni nella morfobodopo l'utilizzo del reattore, segno che
le membrane possiedono in buona resistenza all@ziadi UV.
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Figura 4.21.Immagini al SEM delle membrana PAN 1ml-5%. Stratwesiore della
membrana non utilizzata nel reattore (a), stratferiore (b). Strato superiore della
membrana utilizzata (c), strato inferiore (d)

In Figura 4.22 sono invece riportate le analisinegravimetriche relative alla membrana
non utilizzata e a due di quelle impiegate pewvlmgmento delle prove di fotocatalisi. Dai
valori dei residui si é ricavato che sulla membraoa utilizzata sono presenti 0.0465g di
TiO,, mentre su quelle utilizzate 0.0482g e 0.0468geRdo un media, si ottiene dunque
che nel reattore si opera con 0.2375g, cioé a 6§on{.
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Figura 4.22. Termogramma relativo a 2 membrane utilizzate nattoze
e ad una non impiegata



Capitolo 5

Degradazione fotocatalitica del metanolo

Le membrane prodotte con la tecnica eédfictrospinningaccoppiata al&lectrospraying
(per la preparazione e la caratterizzazione si mdnaal Capitolo 4) sono state
successivamente testate al fine di valutarne tieffiza fotocatalitica. In questo capitolo
viene trattata la parte sperimentale di degradazifmbocatalitica di composti organici
volatili. A seguito di una preliminare descriziodell'impianto, del reattore e dei metodi
impiegati per condurre i test, vengono riportatirisultati ottenuti con opportune
considerazioni a riguardo.

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 valetde proprieta fotocatalitiche delle stesse.

| test sulle membrane sono stati condotti in nifemto alla degradazione fotocatalitica del
metanolo. Il processo di abbattimento dellinquiteare stato condotto dapprima in
discontinuo e successivamente, dopo aver trovdte dendizioni ottimali, in continuo.
Entrambe i casi sono gia stati oggetto di studiprecedenti lavori di tesi (Bosco A., 2009;
Pinto M., 2010), ma la sostanziale differenza iresja lavoro € stato I'impiego di un
nuovo tipo di reattore concepito appositamente tpst di fotocatalisi che prevedono
'impiego di membrane. Cio ha quindi consentitetiettuare i test delle nuove membrane
prodotte in un ambiente maggiormente controllatdi eottenere risultati piu precisi e
riproducibili. Inoltre, viste le dimensioni del téare, che sono di gran lunga superiori a
guelle dei reattori impiegati nella maggior partgld studi riportati in letteratura, € stato
possibile ricreare una situazione decisamente ipillesa quella reale, e per questo piu
interessante in vista di future applicazioni.

5.1.1 Schema di impianto

In Figura 5.1 é riportato lo schema dell'impiantdizeato per le prove di degradazione del
metanolo. Come si vede dallimmagine, lo schemagate una linea di aria, il cui flusso e
regolato da un flussimetro. Il flusso d’aria enitmaun recipiente in cui € contenuto del
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metanolo allo stato liquido; in questo modo, I'ariane “inquinata” e si arricchisce di una
determinata frazione vapore di inquinante. L’arniquinata di metanolo viene quindi fatta
entrare nel rettore, in cui avviene la reaziondotiocatalisi. Il serbatoio contenente il
metanolo € mantenuto in un bagno di acqua e gliad@ temperatura di circa 0°C per
poter diminuire la frazione di inquinante che paaiafase gas. Solo in tal modo e infatti
possibile avvicinarsi a concentrazioni piu similcasi reali.

— d
N /\
(b)
—— o
O
— ,'
(©
(@)
(e) - »
N~

Figura 5.1. Schema di impianto: (a) aria tecnica di bombola) (egolatore di portata;
(c) serbatoio VOC,; (d) reattore; (e) lampada U\);ifiembrane fotocatalitiche.

Sebbene si rimandi ai paragrafi successivi pealdaio della frazione di metanolo entrante
nel reattore, si puo gia anticipare come tale frazinon sia quella fornita all’equilibrio a
0°C. Proprio a causa del continuo flusso d’aria atteaversa il serbatoio (e che trascina
con sé le molecole di metanolo) non viene raggilataomposizione all’equilibrio del
metanolo nell'intero recipiente. Tale valore infaki ha solo in corrispondenza
dell'interfaccia liquido-gas nel recipiente e calan I'aumentare della distanza fra la
superficie del liquido e l'uscita della correntesgasa. All'interno del serbatoio viene
quindi mantenuto sempre un gradiente di conceminazili metanolo e la quantita che esce
e determinata prevalentemente dalla diffusionesdalblecole di metanolo dall'interfaccia
liquido-gas alla sommita del recipiente.

5.1.1.1 Il reattore

Il reattore fotocatalitico, mostrato in Figura 5€2jn vetro Pyrex ed e di forma cilindrica,
con un diametro interno di 10cm ed un’altezza dcri37 1l suo volume utile, ossia
escludendo l'ingombro della lampada UV posta al suerno, € invece pari a circa
2780cnf.
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Per permettere linserimento delle membrane, latepasuperiore del reattore é
completamente staccabile da quella inferiore grazieun’apposita clamp che le tiene
unite. La tenuta dei gas € garantita anche da uimginterposto fra le due parti del
reattore. Alla parte superiore del reattore & tdireénte agganciata tramite una ghiera la
lampada UV, necessaria per l'attivazione del catatiore. Pertanto la lampada penetra
all'interno del reattore coassialmente e in posieiacentrale, minimizzando quindi la
distanza fra il catalizzatore e la sorgente delteazioni.

(@) (b)

Figura 5.2. Reattore impiegato per i test di fotocatalisi (Rarticolare del castelletto,
da inserire nel reattore, sul quale vengono montatemembrane (b)

Le membrane, come detto al Capitolo 4, vengondefithrettamente sui dei dischetti di
rete metallica che poi vengono fissati al castellda inserire all'interno del reattore. Ogni
disco ha un diametro di 10cm e presenta cinquedao al centro dal diametro di 3cm, per
far passare la lampada UV, e quattro ai bordi da #ic diametro, che consentono il
fissaggio al castelletto. Il filo che forma la retetallica ha un diametro pari a 0.2mm,
mentre la luce fra i fili € di Zmm. In tal modoniimero delle membrane pud essere variato
a piacere, anche se per i test si e scelto di da®osempre con cinque membrane,
posizionando quella piu in basso in corrispondatedaermine della lampada UV. Grazie
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ad appositi distanziatori € poi possibile mantenarstessa distanza fra un disco e I'altro
(in questo caso 4cm).

L’entrata del gas si trova sulla sommita del reattmentre I'uscita € posizionata alla base.
Il gas pertanto e costretto ad entrare dall'altd mattore e ad attraversare tutte le
membrane prima di poter uscire. Tale configurazioassente di limitare fenomeni di
ristagno dei gas e di evitare che esso percorra&atamini preferenziali. Sia la zona di
ingresso che quella di uscita del reattore disppagognuna di un punto per i prelievi.
Inoltre il reattore & dotato di un terzo punto pprelievi situato al centro del cilindro (fra
la terza e la quarta membrana partendo dall’alitile soprattutto per il caso discontinuo.
Sempre in corrispondenza dell’ingresso e dell’'assiino posizionati anche due rubinetti
che permettono di chiudere ermeticamente il reattor

| prelievi del gas in entrata, al centro e/o initasa seconda delle condizioni di esercizio,
come si vedra in seguito) vengono effettuati adrir@lli di tempo regolari; i gas prelevati
vengono poi analizzati con la tecnica GC/MS (gasatografia — spettrometria di massa).
La lampada utilizzata € una UV-Stylo E16 prodotiadLight Progress. Ha potenza pari a
16W e lunghezza d’onda pari a 254nm (emissione bAGC).

