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Relatore
Note di presentazione
Buongiorno, il seguente elaborato si sofferma sullo studio dei processi di integrazione ads-fot …
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OBIETTIVO DELLO STUDIO

Proporre nuove soluzioni per risolvere i problemi di inquinamento delle acque reflue industriali,
riducendo le onerose operazioni computazionali, elevati periodi di reazione e costi monetari

Per la zeolite e MB Studio sull'influenza di vari parametri di reazione dell'integrazione di
adsorbimento-fotocatalisi

Individuazione di un modello cinetico

Verifica delle prestazioni di integrazione adsorbimento-fotocatalisi con il TiO,

Verifica delle prestazioni di integrazione adsorbimento fotocatalisi per il MO ed il RR2

Discussione sul meccanismo di rimozione del MB con la zeolite



Relatore
Note di presentazione
Nell’industria tessile si utilizza un processo a umido che utilizza coloranti, una parte assorbita dai tessuti e una parte diventa rifiuto liquido, problema sull’ambiente antropico e naturale (alterazione BOD e COD nel corpo idrico ricettore).
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ADSORBIMENTO

Trasporto per dispersione e avvezione all’ interno
della soluzione sul film,

Trasporto per diffusione all’interno del film liquido,
Trasporto per diffusione molecolare con il liquido
all'interno dei pori e sulla superficie,
Adsorbimento nei siti attivi

'adsorbimento puo coinvolgere forze chimiche,
elettrostatiche (scambio ionico) o forze di Van der
Waals (fisico)

Adsorbato

— = Legame covalente
— = Forze diVan derWaals



Relatore
Note di presentazione
L’ adsorbimento rappresenta un’operazione di trasferimento di massa dell’adsorbato sull’adsorbente

Film liquido stagnante superficiale che aderisce sull’adsorbente

Adsorbimento ionico (tra ioni dell’adsorbato e cariche sul mteriale adsorbente)
Fisisorbimento (per i coloranti è fisico, elettrostatico, dato dalle forze di van der Waals, sono forze blande e avvengono anche a temperatura ambiente, non sito-specifica, reversibile, intermolecolare) 
chemisorbimento (maggiore è T e maggiore è l’adsorbimento, irreversibile, intramolecolare )
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e (AOPs) garantiscono la completa mineralizzazione anche
dei composti organici piu refrattari e recalcitranti

e Gli AOPs si basano su due fasi fondamentali: la ‘ ;,-j"‘" =
. . . . . . [ 4 o
produzione di specie radicaliche aP e T amb (in ( &
. o . . . . . . = = . A
particolare OH® e superossido) e le reazioni di ossidazione (5] e s S N
di tali specie con gli inquinanti organici. \ Déh* > D**
. . . / 0,+e > 0,*
e processo di ossidazione omogenea o eterogenea che i DS DHE:
necessita di catalizzatore e di luce di attivazione @ A~
|[ %Y‘:/e- e
'.\" /O”@
e Vengono utilizzati i semiconduttori, attivati “ pee
dall’irraggiamento, e formano elettroni, lacune, radicali
. ) . ) Interazione tra un fotone (hv) e un semiconduttore. La transizione elettronica lascia una lacuna (+ o h™) 6
reagendo con acqua, ossigeno, Inquinanti nella banda di valenza ed un elettrone libero nella banda di conduzione (- o 7). Nella fotocatalisi lacune ed

elettroni possono reagire con specie donatori (D) e accettori (A) di elettroni.



Relatore
Note di presentazione
Il fotocatalizzatore è un materiale semiconduttore che velocizza la degradazione naturale (fotolisi) ma non partecipa attivamente alla reazione
L’attivazione è la luce naturale o simulata

Omogenea reagenti e catalizzatori nella stessa fase (es ozono) 
Eterogenea esempio il TiO2

I semiconduttori sono materiali non hanno un continuo energetico tra BC e BV,  ma sono separati da un band gap dove gli elettroni non possono stare. (h ossidanti e e riducenti sopravvivono). Si attivano con i fotoni
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TECTOSILICATI

ZEOLITE4 A Na,O-

FELDSPATI

FELDSPATOIDI

ZEOLITI

Insiemi di tetraedri
poco compatti,
(unita primarie), al
cui centro sono
presenti gli atomi
di silicio o di
alluminio. | vertici
sono atomi di
ossigeno (ponte tra
le diverse unita).

FOTOCATALIZZATORI (1)

Al,O, - XSi0, - yH,0

Zeolite 4 A (Si/Al
unitario), sodica

8 gabbie beta
formano la gabbia
alfa

Vicarianza o
sostituzione
isomorfa

Shape selectivity
(micropori 0,42
nm)

(coloranti 1 nm,
adsorbimento
fisico)

LT

20029727

- AE#E 20~ 408
. #%¥i& croo-408 2509

Estese superfici
interne, siti attivi e
carica netta
superficiale

(comportamento
simile al TiO,)



Relatore
Note di presentazione
Sostituisco un Si con Al a valenza minore e genero una struttura anionica, saturata con cationi metallici extrareticolari Na, K debolmente legati

Shape selectivity in funzione di forma e ingombro

La zeolite 4A è la meno costosa tra le zeoliti sintetiche. Presenta un’ottima capacità di adsorbimento dei liquidi organici
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FOTOCATALIZZATORI (2)

BIOSSIDO DI TITANIO TiO,

S RuTiLO
YANATASIO

—)

JSRooK C

E un ossido
semiconduttore
attivato dalla luce,
molto reattivo.

Buona superficie

specifica,
nanometrico, stabile
chimicamente e
termicamente,
ampio spettro di
assorbimento della
luce

Il biossido di titanio
utilizzato nel
seguente elaborato

e il Biossido Di
Titanio TiO2 Cas
13463-67-7 Rutilo
Anatase, che
insieme hanno
effetto fotocatalitico
maggiore



Relatore
Note di presentazione
In natura troviamo 5 forme cristalline di cui le più diffuse sono 3 e amorfa.

È il più costoso e NON ha un buon adsorbimento (maggiori tempi di contatto con l’adsorbato)

Il catalizzatore lo uso come polvere sospesa o come un film adeso ad un supporto: sospeso devo rimuoverlo, ma adeso ha una sup spec minore

La zeolite è stata usata come supporto del TiO2 per facilitare la rimozione 

La zeolite 4 A come catalizzatore per l’azoto ammoniacale e per composti organici a corta catena di carbonio (5C)
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e reagendo con iradicali OH®, vengono decolorati e tale decolorazione puo essere
seguita nel tempo tramite analisi spettrofotometriche e visivamente

e jcoloranti si trovano sempre nelle acque di scarico provenienti da industrie tessili

e coloranti azoici (uno o piu doppi legami N-N: quando si ha |la decolorazione, si ha
la rottura del gruppo cromoforo R-N=N-R

BLU DI METILENE C,H,5CIN,S METILARANCIO C,,H,,N;Na0,S REATTIVO ROSSO 2

picco di assorbimento alla picco di assorbimento alla picco di assorbimento alla
lunghezza d’onda di 664 nm lunghezza d’onda di 462 nm lunghezza d’onda di 538 nm



Relatore
Note di presentazione
MB= sostanza organica sintetica, composto eterociclico aromatico, azoico, cationico, polvere solida, idrosolubile
MO e RR2 sono lo stesso, solo che hanno peso molecolare maggiore e sono anionici per il gruppo solfonico
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Per risalire alla concentrazione posso utilizzare:
e Metodo direttoA=exbxC

x*x250 _

e Metodo della retta di lavoro =ml
Blu di metilene Arancia di metile Reattivo rosso 2
MB C [mg/L] Abs MO C [me/1] Abs RR2 C [mg/l] Ads
0 0
0 0 5 0,083 0 0
0,02 10 0,156 10 0,053
5 0,137 gg giﬁ 20 0,106
10 0,242 20 0,619 30 0,159
20 0,433 50 0,775 40 0,21
110 2,767 jg ‘;jﬁf 50 0,264
120 2,927 Too 6 100 0,527
MB STANDARD LINE MO STANDARD LINE RR2 STANDARD LINE
3.5 1,8 0,6
3 y = 0,0248x - 0,0098 1,6 y=0,0155x-0,0084 ¢ y = 0,0053x + 0,0003 .
R*=0,9993¢..""" RZ:D_.9992___.-" 0,5 R*=1
25 e -
1,2 0,4
ABS 2 ABS | .» ABS
'._.. 0,3 _—
15 0,8 e o
) 0,6 et 0,2 ‘
0,4 o T
h R 0,1 *
0,2 l‘-‘_‘.- .
] 0 @ 0 e
T T e 10 1 02 ° 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120



