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U Obiettivi della tesi

A Studiare la natura e le caratteristiche del solfuro di idrogeno
A Analizzare le principali tecniche di purificazione e rimozione

ALe strutture metallorganiche
MIL-101 (Cr) , come si ottiene,vantaggi e risultati.

A Analizzare i dati sperimentali attraverso lo studio delle isoterme
adsorbimento

A Valutazione e confronto tra i vari metodi di rimozione ; breve ana
funzionamento e sulle caratteristiche principali di processo.



Caratteristiche del solfuro di
idrogeno

Il solfurodi idrogenoe il sottoprodottgprincipaled e | | dioigre r
desolforaziondel petrolio In naturail solfurodi idrogencsi forma per
decomposiziomelleproteinecontenentzolfoda parte dei batterisi trova

pertantaneigasdi paludenelpetroliqgreggi@ nelgasnaturale

C Gasincolore
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Limiti normativi

LO6Organi zzazi on M8 eanslgliaadi figsaralile |
limite di rilascio di idrogeno solforato a 0,005 parti per milione (py

EFFETTI DELL’H,S CONCENTRAZIONE
Soglia dell” attivazione dell’odorato 0.05 ppm (50 ppb)
Odore offensivo 3 ppm

Soglia dei danni alla vista 50 ppm

Paralisi olfattoria 100 ppm

Edema polmonare, intossicazione acuta | 300 ppm

Danni al sistema nervoso, apnea 500 ppm

Collasso, paralisi, morte immediata 1000 ppm

Effetti dell’H2S a varie concentrazioni nell’aria

Il valore guida contro gli odori molesti fissato & di 7 ug/m3
Concentrazioni medie : 40 pg/m3 (0,03 ppm ) su 24h
Concentrazioni di punta : 100 ug/m3 (0,07 ppm ) per 30 minuti



Effetti e rischi per la salute

L 3,3F1puo essere assorbito per respirazione, digestione e contatto con le

un contatto quotidiano, anche con basse dgSildi Efffetti di alta tossicita
per la salute umana causando talvolta la morte

Ad alte concentrazioni paralizeanto olfattiveendendo impossibile la
percezione del suo sgradevole odore e puo causare incoscienza nell'arc
minuti. diffusive
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Processi di rimozione e
purificazione

C Scrubbing biologico

C Scrubbing chimico con ossidazione

C Scrubbing fisico ad acqua pressurizzata
C Adsorbimento su carbone attivo

¢ MOF : Metabrganic framework



Adsorbimento su carboni attivi di
H,S

Uno dei processdi adsorbimentatilizzatoper la rimozioneadi H,S
vedel 0 I mqgi cadbgn@ttivi funzionalizzatguestopuo essere
consideraton processdi tipomistochimicdisico

Il compostweieneadsorbitgullasuperficie

siossidaonunareazioneali ossidazic

superficie specifica piu alta possib
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A Sonaunamassicciaeriedi reti

Metal Organic Framework
(MOF), Cos’e?

A\ Jrutturecristallin@orosecostituitela clustedi ossidmetalliccollegati
dalegantbrganici

A\ Creancmumerognicroporgsponenda massimauperficie
riportatarispettaa qualsiasaltromateriale

circolare digabbie

\ Rigeneraziomgun assorbentgamite
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MIL-101 :le proprieta

La suastrutturacubicapresentecelluledi notevolesolumetriae pori
larghi( da 3.0 a 3.4 nm) ed inoltree particolarmentstabilein aria
atmosferica nonvienealteratoquanddarattatoconsolventdi natura
organicaT ambiente

la rigenerazioneli questisolidipuo esserepossibilen condizioni
blandg T<423 K)