5.1.2 Analisi GC/MS

| prelievi vengono analizzati con la gascromatagrafspettrometria di massa. La colonna
utilizzata € quella descritta al Capitolo 3, memdér@rogrammata di temperatura impostata
al gascromatografo consiste in un isoterma a 40t eninuti, una rampa fino a 200°C a
30°C/min e un’isoterma a 200°C della durata di unuto (Figura 5.3).

250

200 A

150 -

100 -

Temperatura [C]

50

Tempo [min]

Figura 5.3. Programmata impiegata nell'analisi gascromatografiprofilo di
temperatura nel tempo.
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Si lavora con un rapporto di split pari uno a ciagiacinque (una parete entra in colonna,
cinqunatacinque escono). Questo consente di o&ensr buon compromesso fra la
separazione dei componenti da analizzare e l'amppiaiell’area dei picchi per poter
effettuare un’analisi di tipo quantitativo. Il ssha di iniezione (8§ 3.3.3) consiste in una
valvolaloop, di volume pari a 2ml, al fine di garantire chadzioni siano sempre uguali
e di permette di condurre analisi quantitative sefimpiego di uno standard interno di
riferimento.

Dal momento che le concentrazioni sono basse,gihade di risposta dello strumento e
debole. Per amplificare il segnale di rispostaaamscessaria per ridurre I'incertezza e gli
errori, si sceglie di acquisire il segnale in usdallo spettrometro di massa, isolando i soli
frammenti di interesse (analisi SIR di tre can&lijesti ultimi sono i frammenti tipici del
metanolo (inquinante, del quale va monitorato ibxassia il 29 e il 31, e il frammento
tipico dell'anidride carbonica (prodotto di reazépndel quale si vuole monitorare la
crescita), il 44. Il frammento 29 e comune sia atanolo che alla formaldeide e al
formiato di metile; pertanto, anche scegliendo dnitorare i soli frammenti 29, 31 e 44, é
possibile rilevare I'eventuale presenza di altadmtti di reazione.

Per determinare in modo quantitativo la concentreziiniziale di metanolo e la sua
variazione nel tempo, € stata ricavata la rettarditura mostrata in Figura 5.4.
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Figura 5.4.Retta di taratura
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La costruzione della retta e stata effettuata rarsto I'area del picco relativo al metanolo
di tre campioni di solvente puro conservati a ddfei temperature. Nota infatti la
temperatura, € possibile risalire alla corrispotelertoncentrazione di metanolo
all’equilibrio e associare quest’ultima al valorellgrea del picco ricavato dall’analisi al
GC/MS.

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

yiP = yixR>(T) , (5.1)

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

Vo = 20 (D) 52)

P

Ricavata quindi la retta di taratura tramiftding sui dati sperimentali, sara possibile
risalire ad una composizione incognita di metarsdmplicemente misurando I'area del
picco.

5.1.3 Elaborazione dei dati sperimentali (caso in discontinuo)

Nel caso discontinuo il sistema viene inizialmerdgadizionato con una portata di gas pari
a 155 cn¥min fino a raggiungere lo stato stazionario (oomoo circa 2 ore), in cui
ingresso e uscita sono statisticamente uguali imiteé di concentrazione. Una volta
raggiunta questa condizione, vengono chiusi i reftinn entrata e in uscita al reattore,
vengono spenti i flussi e si accende la lampadadalanizio alla reazione. Viene
innanzitutto fatto un prelievo iniziale sia al aenthe all’'uscita, appena chiusi i flussi e
prima di accendere la lampada. Accesa la lampadgov® quindi effettuati prelievi a
intervalli di tempo regolari di 20 minuti, allo Joo di vedere la variazione nel tempo della
concentrazione di inquinante e di prodotti di reaei In questo modo e possibile tracciare
i profili di concentrazione e I'andamento della zieme nel tempo. Il sistema viene
monitorato per 4 ore e durante il test i preliesmgono effettuati sia al centro che all'uscita
del reattore per raccogliere un maggior numeraatii gbossibili e per verificare la stabilita
del sistema.
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Si riporta ora la procedura, comprensiva di tupiassaggi, impiegata per i calcoli, e con la
guale sono stati ricavati i risultati riportati n@ragrafi che seguiranno. La procedura € la
stessa per tutti e tre i tipi di membrana.

5.1.3.1 Calcolo delle composizioni iniziali di metanolo

E’ necessario innanzitutto conoscere la frazionmelianolo presente all’istante iniziaje t
dove per istante iniziale si intende il momentocggsivo alla chiusura dei flussi e
precedente all’accensione della lampada (primagwe).

La frazione molare iniziale di metanolo viene cédta grazie alla retta di taratura ricavata
al paragrafo precedente, percio:

yMeOH,O =2 D'O_S |]I\/IeOH,O (53)

dove ¥eon0 € la frazione molare iniziale, cioé la frazionelane al tempo zero t =,t
guando vengono spenti i flussi (prima di accenteefampada) e feon o€ I'area del picco
del metanolo al tempo t % {calcolata dall'integrazione del picco ottenutdl'daalisi
GC/MS). Avendo effettuato al tempe due prelievi, uno al centro e uno all’'uscita del
reattore, il valore di feono € in realta il valore medio numerico che si otiatai due
prelievi.

5.1.3.2 Determinazione dell’abbattimento del metanolo

Come gia detto in precedenza, una volta accesecéavengono effettuati prelievi ogni 20
minuti al centro e all’'uscita del reattore, per t@mpo totale di quattro ore. Per ogni
prelievo viene effettuata I'analisi GC/MS e vengooalcolate le aree del picco del
metanolo. In analogia a quanto fatto in precededeke aree dei due picchi si calcola il
valore medio numerico che verra poi utilizzatomntite la retta di taratura, per calcolare le
frazioni di metanolo istantaneggpn i, ovvero presenti all’istante(con i = 20, 40, ..., 240
min, cioe a intervalli regolari di 20 minuti per tempo complessivo di quattro ore).

Note le frazioni iniziali di metanolo e quelle pagni istante;f si pud pertanto esprimere
I'abbattimento percentuale (A.%) del metanolo:

A% = Ymeor 0 ~ YmeoH,i oo . (5.4)

yMeOH 0

Per tutte le prove quindi e possibile riportar@imgrafico 'andamento nel tempo sia delle
frazioni molari istantanee, espresse in ppm, cli@bkattimento percentuale.
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5.1.3.3 Determinazione degli altri prodotti di reazione

Come si avra modo di vedere successivamente, bfiradhe si formano dalla reazione di
fotocatalisi del metanolo sono anidride carborficaniato di metile e formaldeide.

Non potendo pero disporre di una retta di targberaciascun di questi prodotti, riguardo il
loro andamento nel tempo non e possibile fare peecalutazioni di carattere quantitativo.

Tuttavia, almeno per I'anidride carbonica e il faato di metile, che sono i prodotti piu
facilmente rilevati dal GC/MS, si riporta la variaze percentuale nel tempo delle aree dei
corrispondenti picchi secondo la formula:

A

,Max

V.% =

[100 , (5.5)

dove V.% e la variazione percentuale registratsthte t rispetto all'area di riferimento,
An; € il valore dell'area del compostm (anidride carbonica o formiato di metile)
all'istante t e Anwmax € il valore massimo dell'area relativa al compostaiscontrato
durante l'intera prova ed assunto come valoref@iinnento.

5.1.3.4 Normalizzazione dei risultati per grammo di catalizzatore

Allo scopo di rendere confrontabili i risultati ativi alle diverse membrane, i dati ottenuti
vengono ripartiti su di una base comune, ovveraysainmi di catalizzatore presenti nelle
membrane utilizzate per le prove.

Innanzitutto & necessario calcolare le moli di meka iniziali e quelle istantanee. Per farlo
e sufficiente moltiplicare la frazione molare i@ile e quelle istantanee per il numero di
moli totali* nror, calcolato dalla legge dei gas perfetti:

_PV

Nror _ﬁ ) @

dove V & il volume del reattore espresso i, ® la costante universale dei gas
(R=8.314JmotK™) e T la temperatura espressa in K.