Relatore
Note di presentazione
Attraverso lo spettrofotometro misuro l’assorbanza, e per ricavale la concentrazione ho bisogno di una relazione matematica ricavata tramite lambert beer o con la retta di lavoro
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Sono stati condotti tre gruppi di esperimenti:

e Semplice adsorbimento A

e Contemporaneo adsorbimento e fotocatalisi A+F, AP

* Fotocatalisi dopo il raggiungimento dell’equilibrio A->F, IOAP

COLORANTI - . Calcolata la percentuale di
CATALIZZATORI Inserite in un becher da 50 Calcolata la concentrazione D g C——

10g/l,5¢/1,2¢/l,1g/l,0,4 500 mg/l, 200 mg/I, 150 ml con il materiale in funzione della retta di

mg/I, 100 mg/I, 50 mg/I, 20 adsorbente/fotocatalitico calibrazione (Co—-0)
8/1,0,1g/l mg/l, 10 mg/I T Co *100

Miscelate a 150 rpm e 20 °C
(e luce da lampada xeno
300-2500 nm, 25 A, per la
fotocatalisi UV, visibile,
solare)

Inserite nella cuvetta e nello
spettrofotometro

TEMPI

20 min, 30 min, 40 min, 60
min, 80 min, 90 min, 100
min, 130 min

Prelievo a diversi tempi e Inserire 10 ml nel tubo da 25
Filtrazione con carta 0,22 ml (perché é la retta di
pum calibrazione)




- @ 150 mg/l MB, 2 g/l Zeolite
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4
: Contemporaneo Fotocatalisi post equilibrio di -
Adsorbimento ) .
Adsorbimento e adsorbimento
T — - fotocatalisi -
|C n [mg/ ]kED te [g.-’l'r‘ne [m ni Ass | Creoeff | 2 Cin [mg/ ]keo ite [g/ I"me[m'niL'ght su:uurl Ass C*coeff % |ﬂ[ﬁ.,A-:-F]|
Cin [mg/ ]keu:u ite [g/ |"me [m'niL'ght 5|:|ur| Ass | C*coeff | % | AlA A+ |
150 2 20 1,00 40,60 7294 150 2 80 sunlight | 0,289 | 12,05 | 9197 1,17
150 2 30 0,69 28,22 81,19 150 2 20 sunlight 0,76 30,92 7939 6,45 150 2 100 sunlight | 0,287 11,57 92,02 1,22
150 2 o0 0,34 13,90 90,73 150 b 30 sunlight 0.56 22 98 24 68 3.49 150 P 120 sunlight | 0,274 11,44 92,37 1,57
150 2 120 0,33 13,80 90,80 150 2 40 sunlight 0,38 15,64 89,58 138 2 20 sunlight | 0,289 12,05 12,69 12,69
13,8 2 40 | sunlight | 0287 | 1197 | 1328 | 1328
13,3 2 60 |sunlight| 0274 | 1144 | 1708 | 17,08
150 mg/l, 2 g/I
100,00
50,00 -
"'l_J 20,00
< 70,00
D: —
= | 000 —e— A ZEOLITE MB
= 50,00 )
] A+F ZEOQLITE MB
= 40,00
L A-=FZEQLITE MB
& 30,00
20,00
10,00
0,00

0 20 40 60 80 100 120 140 TIME !
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. @ 100 mg/l MB, 1 g/l
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Adsorbimento

C in [mg/fl]reclite [gfl[Time [min] Ass C*¥coeff 24
100 1 20 1,09 44 15 55,85
100 1 30 1,00 40,52 59,48
100 1 <0 0,86 35,76 od, 24
100 1 o0 0,67 27 41 72,59
100 1 =0 0,66 26,97 73,03
100 1 130 0,66 26,90 73,10

Cin[mg/l]lTiOZ [g/l][Time [m'ni Ass C*coeff %
100 1 20 2 39 06,60 3,40
100 1 30 237 06,04 3,96
100 1 40 1,15 06,11 3,69
100 1 80 115 06,05 3,95



Relatore
Note di presentazione
Tra tutte le concentrazioni sono state riportate quelle con efficienza maggiore (150 mg/l, 100 mg/l, 20 mg/l, 10 mg/l)

Tuttavia alcuni studi riportano delle percentuali di rimozione relativa, ovvero partono dalla concentrazione post equilibrio
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100 mg/I MB, 1 g/I

Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi

Cin [mg/l]keolite [g/l[Time [min]Light sour|  Ass C*coeff % ALA A+F)
100 1 20 visible 092 37,29 62,71 6,85
100 1 11 visible 082 33,62 66,38 6,90
100 1 40 visible 0,75 30,52 69,45 5,24
100 1 B visible 066 27,01 72,99 0,40

Cin[mg/l] Ti0; [g/l] [Time [min]Light sour]  Ass | C*coeff | % | A[AASF)
100 1 20 UV 224 | 9088 | §12 5,13
100 1 30 UV 220 | 8906 | 1054 | 698
100 1 40 UV 213 | 86,08 | 1382 | 1003



Relatore
Note di presentazione
Tra tutte le concentrazioni sono state riportate quelle con efficienza maggiore (150 mg/l, 100 mg/l, 20 mg/l, 10 mg/l)

Tuttavia alcuni studi riportano delle percentuali di rimozione relativa, ovvero partono dalla concentrazione post equilibrio



. @ 100 mg/l MB, 1 g/l
a

Fotocatalisi post equilibrio di adsorbimento

Cin [mg/ ]I:ED ite [g/I[Time [min]Light sour|  Ass C*coeff % A A AFF)
100 1 110 visible 0578 23,70 76,30 3,20
100 1 120 visible 0572 2346 76,54 3,44
100 1 130 visible 0527 2165 78,35 5,25
76,9 1 20 | sunlight| 0578 | 2370 | 1189 | 1572
26,9 1 30 | sunlight| 0572 | 2346 | 12,79 | 2510
26,9 1 40 | sunlight| 0527 | 2165 | 1953 | 2978

Cin [mg/l]] TiO, [g/l] [Time [min]Light sour|  Ass C*coeff % A A-2F)
100 1 B0 visible 1,054 85,79 14 71 10,26
100 1 70 visible 1,044 54 938 15,02 11,07
100 1 80 visible 1012 82 40 17,60 13,65
96,05 1 20 visible 1,054 85,79 10,68 10,68
96,05 1 30 visible 1,044 84 98 1152 1152
96,05 1 40 visible 1012 82 40 1421 1421



Relatore
Note di presentazione
Tra tutte le concentrazioni sono state riportate quelle con efficienza maggiore (150 mg/l, 100 mg/l, 20 mg/l, 10 mg/l)

Tuttavia alcuni studi riportano delle percentuali di rimozione relativa, ovvero partono dalla concentrazione post equilibrio
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100 mg/l MO, RR2, 1 g/I

o)