e particolarment&abilan ariaatmosferica

nonvienealteratoquanddrattatoconsolventdi naturaorganica T
ambiente



MIL-101, dettagli sperimentali

: A Composizione chimica
A  Processo di sintesi

A Analisi diffrattometrica,studio della struttura

A Isoterme di assorbimento di H,S a
quattro diverse temperature

A Analisi parametri SIPS




Sintesi del MIL-101

4,00 g di Cr (N9 3 - 9H,0O (Baker) sciolti in 43,20 g di acqua ultra
purificata

1,64 g di acido tereftalico e 5,0 ml di una soluzione di acido
idrofluoridrico

soluzione diluita mantenuta in agitazione per circa 5 min

risultante messa in un autoclave e conservato in stufa a 493 K p

B

cristalli di acido tereftalico eliminati™® -
tramite filtrazione CrNO,), 9H,0
OH-assisted
OH P | 150 C |
Il prodotto ottenuto, di colore NH;

verdastro, essiccato a 333 K ge .
una notte » .




Analisi al Microscopio a scansione SEM

Loanal i si MIL -4 01 aettsacecs@ BEM a fondiaamlentale nellc
studio della struttura del sintetizzato :

A Il sintetizzato si presenza castalliti
chiaramente visiloiin struttura ottaedrica be
definita

A Il Processo di sintesifeienzato sia dal
tempo che dalla temperatura di reazione

A Laformazione dMIL-101 avviene nel
ristretto intervallo di temperattnei 473 e |
493 K.

Fig. 2. Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) images
of synthesized MIL-101 (Cr) crystals.



Isoterme di adsorbimento dell’ N,

Questa curva esibisce una quantitgadisirbita elevatagia a
pressioni relative basse. D'altra parte, il forte aumento della quan
adsorbitadiNa pr essioni relative <co
0.25 suggerisce un fenomeno di condensazione capillare dovuto
piccole dimensioni delle gabbie mesoporose della struttura.

Le isoterme risultanti possono esse
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N, adsorption isotherm at 77 K on synthesized MIL-101 (Cr).



Analisi in trasformata di Fourier ( FTIR)
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Spettri in trasformata di Fourier ( FTIR) del MIL-101 prima e
dopo l'adsorbimento di H,S.

| valori delle bande piu rilevanti a 1546, 1508 e 14Q#us80ono essere
associati all 6allungamento del gr
chiaramente | a presenza di | e gami



’analisi diffrattometrica del MIL-101

Loanal i si dMIE-I0t aatt tt roaxrieD( dift@adnédae |
raggi X ) conferma la simmetria cubica della struttura ( a= 8,88 nm,
perfettamente in linea con il valore guida di 8.9 nm).
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. X-ray diffraction (XRD) pattern of synthesized MIL-101 (Cr).



Isoterme di adsorbimento sul
MIL-101
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Fig. 5. H;5 adsorption isotherms on MIL-101 (Cr) at T =273 K

(circles), 298 K (sguares), 323 K (diamonds), and 348 K (triangles).
Continuous lines: best fitting Sips theoretical isotherms.

Le isoterme di assorbimentMéut101 a varie

temperature ,quali ;273,298,323 e 348 K considerando
una pressione del composto che oscillatra 0 e 0,1 kPa



Analisi dei risultati

cnell 0 I ntervall o di press
asintoticamente al loro valore massimo

¢ la quantita di & adsorbito dipende fortemente dal valot
della pressione

cla quantit”™ del composto
della temperatura , indicando un chiaro comportamento
esotermico del processo.

C isoterme di Langmkreundlich



Conclusioni

C | risultati hanno mostrato che il campione possiede un’elevata cristallinitia e
una notevole area superficiale, nonche una dimensione dei pori piu che

soddisfacente.

C Il processo e risultato essere molto efficiente
C Il processo € completamente reversibile senza danneggiare i substrati
interessati.

C Coerenza tra i risultati sperimentali e quelli di modello

C  Vantaggi rispetto ai metodi tradizionali : possiamo operare a
pressioni inferiori e con temperature non elevatissime

C  Rendimento soddisfacente ( 93 % ) anche dopo aver sostenuto cicli
rigenerativi
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