Ricavate le moli iniziali ed istantanee di metanélpossibile calcolare le moli reagite di
metanolo a partire dall’'istante inizialgfino all'istante £t Questo calcolo viene effettuato
in particolare peri¥240min, che coincide con listante finale del noraggio della
reazione:

nreagite,i = nMeOH,i - nMeOH|O ’ (57)

4 Visto le basse quantita di metanolo in gioco &aralosi solo di un confronto, si considera chauihero totale di moli
allinterno del reattore rimanga costante per tlitco della reazione.
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dove Reagite,i SONO le moli di metanolo reagiteydan,i le moli di metanolo all'istante €
Nueon.ole moli di metanolo all’istante.t

Per quanto riguarda il calcolo dei grammi di catadiore, invece si rimanda direttamente
alla caratterizzazione delle membrane illustrateQOagpitolo 4.

Si esegue quindi la normalizzazione, che consislerapporto tra le moli reagite di
metanolo e i grammi di catalizzatore:

n._..
n reagite,i (5 8)

reagitei '

g cat

dove Reagite, € il valore normalizzato di&gieiS€CONdo la quantita di catalizzatorg,g
espressa in grammi. Ancora una volta, i calcoligaer effettuati per ogni.t

5.1.4 Elaborazione dei dati sperimentali (caso in continuo)

Il caso in continuo e stato studiato solamentel@enembrane che hanno fornito i risultati
migliori durante le prove in discontinuo.

Anche nel caso continuo il sistema viene condiziofi®mo a raggiungere lo stato per cui
ingresso e uscita siano statisticamente ugualila®ra con portate abbastanza basse
(45cnt/min), sia perché sono pitl rappresentative detlaazione reale (in cui il flusso &
dato semplicemente dai moti convettivi del'ariaang), sia perché in questo modo il
tempo di contatto tra gas e membrana (e quindilizaééore) e sufficiente perché la
reazione avvenga. Ovviamente, a causa dei val@sibdi flusso, il condizionamento
richiede tempi piu lunghi. Una volta raggiunta éndizione per cui ingresso e uscita sono
statisticamente uguali viene accesa la lampada o(dayer fatto un prelievo, che
rappresenta il riferimento iniziale). | prelievingono fatti sia in ingresso che in uscita.

Nel caso continuo la coordinata rispetto alla qéaileteressante osservare il decorso della
reazione € quella spaziale; ciononostante, anchjgasto caso i prelievi vengono effettuati
ogni 20 minuti per un totale di quattro ore, petutare se l'attivita del catalizzatore
subisca delle variazioni nell’arco temporale fissat

Viene ora descritta la procedura impiegata nel castinuo per ottenere i risultati riportati
nei prossimi paragrafi, cosi come é stato fattoilpgaso discontinuo. Dal momento che si
lavora in continuo, la coordinata lungo la qualeveole osservare il decorrere della
reazione € quella spaziale, piuttosto che queftgoteale. | prelievi vengono quindi fatti
sia in ingresso al reattore sia in uscita. Tuttdeiaeazione viene comungque monitorata per
tre ore (facendo prelievi ogni 20 minuti), allo poodi rilevare eventuali variazioni
nell’attivita fotocatalitica delle membrane. Trattimsi di un sistema in flusso, non si
parlera piu di moli ma di portate molari (mol/s).
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5.1.4.1 Calcolo delle composizioni di metanolo

Le frazioni molari di metanolo della portata in iegso e di quelle in uscita, vengono
calcolate, in maniera analoga al caso discontirioorrendo alla retta di taratura. Il calcolo
viene effettuato per ogni fcon i = 0, 20, 40, ..., 180 min, cioe a intervadigolari di 20
minuti per un tempo complessivo di quattro oreyt&reo si ha:

yI\EIeOH,i = 2 D'O_S DA‘I\IieOH,i (59)

yLl\‘/lIeOH,i = 2 L_lo_s DAﬁL\;IIeOH,i ’ (510)

dove Ywveoni € Ywveoni sono le frazione molari di metanolo rispettivaneeal’entrata e
all'uscita del reattore e Fyeon; € A’meoni Sono le aree dei picchi del metanolo dei
cromatogrammi ottenuti dall’analisi GC/MS.

5.1.4.2 Determinazione dell’abbattimento del metanolo

Per il calcolo dell’abbattimento del metanolo ins@adi sistema in continuo, si ricava
innanzitutto la frazione di metanolo mediGuyonm della corrente entrante. La media
numerica viene calcolata comprendendo tutti i valetle frazioni molari di metanolo in

ingresso registrati dall'istante tino all'istante =180min. L’abbattimento percentuale
(A.%) del metanolo viene quindi espresso per ogfanite jttramite la seguente formula:

Yo ~ Yveon,
A.%: MeOH,M MeOH,i D.OO . (511)

E
yMeOH,M

E pertanto possibile riportare in un grafico 'andsmo nel tempo dell’abbattimento
percentuale relativo al metanolo.

5.1.4.3 Determinazione degli altri prodotti di reazione

Come per il caso discontinuo, per I'anidride caibare il formiato di metile si riporta la
variazione percentuale nel tempo delle aree re@atila portata di gas in uscita dal reattore
secondo la formula:

U
V.%= ﬁ‘“ [100 , NE:))

,Max

dove V.% e la variazione percentuale registratesthte f rispetto all’area di riferimento,
AL & il valore dellarea del compostm (anidride carbonica o formiato di metile)
allistante t e A’ vax & il valore massimo dell'area relativa al compostaiscontrato
durante lintera prova nella corrente in uscita dsdttore ed assunto come valore di
riferimento.
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5.1.4.4 Normalizzazione dei risultati per grammo di catalizzatore

Nuovamente, allo scopo di rendere confrontabilsultati ottenuti, la portata reagita di

metanolo deve essere normalizzata sulla base deingr di catalizzatore presenti nelle
membrane impiegate nelle prove. A differenza dedocdiscontinuo (dove venivano

calcolate le moli iniziali ed istantanee di metar)phel caso continuo viene calcolata la
portata entrante e quella uscente di metanolo, diatgrodotto della frazione molare in

ingresso o in uscita e la portata molare totaleaetd:

~E/U E/U . ) (5.13)

nMeOH - yMeOH

Quest'ultima viene calcolato dalla legge dei gas$gbe come:

_ PV

fror = o , (5.14)

doveV & la portata volumetrica in entrata al reattorde Talcolo & effettuato per ogni

istante t Relativamente alla portata di metanolo entrantalksola anche il valore medio
Mreonm » Utilizzando la frazioneyeonu ricavata precedentemente. Questo dato & utile poi

per calcolare la portata reagita di metanolo. Es$aiti si ottiene dalla differenza tra
portata entrante media e portata uscente per sigmte i{ secondo la seguente formula:

. _.E .U
I'-]reagite,i - I'-]MeOH,M - I'-]MeOH,i . (515)

Per guanto riguarda invece il calcolo dei grammicdtalizzatore, invece si rimanda
direttamente alla caratterizzazione delle membilarstrata nel Capitolo 4.
Si esegue quindi la normalizzazione, che consiskeapporto tra la portata molare reagita

di metanolon,...; € i grammi di catalizzatore.g

. n
A —

“reagite,i

reagite,i (5 16)
g cat

La normalizzazione viene ripetuta per ogni istante

5.1.4.5 Riconduzione al caso discontinuo

Al fine di confrontare i risultati ottenuti nel aasliscontinuo con quelli ottenuti nel caso
continuo & necessario cercare di ricondurre il inoot a un sistemdatch Questo e
possibile, dal momento che il sistema & stato rocatid per tre ore ad intervalli di 20
minuti, come nel caso discontinuo. Quello che s fandare a valutare il numero di moli
reagite per grammo di catalizzatore nell'intervalidempo che va da & un dato;tusando

I dati normalizzati. Le moli di metanolo reagiter ggammo di catalizzatore ottenute fino

all'istante t sono date dalla seguente formula:
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i =n

~“reagite

n i-1 +Ijreagite,i (tl _ti—l) (517)

~“reagite

Si parte naturalmente da un valore nullo di modigite al tempoot perché all'istante
iniziale non si ha reazione visto che la lampadeneiaccesa solo dopo aver fatto |l
prelievo.