Fotocatalisi post equilibrio di

Adsorbimento Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi adsorbimento
|C in [mg/ ]LE':' ite [g/ '_'”"E [m'ni Ass C*coeff % | Cin [mg/ ]keu:u ite [g/ I"r‘ne [m'niL'ght cour| Ass C*coeff % | AA ALF) |
100 1 20 1,53 96,73 3,23 100 1 20 uv 1,51 95,75 4,25 1,01 - ———— —— : ”
100 1 a0 1,50 gd 87 513 100 1 30 v 149 53392 5.08 054 Cin [mg.f ]| Qs [g.f ]|_ me [I"ﬂ nnghtsour| A=s ‘ C*coeff ‘ ¥ |.I':l|:.-'!'|.pe'|':'F:| |
100 1 40 1,48 33,86 6,14 100 1 40 uv 1,47 92,67 7,33 1,19
100 1 60 uv 1,445 | 9141 8,59 2,74
Cin [mg/ ]|_'DZ [gf ]I"me [r‘n'ni Ass C*coeff % | Cin [mg/ ]| TiC; [gf ]I"r‘ne [m'niL'ght Sour Ass C*coeff % | AlA BLF) | 100 1 70 U 1,434 90,72 8,23 3,43
100 1 80 uv 1,422 | 8996 | 1004 419
100 1 20 1,52 95 81 4,19 100 1 20 U 1,48 93,55 5,45 2,26 94,15 1 20 uv 1445 | 9141 2,91 2,91
100 1 30 1,47 93,23 5,77 100 1 30 uv 1,47 92,67 7,33 0,57 94,15 1 30 uv 1,434 | 9072 3,65 3,65
100 1 40 1,49 94,18 5,82 100 1 40 U 1,46 92,23 7,77 1,95 94,15 1 40 uv 1422 | 8996 4,45 4,45
100 1 80 1,49 94,15 5,85
|l: in [mg/ ]keu:u ite [g/f I"me [m'ni Ass C*coeff % Cin [mg/ ]Le.:. ite [g/ I"me [m'niL'ght 5|:||.|r| Ass | C*coeff | % | A8, ALF) | Cin[mg/ ]|"oz [e/ ]|"me [m'ni'ghtsourc Ass C*coeff % |ﬁ[A,A-::-F]|
100 1 20 053 | 9949 | 051 100 1 20 uv 053 | 9949 | 051 0,00 100 E 50 uv_ | 0768 | 8636 | 1164 | 1198
100 1 30 0,52 98,81 1,19 100 1 30 uv 0,51 96,17 3,83 2,64 100 e 70 v 0286 | 7289 | 2701 | 2699
100 1 A0 052 08 74 176 100 1 a0 uv 0.50 94 40 = B0 434 100 1 30 U 0,34 64,21 35,79 35,63
- - - 2 . : . 99,84 1 20 vy 0,468 38,36 11,50 11,50
99,84 1 30 u 0,386 72,89 27,00 27,00
Cin [mg/1]| TiO2 [g/1][Time [min] _ Ass C*coeff % Cin [mg/ ]| Tio; [/ ]I"r‘ne [r‘n'niL'ght sour|  Ass C*coeff % | A[AALF) | 99.84 1 20 uv 034 6421 | 3589 | 3569
100 1 20 0,53 100,81 0,00 100 1 20 uv 0,48 90,52 3,38 9,38
100 1 30 0,52 98,36 1,64 100 1 30 uv 0,44 82,89 17,11 15,47
100 1 40 0,53 88,87 0,13 100 1 40 uv 0,39 73,83 26,17 26,04
100 1 80 0,53 99,84 0,16
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90,00
20,00
70,00

60,00

REMOVAL RATE

100 mg/I, 1 g/I

w
=T
o
=
=
o
S
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o

100 mg/l, 1

—g— A 7EOLITE MB
—a— A ZEOLITE MO
=== A 7EOLITE RR2
=== ATIOZ MB
—8—ATIO2 MO

=@=A TiO2 RR2

REMOVAL RATE

100 mg/l, 1 g/I

80,00

70,00

60,00

50,00

g/l

100 mg/l, 1 g/

N

—8—A->FZEOLITEMB
—a—A->FTIO2 MB
——A->F TIO2 MO

=== A->F TiO2 RR2

—g— A+F ZEOLITE MB

=—g— A+F ZEOLITE MO

—g—A+F ZEOLITE RR2
=== A+F TIO2 MB
== A+F TiO2 MO

—8—A+F TiO2Z RR2



Relatore
Note di presentazione
Vengono riportate le differenze di rimozione dei tre gruppi di esperimenti per i 2 fotocatalizzatori e per i tre coloranti. Il migliore in assoluto è l’adsorbimento del blu di metilene con la zeolite, mentre il migliore dal punto di vista fotocatalitico è la rimozione del reattivo rosso 2 

L’adsorbimento del MO e RR2 non è buono in quanto sono anionici


- @ 50 mg/l MB, 0,4 g/I
Ja |

Fotocatalisi post equilibrio d

REMOVAL RATE

Adsorbimento Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi adsorbimento
Cin [mg,-"l]lzeulite[gfll‘ﬁme[mini Acs |l:*|:|:reﬂ‘ % | Cin [mgfl]lze-:rl'lte[gflhime[miniLightsnur| Acg |l:*|:|:reﬂ‘| 3 |ﬂ.[,ﬁ.,A+F]| Cin [mg/Ireolite [g/ITime [min]Light sour]  Ass | C*coeff % | alaA-F)|
50 0,4 20 0,68 27,85 44,29 50 0,4 20 visible 0,67 27,33 45 34 1,05 50 04 80 visible | 1,143 | 1859 | 82,81 1,22
50 0,4 30 0,59 24,37 51,47 50 0,4 30 visible 0,55 2437 51,47 0,00 50 0.4 80 | visible | 107 | 1742 | 6517 3.58
50 0,4 40 0,57 23,18 53,65 50 0,4 40 visible | 0,55 22,57 | 54,85 1,21 50 04 100 | visible | 089 | 1613 | 6775 | 616
o 0a 0 18 1522 | o152 19,2 0,4 20 | visible | 1143 | 1850 | 316 3,16
50 04 100 118 19 21 61 50 Cin [mgf|]| TiO; [g/1] |T'Ir'|'IE [n‘l'lniL'lght sour|  Ass C*coeff % | AlAAF) | 13,2 0.4 30 visible 1,07 17,42 9,29 9,29
' : ' : 19,2 0,4 40 | visible | 099 | 1513 | 1601 | 16,01
Cin [mg/]|Ti02 [g/1][Time [min] Ass | Ccoeff | % | 50 0,4 20 | visible | 118 | 4806 | 389 | 331 : : — .
50 04 30 visible 107 43 66 12 68 10,73 C|n[mg,n"|]|T|D;Lgfl]hlme[mminghtsour| Ass |Ccu:reﬁ’| % |ﬁ|:.|5.,.ﬁ.-::-F]|
50 0,4 20 1,22 49,71 0,58 50 0,4 40 visible | 1,06 4310 | 1381 | 1379
o B B T B e
50 0,4 40 1,23 49,99 0,02 ' : ' ' '
- o - 0 oon 1o 50 0.4 80 uv 095 | 3870 | 22,60 | 2250
: : : : 49,95 0,4 20 uv 1,13 | 4596 | 868 8,68
49,95 0.4 30 uv 1,008 | 4104 | 2171 | 2171
49,95 0,4 40 uv 095 | 3870 | 29,06 | 29,06
50 mg/l, 0,4 g/I 50 mg/l, 0,4 g/I
80,00 80,00
70,00 70,00
60,00 ® I_II—J
, 60,00
/ g
30,00 ~ — 50,00
v —e— A ZEOLITE MB = —e—ATiO2 MB
40,00 = A40.00
A+F ZEQLITE ME (] ! A+F TiO2 MBE
30,00 =
A->FZEOLTEMB £ 30,00 A->FTiO2 MB
o
20,00 20,00
10,00 10,00
0,00 0,00 — .
0 20 40 60 20 100 120 TIME 0 20 a0 60 20 100 TIME



- @ 50 mg/l MO, RR2, 0,4 g/|
a

MO C in [mg/Iteclite [g/I[Time [min]Light sour] _Ass | C*coeff | %  |a(AA>F)|  Cin[mg/l] TiO; [¢/1] [lime [min]light sour|  Ass | c®coeff | % [a(aa-sf)|

