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



• 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 TiO2

• 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).



• 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

• L’adsorbimento può coinvolgere forze chimiche, 
elettrostatiche (scambio ionico) o forze di Van der
Waals (fisico)

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 )




• (AOPs) garantiscono la completa mineralizzazione anche 
dei composti organici più refrattari e recalcitranti

• Gli AOPs si basano su due fasi fondamentali: la 
produzione di specie radicaliche a P e T amb (in 
particolare OH° e superossido) e le reazioni di ossidazione
di tali specie con gli inquinanti organici.

• processo di ossidazione omogenea o eterogenea che 
necessita di catalizzatore e di luce di attivazione

• Vengono utilizzati i semiconduttori, attivati 
dall’irraggiamento, e formano elettroni, lacune, radicali 
reagendo con acqua, ossigeno, inquinanti

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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FELDSPATI

FELDSPATOIDI

ZEOLITI

Insiemi di tetraedri 
poco compatti, 

(unità primarie), al 
cui centro sono 

presenti gli atomi 
di silicio o di 

alluminio. I vertici 
sono atomi di 

ossigeno (ponte tra 
le diverse unità). 

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)

Estese superfici 
interne, siti attivi e 

carica netta 
superficiale

(comportamento 
simile al TiO2)

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



BIOSSIDO DI TITANIO TiO2
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ANATASIO

BROOKITE

È un ossido 
semiconduttore 

attivato dalla luce, 
molto reattivo. 

Il biossido di titanio 
utilizzato nel 

seguente elaborato 
è il Biossido Di 

Titanio TiO2 Cas
13463-67-7 Rutilo 

Anatase, che 
insieme hanno 

effetto fotocatalitico 
maggiore

Buona superficie 
specifica, 

nanometrico, stabile 
chimicamente e 
termicamente, 

ampio spettro di 
assorbimento della 

luce

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)



• reagendo con i radicali OH°, vengono decolorati e tale decolorazione può essere 
seguita nel tempo tramite analisi spettrofotometriche e visivamente

• i coloranti si trovano sempre nelle acque di scarico provenienti da industrie tessili
• coloranti azoici (uno o più doppi legami N-N: quando si ha la decolorazione, si ha 

la rottura del gruppo cromoforo R-N=N-R

BLU DI METILENE C16H18ClN3S

picco di assorbimento alla 
lunghezza d’onda di 664 nm 

METILARANCIO C14H14N3NaO3S

picco di assorbimento alla 
lunghezza d’onda di 462 nm 

REATTIVO ROSSO 2

picco di assorbimento alla 
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



Per risalire alla concentrazione posso utilizzare:
• Metodo diretto A = ε x b x C
• Metodo della retta di lavoro  𝑥𝑥∗250

𝑦𝑦
= ml

Blu di metilene Arancia di metile Reattivo rosso 2

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




Sono stati condotti tre gruppi di esperimenti:
• Semplice adsorbimento A
• Contemporaneo adsorbimento e fotocatalisi A+F, AP
• Fotocatalisi dopo il raggiungimento dell’equilibrio A->F, IOAP

Inserite in un becher da 50 
ml con il materiale 

adsorbente/fotocatalitico

Miscelate a 150 rpm e 20 °C 
(e luce da lampada xeno 

300-2500 nm, 25 A, per la 
fotocatalisi UV, visibile, 

solare)

Prelievo a diversi tempi e 
Filtrazione con carta 0,22 

µm 

Inserire 10 ml nel tubo da 25 
ml (perché è la retta di 

calibrazione)

Inserite nella cuvetta e nello 
spettrofotometro

Calcolata la concentrazione 
in funzione della retta di 

calibrazione

Calcolata la percentuale di 
rimozione attraverso: 

(𝐶𝐶𝐶𝐶 − 𝐶𝐶)
𝐶𝐶𝐶𝐶

∗ 100

CATALIZZATORI
10 g/l, 5 g/l, 2 g/l, 1 g/l, 0,4 

g/l, 0,1 g/l

COLORANTI
500 mg/l, 200 mg/l, 150 

mg/l, 100 mg/l, 50 mg/l, 20 
mg/l, 10 mg/l

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

min, 130 min



Adsorbimento Contemporaneo
Adsorbimento e 
fotocatalisi

Fotocatalisi post equilibrio di
adsorbimento



Adsorbimento

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




Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi

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




Fotocatalisi post equilibrio di adsorbimento

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




Adsorbimento Contemporaneo Adsorbimento e  fotocatalisi
Fotocatalisi post equilibrio di 
adsorbimento