5.1.5 Test preliminari

Prima di effettuare le prove di fotocatalisi verepmprie, sono stati fatti diversi test
preliminari. Questi test, di seguito illustrati,ngono condotti con lo scopo di verificare
che la reazione di fotocatalisi (con conseguentgatazione di metanolo e produzione di
anidride carbonica), sia il risultato solo ed esslamente della combinazione di
membrana fotocatalitica e luce insieme, e non gstt di una sola delle due componenti
prese singolarmente.

| test effettuati preliminarmente sono diversi pe&aso discontinuo e per il caso in flusso.
In entrambi i casi vengono riprodotte le stesseageni che verranno poi eseguite nelle
prove vere e proprie di fotocatalisi, a meno dielemento che distingue il test dalla prova
effettiva.

5.1.5.1 Test bianco senza membrane

Questo test viene condotto senza le membrane fatiicde. Per il caso in discontinuo,

dopo un condizionamento di un paio d'ore (il temqmzessario affinché entrata e uscita
siano statisticamente uguali), vengono chiusi imethi in ingresso e in uscita al reattore,
vengono chiusi i flussi e si verifica che il quaativo di metanolo e di anidride carbonica
(quest'ultima quasi del tutto assente) rimanganstastdi nell’arco di tempo scelto per

monitorare la reazione (4 ore). Questa prova spiweche altro per vedere la variabilita

della risposta del GC/MS e per verificare periodieate la tenuta dei tappi dei punti di

prelievo.

La medesima operazione € stata eseguita anchd pasd in continuo, con le uniche

differenze che il sistema viene condizionato pepernodo di tempo maggiore ed i prelievi

vengono effettuati in ingresso (anziché al cengra) uscita per il tempo di monitoraggio

della reazione (tre ore). Il tempo di condizionatoensulta piu lungo perche in questo

caso sono stati impiegate le stesse portate inpogta durante la prova vera e propria,
che , come visto in precedenza, sono inferiori.

5.1.5.2 Test luce senza membrane
Anche guesto test viene condotto senza le membcaneatalitiche. In discontinuo, dopo
aver condizionato il sistema per due ore, vengdmasci rubinetti in ingresso e in uscita al
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reattore, vengono spenti i flussi e viene acces&an@ada. Si verifica quindi che la
concentrazione di metanolo e quella di G©n varino nel tempo fissato per monitorare la
reazione (quattro ore). Questo test ha lo scopeediicare che la luce da sola non basti
affinché la reazione di fotocatalisi avvenga.

Per il caso continuo le modalita sono le stessn, leoeccezioni viste anche per il test
bianco senza membrana. In questo modo e poss#iiiiicare che non ci sia reazione per
effetto della sola radiazione luminosa.

5.1.5.3 Test bianco con membrane

A differenza dei due test precedenti, questo teshev condotto in presenza delle
membrane. Anche questa volta per il caso discontumene effettuato un condizionamento
di due ore, al termine del quale vengono chiuabimetti in ingresso e in uscita e vengono
spenti i flussi. La lampada rimane spenta. Con tqupsova ci si vuole assicurare che il
catalizzatore non basti da solo a permettere @flaione di avvenire.

Per il caso continuo il sistema viene condizionggo circa 4 ore, al termine delle quali
vengono analizzati ingresso e uscita per il temipmahitoraggio della reazione (quattro
ore). Questa prova permette di verificare che lanbrana da sola non sia in grado di far
avvenire la reazione.

5.1.5.4 Test luce con membrane senza metanolo

A differenza dei test precedenti, questo e stafettahito solo per il caso discontinuo ed
inoltre prevede tempi di condizionamento molto papidi per 'assenza del metanolo.
All'interno del reattore infatti viene fatta flugea direttamente aria “pulita” senza
inquinante. Dopo il condizionamento i rubinetti ingresso ed in uscita vengono chiusi e
i flussi spenti. La lampada viene invece accesaogter ore. Scopo di questo test e di
assicurarsi che l'azione combinata della radiazioMee del catalizzatore non provochi
fenomeni di degradazione del substrato polimerioa sviluppo di sottoprodotti che
vadano ad interferire con I'abbattimento del metano

L’insieme dei risultati ottenuti da questi test lprénari permette quindi di dire che i
risultati ottenuti nelle prove di fotocatalisi sofmtto della degradazione ossidativa ad
opera del catalizzatore attivato mediante radiezituminosa. | test preliminari infatti
dimostrano come non vi sia reazione in presenzmaisola delle due componenti. Inoltre,
almeno per tempi paragonabili a quelli delle proviene confermata la buona resistenza
delle membrane alle radiazioni ultraviolette, vistee non sono stati rilevati sottoprodotti
di degradazione.

E’ evidente quindi come, ai fini del lavoro, sialteamportante condurre questi test prima
di passare alle prove di reazione vere e proprie.
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5.2 Risultati della degradazione fotocatalitica del metanolo

In questo paragrafo vengono riportati i risultatiteauti nei test di degradazione
fotocatalitica del metanolo. Le analisi quantitativengono fatte sulle aree dei picchi
relativi al metanolo, mentre per i sottoprodotiaeCQO, verranno tratte considerazioni di
carattere piu qualitativo.

Per ogni tipologia di membrana verranno presemntasultati relativi al caso discontinuo;
come si vedra in qualche caso é stata eseguitdipit test in discontinuo. La prova in
continuo é stata invece eseguita solamente sullebrae che hanno ottenuto le migliori
prestazioni in termini di degradazione del metanolo

La procedura utilizzata per i calcoli € quella digc nei precedenti paragrafi (85.1.3 e
85.1.4). Tutti i risultati ottenuti verranno sucseamente (85.3) normalizzati sulla base
dei grammi di catalizzatore contenuto nelle meméran modo da renderli tra loro
confrontabili e avere una base comune per il condéréra le diverse membrane.

Prima di passare all’analisi dei diversi casij@mdi che il meccanismo della degradazione
fotocatalitica del metanolo (Capitolo 2) prevedepladuzione di una mole di anidride
carbonica per ogni mole di metanolo reagita; trgottoprodotti di reazione sono stati
rilevati principalmente formiato di metile e forrdaide in tracce, a seguito dall'istantanea
reazione tra metanolo e acido formico.

5.2.1 Risultati delle membrane 4ml-5%

Queste membrane sono quelle prodotte depositandldidsnspensione al 5% di T}Gul
substrato in PAN. La quantita di catalizzatore pnés sulle cinque membrane e 0.8780g,
ossia 0.00256g/ct Con tali membrane & stata eseguita una provastomtinuo, i cui
risultati sono riassunti in Figura 5.5 e in Fighré. In particolare in Figura 5.5 €& riportato
'abbattimento percentuale di metanolo in funziothe tempo, mentre in Figura 5.6
'andamento dei ppm di metanolo nel tempo a padia#istante § e I'andamento in
percentuale del formiato di metile e dellaLO

Come si puo notare la frazione di metanolo ablataittermine delle quattro ore di
monitoraggio € pari al 18-19% circa. Osservanddiana Figura 5.6, si nota infatti che i
ppm di metanolo calano da circa 1900 a poco pitbaD.