Fotocatalisi post equilibrio di adsorbimento

50 0,4 50 Uy 0,77 45,96 2,08 0,48 50 04 50 Uy 0,751 4776 4,48 1,36
50 0.4 60 Uy 0,77 48,96 2,09 0,48 50 0,4 50 U 0,736 46,82 6,36 3,24
50 0.4 70 Uy 0,77 48,96 2,09 0,458 50 0.4 70 L 0,713 45 37 9,26 G,14
49,2 0.4 20 Uy 0,77 48,96 0,50 0,50 48 44 04 20 Y 0,751 47,76 1,40 1,40
49 2 0.4 30 Uy 0,77 48,96 0,50 0,50 48 44 04 30 (") 0,736 46,82 3,35 3,35
49,2 0.4 40 Uy 0,77 48,96 0,50 0,50 43 44 0.4 40 (WA 0,713 4537 6,34 6,34
RRZ Cin [mg,-"l]lze::rl'lte [g,-’l"l"lme [r'n'lniL'lght sour|  Ass C*coeff % | AA A->F) | Cin [mg,-’l]| Tio; [g/1] |T'|n1e [r‘n'lnjL'lght sour|  Ass C*coeff % | AR A-=F) |
50 04 50 ol 0,26 49,11 1,77 -0,03 50 04 50 " 021 39,68 20,64 3,75
50 0.4 60 U 0,26 49,11 1,77 -0,03 50 04 60 L 0,19 35,91 28,19 11,30
50 0,4 70 L 0,26 459,11 1,77 -0,03 50 04 70 0 0,152 28,74 4253 25,64
451 04 20 L 0,26 49,11 -0,03 -0,03 41,56 04 20 0 021 39,68 453 453
49,1 0,4 30 s 0,26 49,11 -0,03 -0,03 41,56 04 30 0 0,19 3591 13,61 13,61
491 0.4 40 s 0,26 49,11 -0,03 -0,03 41,56 04 40 (%) 0,152 28,74 30,86 30,86
50 mg/l, 0,4 g/ 50 mg/l, 0,4 g/l
20,00 20,00
70,00 70,00
=T 60,00 =T 60,00
(o' '
—J 20,00 —J 50,00
=T ——A->F ZEOLITE MB =T —— A-=F TIO2 MB
40,00 =
g A-=FZEOLITEMO 40,00 A->FTiO2 MO
= 3000 ASFZEOLTERR2 = 30,00 A->F TiO2 RR2
L L
B 20,00 &= 20,00
10,00 10,00
0,00 0,00

0 20 40 60 20 100 120 TIME 0 20 40 60 80 100 TIME



o.

\Ta

20 mg/l MB, 0,1 g/

Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi

Fotocatalisi post equilibrio d

REMOVAL RATE

Adsorbimento adsorbimento )
Cin [mgfl]lzeolite [gflh'lme[m'm] Ass | C*coeff | % | Cin [mg,-’l]lzen:rl'lte [g,-"l"l"lme[m'miL'lght scrur| Ass | C*coeff | % | Al AHF) | Cin[mg,-’l]lzeu:rlite [gflh'lme[miniLightsu:rur| Ass | C*coeff | 9 |ﬂ[A.A-?ﬂ'F]| .
20 0,1 20 0,84 13,75 31,23 20 0,1 20 visible 0,81 13,22 33,89 2,66 20 0.1 20 visible 0591 g 59 5155 2128
20 0,1 40 077 | 1258 | 3711 20 0,1 40 visible | 0,70 11,45 | 42,76 5,65 0 01 00 | vieible | 0475 0 090 | 1163
20 01 50 062 | 1016 | 4921 1015 | 01 20 | visible | 0591 | 963 | 453 | 453
20 01 100 | 062 | 1015 | 4927 | Cin[mg/l] TiO, [e/][Time [minjLightsour] Ass | C*coeff | % | AIAME) | [To1s | o4 20 [ vieble | 0563 | 522 | 598 | 5o
10,15 0,1 40 visible | 0,475 7.82 22896 | 22,96
Cin[mg/l]Ti02 [g/l][Time [min]  Ass | CPcoeff | % | 20 0,1 20 UV 0,16 669 | 6657 | 53,63
20 0,1 30 uv 0,15 6,24 68,79 | 52,82 _ _ _ — -
20 01 20 042 | 1741 | 1294 20 0.1 40 uv 0,13 5.68 7161 | 54,03 Cin [mg/1] Ti0, [g/1 [Time [min]Light sour] Ass | C*coeff | % | aan->F)|
20 0.1 30 041 | 1681 | 1597
20 01 a0 040 | 1648 | 1758 20 0,1 80 Uy 0,262 4,38 78,08 | 60,43
0 01 a0 0.40 16,47 17 65 20 01 70 u 0,21 3,55 82,27 Bd 62
20 0,1 80 Uy 0,185 314 | 8429 | 66,64
16,47 0,1 20 Uy 0,262 4,38 7338 | 73,38
16,47 0,1 30 Uy 0,21 3,55 78,48 | 78,48
16,47 0.1 40 Uy 0,185 314 | 8092 | 8092
20 mg/l, 0,1 g/l 20 mg/l, 0,1 g/I
90,00 90,00
20,00 20,00
70,00 "',_J 70,00
60,00 é 60,00
SDJDD e\ FEQLITE MB E‘ SD,DD —t \ TIO2 MB
40,00 A+F ZEOLITE MB % 40,00 A+F TIO2 MB
30,00 A>FZEOLTEMB = 5440 A->F TiO2 MB
L
20,00 €= | 20,00 .“’._____‘ 5
10,00 10,00
0,00 0,00
0 20 40 60 80 100 10 TIME TIME

20 40 60 &0

100




- @ 20 mg/l MO,RR2, 0,1 g/
Ta , L 8,

Fotocatalisi post equilibrio di adsorbimento

MO |C in [mgfl]l[e-:rl'lte [gfl"l"lme [m'lniL'lght sour| Ass | C*coeff | % | AAA-=F) | |l: in [mg,-"l]| Tio; [gf1] I'I"lm& [m'lniL'lght 5|:r|_|r| Ass | C*coeff % | AjAA-2F) |
20 0,1 50 sunlight | 0,29 18,77 6,16 1,54 20 0,1 50 v 0,264 17,13 14,34 13,18
20 0,1 50 sunlight | 0,287 18,58 7.11 2,49 20 0,1 50 v 0,235 15,31 23,46 22,30
20 0,1 70 sunlight | 0,285 18,45 7.74 3,12 20 0,1 70 v 0,207 13,55 32,26 31,10
19,08 0,1 20 sunlight | 0,29 18,77 1,64 1,64 19,77 0,1 20 v 0,264 17,13 13,34 13,34
19,08 0,1 30 sunlight | 0,287 18,58 2,653 2,63 19,77 0,1 30 v 0,235 15,31 22,57 22,57
19,08 0,1 40 sunlight | 0,285 18,45 3,29 3,29 19,77 0,1 40 v 0,207 13,55 31,48 31,48
RR2 & [mg/Ibeolite [z/fime [min]Light sour]  Ass | C*coeff % |AMAASF)|  Cin[mg/l]|Tio; [g/1][Time [min]light sour| Ass | C*coeff % | alaasF) |
20 0,1 50 sunlight | 0,106 20,06 0,00 0,00 20 0,1 50 v 0,091 17,23 13,87 13,87
20 0,1 60 sunlight | 0,106 20,06 0,00 0,00 20 0,1 60 uv 0,086 16,28 18,58 18,58
20 0,1 70 sunlight | 0,106 20,06 0,00 0,00 20 0,1 70 uv 0,05 9,49 52,55 52,55
20 0,1 20 sunlight | 0,106 20,06 -0,28 -0,28 20 0,1 20 uv 0,091 17,23 13,87 13,87
20 0,1 30 sunlight | 0,106 20,06 -0,28 -0,28 20 0,1 30 uv 0,086 16,28 18,58 18,58
20 0,1 40 sunlight | 0,106 20,06 -0,28 -0,28 20 0,1 40 uv 0,05 9,49 52,55 52,55
20 mg/l, 0,1 g/l 20 mg/l, 0,1 g/l
90,00 50,00
80,00 80,00 /
L L
— 70,00 — 70,00
=T =T
£ | 60,00 '// eF | 60,00
— — AP
= 50,00 ——A-=F FEOLITE MB =T 50,00 ——->F TIO2 MB
= =
{2 | ao0,00 A>FZEOLTEMO 3 40,00 A->FTiO2 MO
E 30,00 A->F ZEOLITE RR2 E 30,00 A->F TiD2 RR2
e e
20,00 20,00
10,00 10,00
0,00 0,00
TIME TIME

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 a0 100



- @ 10 mg/l MB, 0,1 g/I
Ta , 0,18,

Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi Fotocatalisi post equilibrio d