MO

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



Adsorbimento Contemporaneo Adsorbimento e  fotocatalisi
Fotocatalisi post equilibrio di 
adsorbimento



Fotocatalisi post equilibrio di adsorbimento

MO

RR2



Adsorbimento Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi Fotocatalisi post equilibrio di 
adsorbimento



MO

Fotocatalisi post equilibrio di adsorbimento

RR2



Adsorbimento Contemporaneo Adsorbimento e fotocatalisi Fotocatalisi post equilibrio di 
adsorbimento



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




La superficie del materiale fotocatalitico è 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 è neutra. Nel caso della zeolite è 
3,9, mentre nel biossido di titanio è 6,8. Si è passati da un pH di circa 8-9 ad un pH di 11 per migliorare le condizioni 
di adsorbimento e fotocatalitiche dell’MB

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.



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

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




• Pseudo-primo ordine

dove: 
qt è la quantità di sostanza adsorbita al tempo t 
(mg / g); 
qe è la quantità di sostanza adsorbita al tempo 
di equilibrio (mg / g); 
k1 è 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:

• Pseudo-secondo ordine

dove: 
k2 è 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, è possibile 
ottenere l'equazione di relazione tra t / qt e t:

)(1 te
t qqk

dt
dq

−=

tkqqq ete 1ln)ln( −=−

2
2 )( te

t qqk
dt
dq

−=

eet q
t

qkq
t

+= 2
2

1

q viene calcolato secondo la seguente equazione:

Dove: 
V è il volume della soluzione nel reattore (l) 
m è la massa di adsorbente (g);
Co è la concentrazione iniziale (mg/l);
Ce è la concentrazione all’equilibrio (mg/l).

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





MB e Zeolite

MB e TiO2

MO e Zeolite

MO e TiO2

RR2 e Zeolite

RR2 e TiO2



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

50 mg/l MB e 0,4 g/l TiO2

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

20 mg/l MB e 0,1 g/l TiO2

10 mg/l MB e 0,1 g/l Zeolite

10 mg/l MB e 0,1 g/l TiO2



• Primo ordine

dove: 

v è il tasso di velocità di degradazione d[A]/dt
(mg/l*min);
[A] è la concentrazione ad ogni tempo;
k è la costante cinetica di primo ordine (min-1)

• Integrando l’equazione, diventa:

• Linearizzandola diventa:

• Secondo ordine

dove: 

k è la costante cinetica di secondo ordine (g · 
mg - 1 · min -1)

• Integrando l’equazione, diventa:

• Dove:
[Ao] è la concentrazione iniziale o dopo 
l’equilibrio di adsorbimento



Il modello L – H ignora il seguente meccanismo:

• la 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;

• Rapporto tra la velocità di reazione v e l’intensità del flusso di fotoni;

• Mancata corrispondenza tra le costanti di adsorbimento dei dati al buio con quelli irraggiati.

Assume implicitamente tali meccanismi:

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

Un modello cinetico che tiene conto della maggior parte degli aspetti di cui sopra è il modello Direct – Indirect, 
di cui però non si dispone di una espressione cinetica.



Primo ordine, zeolite Secondo ordine, zeolite

Primo ordine, TiO2 Secondo ordine, TiO2



Primo ordine, zeolite Secondo ordine, zeolite

Primo ordine, TiO2 Secondo ordine, TiO2



Primo ordine, zeolite Secondo ordine, zeolite

Primo ordine, TiO2 Secondo ordine, TiO2



Primo ordine, zeolite Secondo ordine, zeolite

Primo ordine, TiO2 Secondo ordine, TiO2



Adsorbimento Fotocatalisi



Adsorbimento Fotocatalisi



Adsorbimento Fotocatalisi



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.



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

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

• Maggiore è la concentrazione del colorante e maggiore è l’indice di rifrazione della luce, e il raggio riesce ad attraversare più 
difficilmente la soluzione;

• L’adsorbimento è 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 più 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;

• I 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;

• Il biossido di titanio ha una forma delle particelle irregolare, questo potrebbe limitarne l’adsorbimento, ma la fotocatalisi 
funziona molto bene, in quanto è un materiale nanoparticellare, la cui superficie specifica è di circa 40 m2/g contro 1,24 m2/g 
della zeolite 4A

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



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

• Per migliorare la decolorazione, si potrebbe 
aggiungere acqua ossigenata, 

• 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.



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, più simile alla nostra), e valutando le percentuali di rimozioni relative, hanno 
ottenuto risultati molto simili a quelli riportati in questo studio.



GRAZIE PER 
L’ATTENZIONE
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