Altro fatto evidente e un aumento della concentnagidi metanolo nei primi minuti della
reazione. Cio puo essere imputato a fenomeni dirbeento da parte delle membrane
che, dopo averlo adsorbito durante il periodo dindipionamento, lo rilasciano
gradualmente una volta accesa la lampada UV a crlikaumento di temperatura. Inoltre
bisogna anche considerare il fatto che il catat@®anecessita di un periodo di tempo per
attivarsi.
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Figura 5.5. Andamento nel tempo dell’abbattimento percentdalemetanolo
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Figura 5.6. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo e vani@z? del formiato di
metile e dell’anidride carbonica

Per quanto riguarda invece i prodotti di reazidneoa, osservando sia la Figura 5.6 che la
Figura 5.7 (in cui sono riportati alcuni cromatagrai relativi alla prova) che c’e un
continuo aumento dell'anidride carbonica e del fiatmdi metile. E evidente pertanto che
la reazione in quattro ore non €& giunta a compimebDtlla Figura 5.7 si nota anche la
presenza di formaldeide nel cromatogramma a t=2d40fra il picco dell’'anidride
carbonica (t=1.07) e quello del metanolo (t=1.70)realta la formaldeide € gia presente
dopo 20 minuti dall’accensione della lampada, nuffecilmente rilevata dallo strumento

a causa delle piccole quantita in gioco.
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Le modeste proprieta fotocatalitiche di queste mamd sono da imputare alla loro
morfologia (8 4.2.1). Il film che ricopre le nanofée infatti non consente al gas di
attraversare agevolmente le membrane e cio compbdal catalizzatore, nonostante la
guantita relativamente abbondante, non venga afou#t dovere. Proprio per tale motivo si
e deciso di non incrementare ulteriormente la dtéarti catalizzatore presente sulle
membrane, ma al contrario di dimezzarla.
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Figura 5.7.Dal basso verso I'alto, cromatogrammi a t=0min,120min e t=240min
dei prelievi in uscita relativi alla prova in disntinuo. Sulla destra sono riportati gli
stessi cromatogrammi sovrapposti

5.2.2 Risultati delle membrane 2ml-5%

Queste membrane, ottenute deponendo 2ml di sospensal 5% di TiQ con

I electrosprayingpresentano una quantita di catalizzatore par 229 che corrisponde a
0.0012g/cr. Con tali membrane sono state eseguite due progscontinuo: i risultati
della prima prova sono riportati nelle Figura 5.8.8, mentre quelli della seconda nelle
Figura 5.10, 5.11 e 5.12.

Nella prima prova I'abbattimento di metanolo chessiaggiunto e pari al 22% circa. La
concentrazione iniziale di metanolo misurata infattstata di 2250ppm mentre quella
finale di 1750. Sebbene I'abbattimento di metansicattesti su valori simili a quelli
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riscontrati per la prova con le membrane 4ml-5%ada tuttavia una velocita di reazione
maggiore. Osservando infatti anche gli andamentifateniato di metile e dell’anidride
carbonica, si vede che essi aumentano piu rapid@&mispetto al caso precedente.
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Figura 5.8. Andamento nel tempo dell'abbattimento percentdalemetanolo relativo
alla prima prova in discontinuo
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Figura 5.9. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo e varaz del formiato di
metile e dell'anidride carbonica durante la primeopa in discontinuo

Inoltre anche in questo caso si nota un graduddescio di metanolo da parte delle
membrane che non permette di valutare con pre@diefiettiva attivita fotocatalitica. Per
tali motivi si & ritenuto opportuno ripetere la paocon le stesse membrane.
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Nella seconda prova la percentuale di metanolo adiega € circa il 65% e il suo
andamento nel tempo é riportato in Figura 5.1Qorhgiscontrati inizialmente sono quasi
1700 mentre al termine del monitoraggio della re@zi580 (Figura 5.11). In Figura 5.12
sono invece riportati alcuni cromatogrammi relativjuesta prova, da cui si evince che la
formaldeide che si forma si mantiene a concentrazimlto modeste, come nel caso delle
membrane 4ml-5%.
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Figura 5.10. Andamento nel tempo dell’abbattimento percentdalemetanolo
relativo alla seconda prova in discontinuo
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Figura 5.11. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo e vangz¥o del formiato di
metile e dell'anidride carbonica durante la secongdeova in discontinuo

Confrontando gli andamenti mostrati in Figura 5.8.21, si nota che formiato di metile e
anidride carbonica presentano variazioni nel tempmto simili in entrambe le prove.
Anche il fenomeno di rilascio di metanolo durargeptima fase della reazione € comune a
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tutte e due. La conversione invece e molto superitglla seconda prova. Cido molto
probabilmente accade perché il catalizzatore, eéssgia stato utilizzato per quattro ore,
richiede minor tempo per essere attivato e quiradigeipa con maggior efficacia alla
reazione.
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Figura 5.12.Dal basso verso l'alto, cromatogrammi a t=0min,120min e t=240min
dei prelievi in uscita relativi alla seconda proiradiscontinuo. Sulla destra sono
riportati gli stessi cromatogrammi sovrapposti

Comunque anche in questo caso la reazione nopait&ta a compimento in quattro ore e
pertanto si € deciso, anche alla luce della mogialdelle membrane, di ridurre ancora la
quantita di TiQ.

5.2.3 Risultati delle membrane 1mI-5%

Sono presentati di seguito i risultati ottenuti cde membrane sottoposte
all’electrosprayingdi 1ml al 5% di TiQ. Come visto al Capitolo 4, la quantita di
catalizzatore depositata sulle cinque membran&368g, ossia 0.00069g/ém

Con questo tipo di membrane le prove eseguite talesono quattro: tre in discontinuo
per quattro ore ed una in continuo per tre ore.
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In Figura 5.13 e 5.14 sono riportati i risultatiatévi alla prima prova in discontinuo. Come
si puo notare I'abbattimento in percentuale chettséne € circa del 32%. La frazione di
metanolo in fase gas infatti scende da poco med&@dppm a circa 1000ppm.
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Figura 5.13. Andamento nel tempo dell’'abbattimento percentdalemetanolo relativo
alla prima prova in discontinuo
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Figura 5.14. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo e varn&zié del formiato di
metile e dell'anidride carbonica durante la prinf@ova in discontinuo

Nuovamente si nota il fenomeno di desorbimento eéiamolo durante la prima fase della
reazione e il fatto che la reazione in quattrora si € conclusa. Una piccola differenza
rispetto alle prove precedenti consiste invecdattd che formiato di metile e formaldeide
iniziano ad apparire all'istante t=40min anzichéao20 minuti. La velocita con cui
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aumentano i prodotti di reazione € pero superiomsi precedenti e quindi si € deciso di
effettuare un altro test con le stesse membrane.

| risultati della seconda prova in discontinuo sarassunti in Figura 5.15 e 5.16. E
evidente come in questo caso la degradazione d&nwle sia completa: la frazione
iniziale € infatti di circa 1680ppm, ma dopo 20(ati dall'accensione della lampada esso
non viene piu rilevato.
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Figura 5.15. Andamento nel tempo dell’'abbattimento percentdalemetanolo
relativo alla seconda prova in discontinuo
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Figura 5.16. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo e vanez¥o del formiato di
metile e dell'anidride carbonica durante la secongdeova in discontinuo
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Anche il formiato di metile, dopo aver raggiuntosiaa massima concentrazione dopo tre
ore di reazione, viene degradato completamentdtréné evidente come il formiato di
metile venga abbattuto solo dopo la completa degiade del metanolo, a conferma del
meccanismo di reazione riportato al Capitolo 2Figura 5.17 sono riportati anche alcuni
cromatogrammi relativi a questa prova. Apparentégemeambra che la formaldeide non ci
sia, ma in realta, ingrandendo i cromatogrammia @sigia a formarsi assieme al formiato
di metile, per poi venire completamente degradatmdo scompare anche il metanolo.
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Figura 5.17.Dal basso verso l'alto, cromatogrammi a t=0min,120min e t=240min
dei prelievi in uscita relativi alla seconda proiradiscontinuo. Sulla destra sono
riportati gli stessi cromatogrammi sovrapposti

Il completamento della reazione e confermato d#tofahe, dopo I'abbattimento del
formiato di metile, non si registra piu alcuna aaione sulla concentrazione dell’anidride
carbonica. Infine, altra differenza rispetto adué prove precedenti, hon si riscontra piu il
rilascio di metanolo nei primi minuti di reazione.