Adsorbimento adsorbimento
C in [mg/I}peolite [g/I[Time [min] Ass | C*coeff % | Cin[mg/lleolite [g/I[Time [min]Light sour] Ass | c*coeff | % | a(aa+f) | Cin[me/ilbeclite [z/1Time [min]Light sour| Ass | c¥coeff | % |ﬂ[A.A-:-F]|_
10 01 20 0,32 3,27 47,29 10 0,1 20 Visible 0,30 5,05 49,55 2,26 10 0,1 80 visible | 0,124 2,16 78,42 477
10 0.1 30 0,20 3,43 55,68 10 0,1 30 Visible 0,19 3,22 57,77 2,10 10 0,1 30 visible | 0,109 1,92 80,84 7,19
10 0.1 40 0,17 2,95 70,52 10 0,1 40 visible | 0,12 2,09 79,06 8,55 10 0,1 100 | visible | 0,094 1,67 83,26 9,61
10 0.1 60 0,15 264 | 73,58 2.64 0,1 20 visible | 0,124 2,16 1826 | 1826
10 0.1 100 | 016 | 284 | 7365 | (in[mg/l]| TiO, [g/l] [Time [min]Light sour| Ass | c*coeff | % | alassr) | | 264 01 30 | visible | 0109 | 192 | 2742 [ 2742
2,64 0,1 40 visible | 0,004 1,67 36,58 | 36,58
10 0.1 30 (W 0,08 1,43 25,68 65,00 Cin [mg,-’l]| Tio; [g/1] |T'|r'r|e [m'lniL'lght sour| Ass C*coeff % | AlAA->F) |
10 01 20 0,32 B35 | 1455 10 0,1 20 uv 0,03 0,69 93,10 | 72,90
10 0.1 30 0,48 793 | 2068 10 0,1 60 uv 0,108 190 | 8100 | 60,74
10 01 40 0,43 798 | 2013 10 0.1 70 uv 0,061 114 | 8858 | 6832
10 01 80 0.43 737 | 2026 10 0.1 20 uv 0,035 0,72 9277 | 7251
7.97 0,1 20 uv 0,108 190 | 76,16 | 76,16
7.97 0,1 30 uv 0,061 114 | 8567 | 8567
7.97 0,1 40 uv 0,035 0,72 90,93 | 90,93
10 mg/I, 0,1 g/I 10 mgs, u, 1 /1
100,00 100,00
50,00 90,00
Ll 80,00 L 20,00
< =
70,00
" =< 70,00
= o000 —e— A ZEOLITE MB = 6000 —e—ATIO2 MB
= 50,00 =
S A+FZEOUTEMB 20,00 A+F TiD2 MB
= 4000 A->F ZEOLITE MB = 4000 A->F TiO2
11 _ T >FTi0O2 MB
~ 30,00 oc 30,00
20,00 20,00 / - °
10,00 10,00
0,00 0,00
0 20 40 60 80 100 120 TIME 0 20 40 60 80 100 TIME




“@ RISULTATI MIGLIORI
Ya

MEB | Cin [mg/l] |-:ata| [gf|]| Time [min] |L'|ght SOouUrce Ass C*coeff % A
zeolite A+F 150 2 20 sunlight 0,757 3092 7939 6,45
A4F 100 1 20 visible 0,915 37,29 62,71 6,85
A4F 100 1 30 visible 0,824 33,62 66,38 6,90
visible
A-=F 10 0,1 Q0 visible 0,109 192 80,84 7,18
A-=F 10 0,1 100 visible 0,094 1,67 83,26 9,61
Tig, A4F 100 1 20 Uy 2,244 90,88 912 573
AtF 100 1 30 Y 2,199 39,06 10,94 6,98
A-=F 50 0,4 a0 Uy 0,95 38,70 22,60 2250
A-=F 20 0,1 a0 (04T 0,185 3,14 84,29 66,64
A+F 10 0,1 40 v 0,033 0,69 93,10 7290
A-=F 10 0,1 70 v 0,061 1,14 38,58 68,32
A-=F 10 0,1 20 v 0,035 0,72 92,77 7251
RR2 |C in [mg,-’l]||:ata| [g,-"l]|'|"|me [m'lniL'lght sour| Ass C*roeff % A | MO |l: in [mg,-’l]|n:atal [g,-’l]|T'|me [r'n'lniL'lght sour| Ass C*coeff % A
| zeolite AtF 100 1 20 4 0,527 99,449 0,51 0,00 | zeolite AtF 100 1 20 (WY 1,51 95,75 4,25 1,01
A+F 100 1 30 U 0,51 95,17 3,83 2,64 A+F 100 1 30 Uy 1,49 93,92 6,08 0,94
A-=F 50 0,4 70 Y 0,26 4911 1,77 -0,03 A-=F 50 0,4 70 Uy 0,77 48,96 2,08 0,48
&= A-=F 20 0,1 70 sunlight 0,106 20,06 0,00 A-=F 20 0,1 70 sunlight 0,29 18,45 7,74 3,12
!| Ti0; A+F 100 1 20 Uy 0,48 90,62 9,38 9,38 TiO; A+F 100 1 20 L 1,48 93,55 6,45 2,26
'C AtF 100 1 30 Uy 0,439 82,89 17,11 15,47 A+F 100 1 30 (") 1,47 92,67 7,33 0,57
o4 70 " 0,152 28,74 42 53 2564 A-=F 50 0.4 70 i 0,71 45 37 0,26
0,1 70 Y 0,05 9,49 52,55 52,55 A-=F 20 01 70 Uy 0,21 1355 3226



Relatore
Note di presentazione
Sia A->F che A+F sono di 40 minuti
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Variazione del pH

La superficie del materiale fotocatalitico e caratterizzata da una carica a pH neutro, ed ogni materiale ha un

caratteristico valore di punto di zero carica (pHpzc), al quale la carica superficiale € neutra. Nel caso della zeolite &

3,9, mentre nel biossido di titanio e 6,8. Si e passati da un pH di circa 8-9 ad un pH di 11 per migliorare le condizioni
di adsorbimento e fotocatalitiche dell’MB

|C in [mgf'l]&!eolite [gf'lﬁime [min]| Light sourc| Ass | C*coeff ‘ % ‘E.l[pH 8, pH 11)| |C in [mg/l]keolite [g/lﬁime [min]| Light sour& Ass | C*coeff ‘ % ‘a(pH 8, pH 11)‘ A(A, A+F) ‘
ApH 8 100 1 20 1,085 | 44,15 | 55485 A+FpH8| 100 1 20 visible | 0915 | 3729 | 62,71
ApH 8 100 1 30 0,995 | 40,52 | 5948 A+FpH8| 100 1 30 visible | 0824 | 3362 | 66,38
ApH 8 100 1 40 0,877 | 3576 | 64724 A+FpHB| 100 1 40 visible | 0747 | 3052 | 69,48
ApH11 100 1 20 0,996 40,56 59,44 3,59 A+FPh 11 100 1 20 visible 0,808 32,98 67,02 431 7,58
ApH11 100 1 30 0,887 36,16 63,84 4,35 A+FPh11 100 1 30 visible 0,8 32,65 67,35 0,97 3,51
ApH11 100 1 40 0,777 31,73 68,27 4,03 A+FPh11 100 1 40 visible 0,75 30,64 69,36 -0,12 1,09
100 mg/l MB, 1 g/l Zeolite, Visible
90,00
85,00
80,00
®
& 75,00
= —8—A pH 11
= 70,00
= ApH 8
£ 65,00
k2 A+F pH 11
60,00
A+F pH 8
55,00
50,00

10

30

Time [min]

40

50



Relatore
Note di presentazione
Ogni catalizzatore è caratterizzato da un pHpzc, alla quale la superficie del catalizzatore risulta neutra (la densità di carica elettrica netta su una superficie è zero). Al di sotto i catalizzatori sono cationici, al di sopra sono anionici. 

Per il MB che è cationico, si deve aumentare il pH (1 mol/l NaOH), mentre per il MO e RR2 si deve ridurre (acidificare la soluzione) o modifico la zeolite come ad esempio con il CuO. Obiettivo dello studio era il MB, quindi è stata utilizzata una soluzione basica.


) _ _

x? Variazione della mesh
In tutti gli esperimenti e stata utilizzata una zeolite di 20-40mesh, ma per aumentare la superficie specifica si e
passati ad una zeolite di 40-60mesh per le concentrazioni di 100 mg/I MB e 10 mg/| MB

-

|Cin [mg/eolite [g/lfTime [min]|Light sourd Ass | C*coeff | % | AaA+) | |Cin [mg/llkeolite [g/l]Time [min] Light sour{ Ass | C*coeff | % [ A(AA+F)
A 100 1 20 1,085 | 44,15 55,85 A 10 0,1 20 0,317 5,27 47,29
A 100 1 30 0995 | 4052 59,48 A 10 0,1 30 0,203 3,43 65,68
A 100 1 40 0,877 35,76 64,24 A 10 0,1 40 0,173 2,95 70,52
A ZEOLITE 40-60 MESH 100 1 20 0,942 38,38 61,62 5,77 A 40-60 MESH 10 0,1 20 0,303 5,05 49,55 2,26
A ZEOLITE 40-60 MESH 100 1 30 0,691 28,26 71,74 12,26 A 40-60 MESH 10 0,1 30 0,189 3,21 67,94 2,26
A ZEOLITE 40-60 MESH 100 1 40 0,68 27,81 72,19 7,94 A 40-60 MESH 10 0,1 40 0,153 2,63 73,74 3,23
|C in [mg/l]keolite [g/lﬁime [min]| Light sourd Ass C*coeff % | A(A,A+F) | |C in [mg/l]keolite [g/l]Time [min]| Light sourd Ass C*coeff % | A(AA+F) |
A+F 100 1 20 visible | 0,915 37,29 62,71 A+F 10 0,1 20 Visible | 0,303 5,05 49,55
A+F 100 1 30 visible 0,824 33,62 66,38 A+F 10 0,1 30 Visible 0,19 3,22 67,77
A+F 100 1 40 visible | 0,747 30,52 69,48 A+F 10 0,1 40 visible 0,12 2,09 79,06
A+F ZEOLITE 40-60 MESH| 100 1 20 visible | 0,851 34,71 65,29 2,58 A+F 40-60 MESH 10 0,1 20 visible | 0,293 4,88 51,16 1,61
A+F ZEOLITE 40-60 MESH | 100 1 30 Visible 0,7 28,62 71,38 5,00 A+F 40-60 MESH 10 01 30 visible | 0,168 2,87 71,32 3,55
A+F ZEOLITE 40-60 MESH | 100 1 40 visible 0,605 24,79 75,21 5,73 A+F 40-60 MESH 10 01 40 visible | 0,089 1,59 84,06 5,00
100 mg/I MB, 1 g/l Zeolite, Visible 10 mg/l MB, 0,1 g/l Zeolite, Visible
90
390,00
a5
85,00
a0
80,00 75
el ! 75,00
/ —e— A+F 40-60 Mesh 70 / —e—A 4060 Mesh

65

s 70,00
/ A+F 20-40 Mesh A 20-40 Mesh
= 60
3 - 65,00 A 40-60 Mesh A+F 20-40 Mesh
. - - 55
ra I y 60,00 A+F 40-60 Mesh

Removal rate %

Removal rate %

A 20-40 Mesh 50
55,00

45
50,00 40
0 10 20 30 40 50 60

Time [min] Time [min]



Relatore
Note di presentazione
La zeolite 4A è stata lavata con acqua calda fino a quando l'effluente non era più torbido, essiccato e fatto passare attraverso un setaccio da 40 e poi da 60 mesh mesh per l'uso.

Maggiore è la mesh e minore sono i microns : 40 mesh corrisponde a 420 microns, mentre 60 mesh corrisponde a 250 microns
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Modelli cinetici per I'adsorbimento

e Pseudo-primo ordine

ol

o =k, (9, — )

dove:

gt e la quantita di sostanza adsorbita al tempo t
(mg/g);

ge e la quantita di sostanza adsorbita al tempo
di equilibrio (mg / g);

k, & la costante di tasso di adsorbimento di
pseudo primo ordine (1/min).

Se utilizziamo come condizioni al contorno qt=0
per t=0 e qt=qt per t=t, integrando otteniamo:

In(q, —q,) =Inq, —kit

e Pseudo-secondo ordine

d
%zkz(qe—qt)z

dove:
k2 e la costante del tasso di adsorbimento di
pseudo secondo ordine (g - mg-1 - min-1)

usando le condizioni al contorno per integrare i
due lati dell'equazione sopra, € possibile
ottenere I'equazione di relazione trat / qt e t:

{ 1 {
= 5 +
q. K, d.

g viene calcolato secondo la seguente equazione:

(Co — C)V
m

q's' =
Dove:
V e il volume della soluzione nel reattore (I)
m € la massa di adsorbente (g);
Co e la concentrazione iniziale (mg/l);
Ce & la concentrazione all’equilibrio (mg/I).



Relatore
Note di presentazione
Si è passati allo studio dei modelli cinetici per interpretare i dati e descrivere il fenomeno fisico

Pseudo primo ordine: la variazione della quantità di sostanza adsorbita nel tempo è linearmente legata attraverso k1 alla differenza qe-qt. K è direttamente ricavabile dall’equazione della retta
La diffusione interna è il principale fattore di controllo dell’adsorbimento

Pseudo secondo ordine: la variazione della q nel tempo è quadraticamente legata alla differenza attraverso la costante cinetica k2. k2 non è direttamente ricavabile, ma devo porre l’uguaglianza del termine con il coeff della retta ne grafico.

l’adsorbimento vero e proprio è il fattore di controllo


150 mg/l MB , 2 g/l Zeolite

iYa

6,00 -6
e ., Y=-0,121x+4,7852
400 T ™. R2=0,9554 F 4
. y =0,0129x + 0,1064
2,00 e, @ R*=1 ) -2

®  pseudo primo ordine
®  pseudo secondo ordine
Lineare (pseudo primo ordine)

Lineare (pseudo primo ordine)

In{ge-gt) [mg/g]

Lineare (pseudo secondo ordine)

Lineare [pseudo secondo ordine)

Time [min]




In(ge-qt) [me/e]

In{qe-qt) [mg/g]

6,00

5,00

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00

E

E

-3,00

MB e Zeolite

¥y =-0,0806x + 4,6502
R* = 0,9666

y=0,0122x+0,1225%

gttt
Y PELE

TR STTIL

Time [min]

[ ]
¥=0,22x+1,3196 .-*"
R*=0,9821,.*"
_.

-~

R*=0,7379
L]

Time [min]

t/qt [min*g/mg]

#®  pseudo-first order kinetic

#  pseudo-second order kinetic
+ewsssss Lineare (pseudo-first order kinetic)
«+essssslineare (pseudo-first order kinetic)
«+eeeeo-Lineare (pseudo-second order

kinetic)

=eesssss Lineare (pseudo-second order
kinetic)

®  pseudo-first order kinetic
®  pseudo-second order kinetic
Lineare (pseudo-first order kinetic)
«+«+sees Lineare (pseudo-first order kinetic)
««seeeesLineare (pseudo-second order

kinetic)

seeessss Lineare (pseudo-second order
kinetic)

In(ge-qt)

In{ge-qt)
[=] = ma w = wn o ~ [==]

100 mg/l , 1 g/

MO e Zeolite

y =0,1628x + 0,9676 i
R*=0,8049 _..°°
T e
. L
."
y=-0,1052x 42,4133 -
R?=0,7894 . i
e .
[ 10 20 g0 40 so
L]

Time [min]

y=0,1617x+0,3803
R?=0,9149 .-

y=-0,0903x + 1,6446 "+,
R?=0,3094

Time [min]

10

(=T L B - R B -]

'
N

t/qt

@  pseudo.first order kinetic
®  pseudo-second order kinetic

-------- Lineare (pseudo.-first order
kinetic)

-------- Lineare (pseudo-second order
kinetic)

®  pseudo.first order kinetic

#  pseudo-second order kinetic

=+++=2s« Lineare (pseudo.first order
kinetic)

«====o- lineare (pseudo-second order
kinetic)

50,00

40,00

30,00

20,00

In(ge-qt) [ma/g]

10,00

-10,00

In(ge-qgt) [me/g]

RR2 e Zeolite

47
. y =-0,3809x + 43,473
... R*=0,2944
tea L]
37
27
. 2
£
E
-
17 5
v =-0,0779x% + 0,6064
R*=0,8739 7
— AL T T
10 20 E o RSSAIS ) 50
K
Time [min]

y=28,458x- 835,47

Ri=1 e

..

y=-0,0271x+0,3941 |
R*=0,0984

Time [min]

®  pseudo-first order kinetic

®  pseudo-second order kinetic
+ssseaes Lineare (pseudo-first order kinetic)
-------- Lineare (pseudo-first order kinetic)
+=e=eeee Lineare (pseudo-second order

kinetic)

Lineare (pseudo-second order
kinetic)

®  pseudo-first order kinetic
pseudo-second order kinetic
Lineare (pseudo-first order kinetic)
=+ Lineare (pseudo-first order kinetic)
=+e=eeee lineare (pseudo-second order

kinetic)