Per avere una conferma dei risultati ottenutiaéastseguita una terza prova in discontinuo
sempre della medesima durata e con le stesse mmenbraui risultati sono riportati in
Figura 5.18 e 5.19. Anche in questo caso la cooreesdel metanolo € totale, cosi come
qguella del formiato di metile e della formaldeidk fatto che il loro abbattimento sia
anticipato di una ventina di minuti rispetto allaoya precedente e imputabile alla
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concentrazione inferiore di metanolo che e statsurata all'istante iniziale. Per questa
prova infatti all'istante ¢ sono stati rilevati infatti circa 1375ppm. Altrsetti comuni
anche al test precedente sono l'assenza di desemtondi metanolo nei minuti iniziali,
'andamento nel tempo del formiato di metile (chene ossidato completamente solo dopo
la degradazione del metanolo) e il valore costeaggiunto dalla concentrazione di €&
termine della reazione.
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Figura 5.18. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo e vangz¥o del formiato di
metile e dell'anidride carbonica durante la tergaova in discontinuo
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Figura 5.19. Andamento nel tempo della conversione in % déhnado relativo alla
terza prova in discontinuo
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Visto le buone proprieta fotocatalitiche dimostrdte queste membrane, & stato condotto
anche un test in continuo in modo da simulare 80 @e si avvicini maggiormente ad

applicazioni reali. | risultati riguardanti I'ablisbento del metanolo sono mostrati in

Figura 5.20, 5.21. In Figura 5.20 é riportato I'antento nel tempo dei ppm di metanolo

relativo sia alla corrente in ingresso che a quellascita dal reattore. Come si puo notare
la frazione di metanolo relativa all’alimentaziopeesenta un valore medio di circa

3750ppm durante tutto I'arco di tempo monitoratentne in uscita la frazione cala durante
la prima ora fino ad arrivare a mantenersi costantealori intorno a 2100ppm.
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Figura 5.20. Andamento nel tempo dei ppm di metanolo all'isgeee all’'uscita del
reattore dopo I'accensione della lampada UV
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Figura 5.21. Andamento nel tempo della conversione in % déhnado relativo alla
prova in continuo
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La percentuale di metanolo degradata € ancor pgideete osservando la Figura 5.21, in
cui si nota come i ppm di metanolo abbattuti siaimoa il 43% rispetto a quelli presenti
nella corrente di ingresso. Tale valore viene ragi@i e mantenuto costante dopo 60
minuti dall'accensione della lampada UV, tempo c¢hitti coincide con il tempo di
permanenza del gas all’interno del reattore. Quwadtiri sono anche in accordo con quanto
riscontrato per I'abbattimento del metanolo delocas discontinuo. Infatti per i test in
discontinuo abbattimenti del metanolo intorno aP®@ono stati ottenuti dopo un’ora
dall'avvio della reazione.

In Figura 5.22 sono mostrati alcuni cromatogranefativi alla prova in continuo. Da essi
e possibile osservare che gia dopo 20 minuti eilpitsgilevare un aumento di anidride
carbonica e la presenza, seppur lieve, di formdédeiformiato di metile.
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Figura 5.22.Dal basso verso l'alto, cromatogrammi a t=0min28min e t=120min
dei prelievi in uscita continuo. Sulla destra soipmrtati gli stessi cromatogrammi
sovrapposti

La variazione percentuale nel tempo dell’anidridebonica e del formiato di metile e piu
chiaro osservando la Figura 5.22. Da quest’ultimaosa come all'istanteytla frazione di
CO; sia ai livelli della corrente in ingresso al reatt per poi aumentare e stabilizzarsi
trascorsi 80 minuti. Il formiato di metile, che damente non & presente all'istange t
invece appare a t=20 minuti e si stabilizza dop0 finuti. Il fatto che quest'ultimo
raggiunga una concentrazione costante dopo un teelptivamente lungo puo essere
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dovuto al fatto che esso continua a formarsi aisegiella reazione di esterificazione fra
acido formico e metanolo, illustrata al Capitolo 2.
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Figura 5.23. Andamento nel tempo della variazione % di axigtarbonica e
formiato di metile nella corrente in uscita dal tere durante la prova in continuo

5.3 Confronto dei risultati ottenuti

Si vuole ora confrontare i risultati ottenuti per tre tipologie di membrane nel caso
discontinuo e valutare le differenze tra la pravaliscontinuo e la prova in continuo per le
membrane 1ml-5%.

Per porre in evidenza le differenze emerse netleedi fotocatalisi in discontinuo dei tre
diversi tipi di membrana € necessario innanzitatbomalizzare i risultati ottenuti. Come
base comune per il loro confronto e stato sceltuéntitativo di catalizzatore, espresso in
grammi, e la procedura di normalizzazione seguitpélla illustrata precedentemente (8§
5.1.3.4).

Anche per il confronto fra il casbatch e il caso continuo delle membrane 1ml-5% si é
deciso di rapportare i risultati ai grammi di BiQa procedura di normalizzazione tuttavia
e leggermente differente rispetto al confronto pdente, perché in tal caso e necessario
ricondurre anche il caso in flusso al caso disomuti Tale procedura € comungue quella
riportata in precedenza (8 5.1.4.4-5.1.4.5). Quesiofronto € stato fatto solo con le
membrane 1ml-5% perché sono quelle che in disaemtihanno fornito le migliori
performance in termini di abbattimento del metanol pertanto si prestavano
particolarmente anche alla simulazione di un casovigino ad applicazioni reali, come
quello in continuo.

| due tipi di confronto verranno ora trattati piudettaglio, separandoli I'uno dall’altro.



Degradazione fotocatalitica del metanolo 117

5.3.1 Confronto tra le tre tipologie di membrana

Come detto in precedenza, questo tipo di confroigoarda solo le prove condotte in
discontinuo. Sebbene le differenze in termini diiva& fotocatalitica delle diverse
membrane si possano gia valutare osservando |tbleato percentuale di metanolo
ottenuto al termine dei test, per un confronto préciso € necessario normalizzare i
risultati ottenuti sul quantitativo di catalizzatoeffettivamente presente nelle diverse
membrane. Pertanto nella Tabella 5.1, oltre a iickgpe i dati relativi all’abbattimento
percentuale e al peso di Ti@levato sulle membrane, viene riportato anctdatb relativo
alle moli reagite (in mmol/g) normalizzato sul qtitativo di catalizzatore per ogni prova.

Tabella 5.1 Quantitativo di TiQ, abbattimento percentuale di metanolo e numeradali di
metanolo reagite per grammo di catalizzatore refiadile tre tipologie di membrane testate
per ogni prova

Tipologia di N° Quantitativo di Abbattimento % di CH3OH reagito

membrana prova TiO, [0] CH;0OH [mmol/g]
4ml-5% 1 0.8780 18.85 0.0468
2ml-5% 1 0.4122 21.96 0.1380
2ml-5% 2 0.4122 65.77 0.3124
1ml-5% 1 0.2365 31.91 0.2306
1ml-5% 2 0.2365 100 0.8144
1ml-5% 3 0.2365 100 0.6697

Dalla Tabella 5.1 emergono due fenomeni evidehfirilmo € che una maggior quantita di
catalizzatore non si traduce automaticamente insupariore efficienza fotocatalitica, anzi
tutt’altro. Dalla caratterizzazione delle membraniportata al Capitolo 4, si € infatti
riscontrato come nel caso delle membrane 4ml-5%atalizzatore formasse un vero e
proprio film che ricopriva tutta la superficie dellmembrana. In queste condizioni si
perdono percio tutti i vantaggi legati allimpiegdi nanotecnologie perche l'area
superficiale del catalizzatore e ridotta e il gam rsfrutta adeguatamente le proprieta
fotocatalitiche delle nanoparticelle di T4l film che si viene a creare infatti ostruisee |
maggior parte dei siti catalitici attivi e inolto®stringe il gas ad attraversare la membrana
solo in determinati punti, creando cosi dei cammigferenziali che non consentono lo
sfruttamento di tutta la superficie della membrahale situazione migliora leggermente
con le membrane 2ml-5%, ma quella ottimale si ha leomembrane 1ml-5%. Tuttavia,
non essendo state fatte ulteriori verifiche, nompwd escludere a priori che quantitativi
inferiori di catalizzatore diano risultati ancoragtiori. Per diminuire la quantita pero
occorrera agire non piu sulla quantita di sospewsidepositata tramitelectrospraying

ma sulla concentrazione di Ti@ella sospensione.