Lineare (pseudo-second order
kinetic)




isYa

1,00

In{ge-qt) [mg/g]

0,00

-1,00

-2,00

-3,00

2,00

1,00

0,00

-1,00

-2,00

=
="+ ]
E
=
o
@
o
£

| -3,00

50 mg/l MB e 0,4 g/| Zeolite

6
¥ =-0,1062x + 5,14
| R*=0,8338
5
. 4 ®  pseudo-first order kinetic
"‘Q 3 pseudo-second order kinetic
e =
. £
2 & «swsssseLineare (pseudo-first order kinetic)
. »
., ¥=0,0105x + 0,1556 c
.. RE=0,995 £
’ 1 = «===e==«Lineare (pseudo-first order kinetic)
. =
= 0
o 10 20 30 a0 50 60 70 Lineare (pseudo-second order
kinetic)
A
Lineare (pseudo-second order
2 kinetic)
L
) i -3
Time [min]
mg/I | Ti
50 mg/IMB e 0,4 g/I TiO2
2500
2000
9 =-0,0459x + 0,4757 4
) . 1500 ®  pseudo-first order kinetic
1000
0 .""11], 30 40 50 pseudo-second order kinetic
s00 g
e, W3 +e+essesLineare (pseudo-irst order kinetic)
. o *E
E
o ceeeeees Lineare (pseudo-first order kinetic)
-500 o
=
Yy =97,822x% - 2260 ~1000 Lineare (pseudo-second order
R*=0,7442 kinetic)
-1500 Lineare (pseudo-second order
kinetic)
-2000
L
-2500
Time [min]

In{qe-qt) [mg/g]

In{ge-gt) [me/g]

6,00

5,00

3,00

2,00

1,00

0,00

-1,00

-2,00

-3,00

5,00

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00

-1,00

-2,00

-3,00

20 mg/I MB e 0,1 g/I Zeolite

6
| y=-0,1026x + 5,5844
.., R*=0,7528
., 5
L]
s ®  pseudo-first order kinetic
. ® L4 3 pseudo-second order kinetic
B
£
. 2 @ +222sxx Lineare (pseudo-first order kinetic)
%
=
1 £
= seseseeeLineare (pseudo-first order kinetic)
- s
- 0
0 10 20 10 a0 50 70 Lineare (pseudo-second order
kinetic)
-1
Lineare (pseudo-second order
kineti
. 2 inetic)
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. @ Modelli cinetici per la fotocatalisi
Ya

e Primo ordine e Secondo ordine
dove: v = k-4 v = k- [A]*
dove:
v € il tasso di velocita di degradazione d[A]/dt
(mg/1*min); k & la costante cinetica di secondo ordine (g -
[A] € la concentrazione ad ogni tempo; mg-1 - min -1)

k & la costante cinetica di primo ordine (min)

* Integrando l'equazione, diventa:
* Integrando l'equazione, diventa:

* Linearizzandola diventa: e Dove:

[Ao] € la concentrazione iniziale o dopo

I’equilibrio di adsorbimento
J'IH-.‘[“I,-_J'IH-.I.- k-t




. @ Perché non usare L-H?

iYa

Il modello L — H ignora il seguente meccanismo:

* |a generazione di elettroni liberi nella banda di conduzione e buche libere nella banda di valenza;
* Ignora la degradazione fotocatalitica dei contaminanti non adsorbiti;

* ricombinazione di portatori di carica;

e Rapporto tra la velocita di reazione v e l'intensita del flusso di fotoni;

 Mancata corrispondenza tra le costanti di adsorbimento dei dati al buio con quelli irraggiati.
Assume implicitamente tali meccanismi:

e Equilibrio di adsorbimento/desorbimento dei reagenti mantenuto sotto irradiazione;

é? Un modello cinetico che tiene conto della maggior parte degli aspetti di cui sopra e il modello Direct — Indirect,
g) di cui pero non si dispone di una espressione cinetica.




. @ 100 mg/Il MB , 1 g/l, A+F
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. @ 10 mg/l MB , 0,1 g/l, A+E

Primo ordine, zeolite Secondo ordine, zeolite
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Primo ordine, zeolite Secondo ordine, zeolite
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- @ Costanti cinetiche e coefficienti RZ MIB
Ya

Adsorbimento Fotocatalisi L
photocatalysis kinetic model
adsorption kinetic model Zeolite TiO;
Zeolite TiO, MB [mg/'l]l(:atalyst [g/11] pseudo-first order |pseudo-second order| pseudo-first order |pseudo—second order
MB [mg/l]lCataIyst [g/l]| pseudo-first order |pseudo-second order| pseudo-first order |pseudo-second order - " - " - = - -
A+F 500 10] 00552 o0,7646| 0,0011| 0,9564|/ / / /
k R k R k R k R A+F 500 s| o0161] 0,7272| 0,00006| 0,7896|/ / / /
500 5 OF0981 ofszsq Of004663 0f9734 / / / / AL 200 2l 00385 0937} 00003 09268/ / / /
' ' ' ' A+F 200 1| o0,0186| 0,9039 8E-08| 0,8199|/ / / /
200 10 0,0787( 0,6659| 1,857857 11/ / / / A->F 200 1| o0,0003| 0,9201| 0,000003| 0,9208|/ / / /
200 2| 0,674 0,8723] 0,01455( 0,9941|/ / / / A+F 150 2| o0s68| 0,9544] o0,0014| 09861/ / / /
200 1 0,0849 0,9798| 0,003597 0;9999/ / / / A->F 150 2 0,0028 0,8235 0,0002 0,8369|/ / / /
150 ) 0121l 09554] 0.001564 1l / / / A+F 150 1| o,0192] 0,8943] o0,0002| 0,9279|/ / / /
. ! ! A+F 100 2| o0,0672| o0,09201] 0,0032| 0,9999|/ / / /
150 1| 00171] 0,8456( 0,003118| 0,9986|/ / / / A-sF 100 2| o0059| o0,9608] o0,0017] 0,9768|/ / / /
100 2| 0,0968 0,4488] 0,007795 0,998|/ / / / A+F 100 1| 00206 o0,7729] o0,0004| 08807 0,0037] 0,9763| o0,00004 0,981
100 1| 0,0806| 0,9666] 0,001213 0,997 0,1149] 0,7379| 0,036678| 0,9821 A->F 100 1] 00052 09618 0,0002 09593 0,0038] 0,9336| 0,00004 0,9402
A+F 50 04 o0,0204] o0,9221] o0,0006] 0,9582 0,004| 0,8942| 0,00009 0,889
50 04| 0,1062] 0,8338] 0,000709 0,995] 0,0459| 0,0861) 4,233961| 0,7442 AsE <0 04 0,0042 0,8779 0,0002 0,865 0,0065 0,9596 0,0001 0,950
20 01| 0,026] 0,7528| 0,000259] 0,9262| 0,2272| 0,845 0,000832| 0,9975 ALF 50 01| 00116 09212] 0,000 097 0032 ogss7| 00032| 09081
10 04|/ / / / 01118 0,3637| 0,039588| 0,9697 A->F 20 0,1 o,0059| o0,7801| o0,0007| 0,7535| 0,0425 0,9005| 0,0066 09703
10 01| 041152| 09231 0,00057] 0965 0,486] 0,4053| 0,001325| 0,8425 A+F 10 0,4{/ / / / 00772 0,8247| 00492 09127
A+F 10 04|/ / / / 0,0618| 09732 0,0441] 0,9019
A+F 10 0,1 0,039 09952 0,00901| 09146 o0,0669| 09933 0,0315 0,8215
A->F 10 0,1 o0,0113 0,995 0,0054| 09799 0,0606] 0,9879 0,305 10,9483




._-.‘?‘ Costanti cinetiche e coefficienti RZ MO

Adsorbimento Fotocatalisi éj
adsorption kinetic model photocatalysis kinetic model
Zeolite TiO, Zeolite TiO,
MO [mg/l]l Catalyst [ pseudo-first order |pseudo-second order|] pseudo-first order |pseudo-second order MO [mg/l]l(:atalyst [d pseudo-first order |pseudo-second order| pseudo-first order |pseudo-second order|
k R’ k R’ k R’ k R’ k R’ k R’ k R’ k R’
500/ / / / / / / / / 500|/ / / / / / / / /
500|/ / / / / / / / / 500/ / / / / / / / /
200|/ / / / / / / / / 200|/ / / / / / / / /
200|/ / / / / / / / / 200|/ / / / / / / / /
200(/ / / / / / / / / 200|/ / / / / / / / /
150(/ / / / / / / / / 150/ / / / / / / / /
100 2| 00833 0,9905| 0,518838| 0,9953|/ / / / A+F 100 2| o0015| 0847 000002 0,849/ / / /
100 1| 0,1052| 0,7894| 0,027391| 0,8049| 0,0903| 0,3094| 0,068753| 0,9149| A+F 100 1| o,0019] 0,9913] 000002 0993 00021 0,854 0,00002] 08889
100/ / / / / / / / / A>F 100 1|/ / / / 0,0011] 09735 0,00001| 0,9753
50|/ / / / / / / / / A->F 50 04| o0001 07714 3607 0,7714] o00016| 0,8823] 0,00003] 0,8767
50|/ / / / / / / / / 50|/ / / / / / / / /
/ / / / / / / / / A->F 20 01| o0008] 09971 000005 09972 0,0093] 09807 0,0006] 09622
/ / / / / / / / / 10/ / / / / / / / /
/ / / / / / / / / 10/ / / / / / / / /




. @ Costanti cinetiche e coefficienti RZ RR2
Ya

Adsorbimento Fotocatalisi éj
adsorption kinetic model photocatalysis kinetic model
Zeolite TiO, Zeolite TiO;

RR2 [mg/l]tatalyst [d pseudo-first order |pseudo-second order| pseudo-first order |pseudo-second order RR2 [mg/l]CataIyst [ pseudo-first order |PS€UdO'SGC0"d order| pseudo-first order |PS€UC|0'S€C0"C| order|
k R2 k R2 k R2 k R2 k R2 k R2 k R2 k R2
500|/ / / / / / / / / s00|/ / / / / / / / /
s00|/ / / / / / / / /
S /TN AN /A TR (AN N A £/ /R T T R T A
200// / / / / / / / / 200|/ / / / / / / / /
200|/ / / / / / / / /

200/ / / / / / / / /

150{/ / / / / / / / / 150|/ / / / / / / / /
A+F 100 2 0,0015 0,8316] 0,000006 0,9219)/ / / /

100 2 0,0569 0,9038) 0,003681 0,3615|/ / / / A+F 100 1 0,0015 0,8316] 0,00005 0,8301 0,0074 0,9556] 0,00009 0,9351

100 1 0,0779 0,8738( 0,003337 0,2944 0,0271 0,0984( 0,968799 1 ASF 100 1|/ / / / 0,0112 0,426 0,0001 0,9200
/ / / / / / / A->F 50 5| 0,0005| 08869 0,00001| 0,8856|/ / / /

/ / / / / / / A->F 50 04| 0,000007| 07718] 1E-07| ©07718] o©0p0085| 07821] ©0,0002] 07424
/ / / / / / / 50|/ / / / / / / / /

/ / / / / / / A->F 20 0,1{/ / / / 00162 0,7271| 0,0012| 0,6572
/ / / / / / / 10|/ / / / / / / / /
/ / / / / / / 10|/ / / / / / / / /




RISULTATI MIGLIORI MB

Zeolite TiO,
MB [mg/l]|Catalyst [gfl]| pseudo-first order |pseudo-second order| pseudo-first order |pseudo-second order

k R’ R’ k R’ k R’

A 150 2 0,121 0,955 0,002 1,000 / / / /

A+F 150 2 0,057 0,954 0,001 0,986 / / / /

A->F 150 2 0,003 0,824 0,000 0,837 / / / /
A 100 1 0,081 0,967 0,001 0,997 0,115 0,738 0,037 0,982
A+F 100 1 0,021 0,773 0,000 0,881 0,004 0,976 0,000 0,981
A->F 100 1 0,005 0,962 0,000 0,959 0,004 0,934 0,000 0,940
A 50 04 0,106 0,834 0,001 0,995 0,046 0,086 4,234 0,744
A+F 50 04 0,020 0,922 0,001 0,958 0,004 0,894 0,000 0,889
A->F 50 04 0,004 0,878 0,000 0,865 0,007 0,960 0,000 0,950
A 20 0,1 0,103 0,753 0,000 0,926 0,127 0,845 0,001 0,998
A+F 20 0,1 0,012 0,921 0,001 0,970 0,032 0,859 0,003 0,908
A->F 20 0,1 0,006 0,780 0,001 0,754 0,043 0,901 0,007 0,970
A 10 0,1 0,115 0,923 0,001 0,965 0,149 0,405 0,001 0,843
A+F 10 0,1 0,039 0,995 0,009 0,915 0,067 0,993 0,032 0,822
A->F 10 0,1 0,011 0,995 0,005 0,980 0,061 0,988 0,305 0,948



Relatore
Note di presentazione
Per l’adsorbimento è quasi sempre pseudo secondo ordine, solo una volta (50 mg/l) è primo.

Per la costante cinetica per 50 è adsorbimento più veloce

Per 20 e 10 è fotocatalisi più veloce.


CONCLUSIONI (1)

Attraverso questo studio e stato dimostrato come la zeolite non ha la stessa efficienza del biossido di titanio nel campo
fotocatalitico, e cio potrebbe esser dovuto a: é}

* Troppo materiale fotocatalizzatore, che potrebbe diventare scavenger radicalico, ed essendo particellare (sospeso e non
adeso), potrebbe limitare la permeabilita dei raggi luminosi nella soluzione per la sua intensita, e farebbe agglomerare le
particelle, riducendone la superficie specifica, fondamentale nel processo di fotocatalisi;

 Maggiore e la concentrazione del colorante e maggiore € l'indice di rifrazione della luce, e il raggio riesce ad attraversare piu
difficilmente la soluzione;

* L'adsorbimento & molto potente, non riusciamo a rilevare efficiente catalitiche; Inoltre, se il materiale fotocatalitico si satura
con troppa sostanza, questa sostanza assorbe la luce al posto del materiale fotocatalitico;

* La zeolite potrebbe non funzionare con materiale organico complesso, con catena di carbonio piu lunga di cinque atomi di
carbonio;

* Potrebbero esserci dei prodotti intermedi difficili da rompere, in quanto adsorbiti sulla superficie del catalizzatore, e
potrebbero fungere da scavenger del radicale OH;

* | coloranti sono molto stabili, in quanto il gruppo azoico diventa parte del fenomeno di delocalizzazione della carica che
coinvolge i gruppi fenilici e i sostituenti legati agli anelli benzenici;

* || biossido di titanio ha una forma delle particelle irregolare, questo potrebbe limitarne I'adsorbimento, ma la fotocatalisi
funziona molto bene, in quanto € un materiale nanoparticellare, la cui superficie specifica e di circa 40 m%/g contro 1,24 m?/g

della zeolite 4A



Relatore
Note di presentazione
Voglio un materiale che degradi, non trasferisca l’inquinante.


MB
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CONCLUSIONI (2)

In letteratura troviamo pochi studi (10 mg/I, 0,1 g/l), i cui risultati sono coerenti con I'elaborato appena presentato:

- MB
'min
20 min
40 min
o min
BO min
100 min
120 min
140 min
160 min
180 min

Figura 188. Adsorbimento del MB da parte del TiO;: (a) e della zeolite originale (b)
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Figura 190. Concentrazione relativa di rimozione del MO (a) e MB (b) da parte di diversi materiali

fotocatalitici
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Figura 189. Percentuale di rimozione del MB da parte di diversi materiali fotocatalitici

e Per migliorare la decolorazione, si potrebbe

aggiungere acqua ossigenata,

e Aumentare i tempi di reazione, variare il pH e

la T, utilizzare altri tipi di zeolite



Relatore
Note di presentazione
In letteratura ritroviamo già alcuni studi che ci forniscono scarsa efficienza della zeolite come fotocatalizzatore.


CONCLUSIONI (3)

-

Mostafa Y et al. hanno utilizzato due tipi di zeolite fabbricate utilizzando isopropossido di alluminio (A,B,C sopra)
e alluminato di sodio (A,B,C sotto, piu simile alla nostra), e valutando le percentuali di rimozioni relative, hanno
ottenuto risultati molto simili a quelli riportati in questo studio.
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