Il secondo fatto che si osserva dalla Tabella Schezcon ogni tipo di membrana la prima
prova fornisce risultati peggiori rispetto alle sessive. Questo puo essere dovuto al fatto
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che inizialmente il catalizzatore necessita di artacperiodo di tempo per essere attivato
(e quindi durante il primo test non e cosi effitgefin dal primo istante) oppure che i siti
catalitici, che all'inizio non sono disponibili, Idiventano successivamente. Inoltre, come
visto al Paragrafo 5.2, durante la prima prova\gmficato sempre un rilascio di metanolo
negli istanti iniziali, che va dunque ad inficianai risultati finali.

Dalla Tabella 5.1 si nota infine che durante Il prova in discontinuo delle membrane
1mI-5% il numero di moli reagite per grammo di d¢iatatore € inferiore rispetto alla
prova precedente. Cio e pero dovuto al fatto chiutiena prova la concentrazione (e di

conseguenza le moli iniziali) di metanolo e infeeioLa degradazione completa del
metanolo € infatti raggiunta anche in un temporiofe.

5.3.2 Confronto fra caso continuo e caso discontinuo

Le membrane 1ml-5%, come detto, sono state tesiata discontinuo che in continuo.
Per valutare le differenze tra i due casi € necessi@ondurre il caso continuo alatch
come spiegato al Paragrafo 5.1.4.5. Concettualmenitesi fa altro che moltiplicare la
portata di metanolo reagita all'istanteper grammo di catalizzatore, il cui andamento é
riportato in Figura 5.24, per l'intervallo di temp@ t e ;. Valutando poi la cumulata di
questi prodotti si ottiene il numero di moli reagin corrispondenza dell'istante che si
desidera. Per fare questi conti sono stati usdtti normalizzati (8 5.1.4.4). | risultati
ottenuti sono riportati in Tabella 5.2, dove sommmfcontati con i risultati normalizzati
relativi alla terza prova in discontinuo delle meare 1ml-5%, fermandosi pero all’'istante
t=180min.

2,50E-04
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1,50E-04 -
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NmeoH ©29/gcat [mmol s 1 g1
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Figura 5.24.Profilo nel tempo della portata di metanolo re@agper grammo di
catalizzatore con le membrane 1ml-5% durante lavanm continuo
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Tabella 5.2.Confronto fra le moli di metanolo reagite per gnam di catalizzatore relative al
caso continuo, ricondotto ad un sistema batch, @aab discontinuo

Tempo [min] CH3OH reagito [mmol/g] CH3;OH reagito[mmol/g]

caso continuo caso discontinuo

0 0.0000 0.0000
20 0.1307 0.2247
40 0.3570 0.3401
60 0.6173 0.3956
80 0.8577 0.4460
100 1.1086 0.5254
120 1.3416 0.5912
140 1.5802 0.6320
160 1.8359 0.6697
180 21012 0.6697

Come si puo notare nel caso continuo il numero dili meagito per grammo di
catalizzatore & nettamente superiore (circa tréeyalspetto al caso discontinuo. Cio e
motivato dal fatto che nel processo in continuccane la portata di alimentazione é
sempre fresca e I'anidride carbonica e gli altteimedi di reazione, che vengono mano a
mano prodotti, escono dal sistema, il numero diinshe reagisce rimane elevato ed
intorno ad un valore costante nel tempo, come 6i yedere anche dalla Figura 5.24.
Questa cosa invece non avviene nel caso discontpaiohé il sistema, essendo chiuso,
porta i prodotti ad accumularsi nel sistema stessguindi a rallentare la velocita di
reazione. Conseguentemente il numero di moli reagitinferiore. Dal punto di vista
cinetico infatti, la velocita di reazione (e quiréivelocita di consumo di metanolo e la
velocita di produzione di anidride carbonica) dioigte mano a mano che la reazione
decorre nel tempo, ossia al calare della concentrazdi metanolo e all’aumentare di
guella dell’anidride carbonica. Sotto quest’aspétiaque si comprende perché il processo
in continuo risulti nettamente migliore del disdonb.

D’altro canto nel processo continuo non € possigiggiungere un abbattimento completo
di metanolo, come accaduto durante la prova, sgaal non & fornito un tempo di
permanenza adeguato all'interno del reattore. Oarduest in continuo infatti il tempo di
residenza avrebbe dovuto essere di quasi tre omcfe di una sola ora) per degradare
totalmente il metanolo. Questo é infatti il tempwemel sistema in discontinuo & stato
necessario per raggiungere la conversione comgieteetanolo. Tuttavia le prestazioni del
sistema in continuo sono facilmente incrementabbdbassando la portata di gas in
alimentazione al reattore, aumentando il numero ndtmbrane o sviluppandole
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ulteriormente, per esempio riducendo la quantitecatializzatore al fine di sfruttarne

meglio I'area superficiale.

Ad ogni modo si puo affermare che il processo cmtti sia preferibile rispetto al

discontinuo anche in vista di future applicaziogalr, a patto ovviamente di ricercare le
condizioni ottimali sia per quanto riguarda la ppidne delle membrane che per la
configurazione del reattore.



Conclusioni

Le membrane nanostrutturate prodotte si sono dmatestun valido strumento per
I'abbattimento dei composti organici volatili (imgicolare metanolo) tramite fotocatalisi.
La realizzazione delle membrane prevede due fadia mprima viene realizzato un
substrato di nanofibre in PAN tramite il process@ dctrospinning, mentre nella seconda
vengono depositate le nanoparticelle di catalizeaf®iO,). La scelta di combinare queste
due metodologie e dovuta al fatto di rendere i catialitici facilmente raggiungibili sia
dalle radiazioni ultraviolette (necessarie pewatti) sia dalle molecole di gas inquinante.
Sia per il processo dilectrospinning che per quello delectrospraying € stata condotta
un’ottimizzazione dei parametri che governano petsivi processi. Per quanto riguarda
I'elettrofilatura del PAN le condizioni operativeeavate sono: concentrazione pari al 5%
ponderale di PAN in DMF, 2ml/h di portata, 15kV wbltaggio e distanza fra ago e
collettore di 25cm. Tali condizioni infatti permetio di ottenere delle nanofibre dal
diametro intorno ai 300nm, omogenee e con pocheettdif L'ottimizzazione
dell'electrospraying € stata invece condotta in modo da minimizzarquiantita di TiQ
che non viene depositata sulle membrane e in madoeddere la distribuzione delle
nanoparticelle di catalizzatore omogenea ed un#éorimvalori dei parametri principali
sono: 8ml/h di portata, 15kV di voltaggio e 12cmdistanza fra ago e collettore. Lo
sospensione processata tranaitetrospraying € invece costituita da TiGl 5% in peso su
volume di etanolo, mentre la quantita di cataliamatpresente sulle membrane dipende
dalla quantita di sospensione depositata. In pdsiie sono state prodotte e testate tre
diversi tipi di membrane che si differenziano fraldro proprio per la quantita di
sospensione depositata: 4ml, 2ml e 1ml.

Per I'ottimizzazione dei due processi e per la tbanzzazione delle membrane prodotte
sono state eseguite analisi al SEM e analisi teravagetriche che hanno consentito di
valutare la morfologia delle membrane e di misuta#ettiva quantita di TiQ presente
sulle membrane.

L’efficienza fotocatalitica delle tre tipologie diembrane € stata testata con delle prove
(sia in discontinuo che in continuo) che hannoovispiego di un reattore appositamente
progettato per reazioni di fotocatalisi con membraba lampada UV e infatti inserita
direttamente all'interno del reattore in modo danimizzare la distanza fra essa e le
membrane fotocatalitiche e da far avvenire la mrezin un ambiente sotto controllo.

| test hanno evidenziato come le membrane migtafi punto di vista della fotocatalisi
siano quelle con il piu basso quantitativo di Zi@sse infatti durante la prova in
discontinuo hanno raggiunto un abbattimento totdkd metanolo entro tre ore



dall'accensione della lampada ed entro 200 minatha di tutti gli altri intermedi
formatisi (formaldeide e formiato di metile). Letral membrane dopo quattro ore di
monitoraggio della reazione invece si sono fernaateabbattimenti pari al 19%, per le
membrane ottenute depositando 4ml di sospensiale&g®o per quelle ottenute con 2ml.

Il motivo per cui le membrane con un minor contendi TiO, funzionano meglio delle
altre e da ricercare nel fatto che, quando il gtetivo di catalizzatore € eccessivo, Si
forma uno strato che ricopre le nanofibre. Cio duimon permette al gas di attraversare
facilmente le membrane e di avere un’efficientensma di materia; inoltre l'area
superficiale del catalizzatore diminuisce, rallewlka cosi la velocita di reazione.

Per le membrane ottenute coreldctrospraying di 1ml é stato effettuato anche un
confronto tra il caso discontinuo e quello continDai risultati ottenuti € emerso che nel
caso discontinuo, pur raggiungendo un abbattimdatanetanolo pari al 100%, il numero
di moli reagite per grammo di catalizzatore ¢ iifier rispetto al caso continuo, che invece
raggiunge un abbattimento del 43%. Cio € motivaicfatto che nel processo in continuo,
siccome la portata di alimentazione € sempre fresdanidride carbonica e gli altri
intermedi di reazione, che vengono mano a manoojtipdscono dal sistema, il numero di
moli che reagisce rimane elevato ed intorno adalarg costante nel tempo. Questa cosa
invece non avviene nel caso discontinuo, poickéiema, essendo chiuso, porta i prodotti
ad accumularsi nel sistema stesso e quindi a tafenla velocita di reazione. Per
raggiungere un abbattimento completo anche nel castinuo si potrebbe diminuire la
portata di gas in entrata al reattore, aumentaneuithero di membrane o sviluppare
ulteriormente le membrane, magari diminuendo ilngit@tivo di catalizzatore presente al
fine di sfruttarne meglio I'area superficiale. Quiesono solo alcuni spunti per condurre
altri studi di ricerca riguardo le membrane fotatiithe. Ulteriori passi saranno quelli di
valutare anche catalizzatori che siano attivi nspettro visibile piuttosto che nellUV e
verificare la resistenza delle membrane dopo nukedi esposizione ai raggi UV.



Appendice

Viene di seguito riportato I'elenco delle proveecéono state condotte per lo screening
(Tabella A.1) e l'ottimizzazione (Tabella A.2) detocesso delectrospinning del PAN.
Per l'electrospinning & stato impiegato un ago dal diametro di 0.4mnT.dbella A.3 sono
riportate le prove eseguite per ottimizzamettrospraying del TiO, per il quale é stato
utilizzato un ago dal diametro di 1.2mm.

Tabella A.1. Elenco prove di screening del processo di electrospinning

del PAN
N° Frazione del Solvente Portata Voltaggio Distanza ago- Tipo di Durata
prova polimero [mi/h] [kV] collettore [cm]  collettore [min]
1 10% DMAc 0.5 5 15 Piastra Al 5
2 10% DMAc 0.5 15 15 Piastra Al 5
3 10% DMAc 0.5 5 12 Piastra Al 5
4 10% DMAc 0.5 2 12 Piastra Al 5
5 10% DMAc 0.5 1 12 Piastra Al 5
6 10% DMAc 0.5 5 12 Piastra Al 5
7 10% DMAc 0.2 1 12 Piastra Al 5
8 10% DMAc 0.2 2 12 Piastra Al 5
9 10% DMAc 1.0 2 12 Piastra Al 5
10 10% DMAc 0.1 2 12 Piastra Al 5
11 10% DMAc 0.1 1 12 Piastra Al 5
12 10% DMAc 0.5 1 12 Piastra Al 5
13 10% DMAc 0.5 5 20 Rete 5
14 10% DMAc 0.5 10 20 Rete 5
15 10% DMAc 0.5 15 20 Rete 5
16 10% DMAc 0.5 20 20 Rete 5
17 10% DMAc 1.0 5 20 Rete 5
18 10% DMAc 1.0 10 20 Rete 5
19 10% DMAc 1.0 15 20 Rete 5
20 10% DMAc 1.0 20 20 Rete 5
21 10% DMAc 2.5 5 20 Rete 5
22 10% DMAc 2.5 10 20 Rete 5
23 10% DMAc 2.5 15 20 Rete 5
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Tabella A.2.Elenco prove di ottimizzazione del processo di
electrospinning del PAN

N° Frazione del Solvente Portata Voltaggio Distanza ago- Tipo di Durata
prova polimero [ml/h] [kV] collettore [cm]  collettore [min]
1 5% DMF 1.0 15 15 Piastra Al 5
2 5% DMF 1.0 15 20 Piastra Al 5
3 5% DMF 1.0 15 25 Piastra Al 5
4 5% DMF 1.0 20 25 Piastra Al 5
5 5% DMF 1.0 20 20 Piastra Al 5
6 5% DMF 1.0 20 15 Piastra Al 5
7 5% DMF 2.0 20 15 Piastra Al 5
8 5% DMF 2.0 20 20 Piastra Al 5
9 5% DMF 2.0 20 25 Piastra Al 5
10 5% DMF 2.0 15 25 Piastra Al 5
11 5% DMF 2.0 15 20 Piastra Al 5
12 5% DMF 2.0 15 15 Piastra Al 5
13 5% DMF 3.0 15 15 Piastra Al 5
14 5% DMF 3.0 15 20 Piastra Al 5
15 5% DMF 3.0 15 25 Piastra Al 5
16 5% DMF 3.0 20 25 Piastra Al 5
17 5% DMF 3.0 20 20 Piastra Al 5
18 5% DMF 3.0 20 15 Piastra Al 5




Tabella A.3.Prove di ottimizzazione del processo di electrospraying del TiO,

N° Frazione di Portata Voltaggio Distanza ago- Tipo di Durata
prova TiO, [mi/h] [kV] collettore [cm] collettore [min]
1 1.25% 8.0 15 12 Piastra Al 5
2 1.25% 8.0 15 7 Piastra Al 5
3 1.25% 8.0 15 10 Piastra Al 5
4 1.25% 8.0 15 12 Piastra Al 5
5 1.25% 4.0 15 7 Piastra Al 5
6 1.25% 4.0 15 10 Piastra Al 5
7 1.25% 2.0 15 10 Piastra Al 5
8 1.25% 8.0 15 12 Piastra Al 10
9 1.25% 8.0 15 15 Piastra Al 15
10 1.25% 8.0 15 12 Piastra Al 10
11 5.00% 8.0 15 12 Piastra Al 5
12 5.00% 8.0 15 12 Piastra Al 15
13 1.25% 8.0 15 12 Memb. PAN 30
14 1.25% 8.0 15 12 Memb.PAN 60
15 5.00% 8.0 15 12 Memb. PAN 7.5
16 5.00% 8.0 15 12 Memb. PAN 15
17 5.00% 8.0 15 12 Memb. PAN 30
18 5.00% 8.0 15 12 Memb. PAN 60
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