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I 

 

 

Abstract  
 

 

 

Introduzione  
 

 

Il presente lavoro è dedicato allo studio di processi di elettrofotocatalisi eterogenea su 

biossido di titanio nanostrutturato finalizzati alla degradazione di composti organici.  

Si tratta di processi di ossidazione avanzata (AOP), basati su meccanismi di  ossidazione 

chimica per via radicalica dovuti alle proprietà fotoelettrochimiche del biossido di titanio, 

semiconduttore fotosensibile alla radiazione ultravioletta.  

Rappresentano uno sviluppo dei processi di fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio , 

studiati a partire dagli anni ô70 in seguito alle ricerche condotte da Fujishima (1972), che 

hanno messo in mostra le interessanti caratteristiche di tale materiale.  

Il meccanismo di fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio per la distruzione di 

c ontaminanti in fase liquida è stato proposto e formalizzato per la prima volta nel 1993 da 

Ollis e Al-Ekabi , quindi rivisto e discusso in moltissime pubblicazioni scientifiche (inter alia: 

Diebold, 2003; Carp et al., 2004; Fujishima et al., 2008; Choi et a l., 2010) ed è riportato 

schematicamente in figura I.   

 

 
 

Figura I -  Schema di processo di reazioni di fotocatalisi eterogenea: (A) irraggiamento della superficie da 

parte di fotoni di caratteristiche energetiche adeguate, (B) salto di banda e formazione di coppie lacuna -

elettrone, (C) ricombinazione di parte degli elettroni e delle lacune con rilascio di calore e interruzione della 

catena di processi da essi promossa, (D) formazione di radicali anioni superossido,  

(E) formazione di radicali idrossilici, ( F) reazioni ossidoriduttive dei contaminanti (Choi et al., 2010).  
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I processi di elettrofotocatalisi eterogenea su biossido di titanio nanotubolare si 

differenziano da quelli di fotocatalisi per due caratteristiche peculiari, tali da garantire 

rendimenti s uperiori:  

 

¶ il biossido di titanio nanostrutturato, costituito da formazioni nanotubolari altamente 

ordinate, cresciuto per ossidazione anodica sulla superficie di un supporto in titanio,  

 

¶ la polarizzazione anodica (bias) del materiale fotocatalitico, ovver osia 

lõimposizione di un potenziale di cella per mezzo di un potenziostato, resa possibile 

dal contatto elettrico garantito dalle caratteristiche del supporto prodott o. 

 

I processi sono svolti allõinterno di una cella elettrofotocatalitica, costituita da: 

 

¶ foto -anodo rete Ti/TiO 2, 

¶ elettrodo di riferimento Ag/AgCl,  

¶ catodo in titanio attivato,  

¶ lampada UV,  

¶ sistema di insufflazione di aria,  

¶ circuito di polarizzazione.  

 

Tale apparato è composto fondamentalmente da una cella elettrochimica 

convenzionale a tre ele ttrodi, nella quale sono inseriti una sorgente radiativa di lunghezza 

dõonda appropriata e un sistema di insufflazione di aria in grado di mantenere la 

concentrazione di ossigeno prossima ai livelli di saturazione (Zlamal et al., 2007).  

 

Nel presente lavor o si sono studiate le proprietà fotoelettrochimiche del biossido di titanio 

nanotubolare in dipendenza da diversi parametri operativi, valutate in funzione della 

risposta fotoelettrica prodotta dal materiale stesso:  

 

¶ orientamento e distanza della superfici e catalitica rispetto alla sorgente luminosa,  

 

¶ concentrazione del composto organico modello da rimuovere (colorante azoico) , 

 

¶ tensione di polarizzazione anodica (bias),  

 

¶ soluzione di ossidazione anodica del materiale fotocatalitico.  

 

A partire dai risultat i ottenuti si è individuata la configurazione ottimale di un reattore di 

elettrofotocatalisi, le cui caratteristiche geometriche sono state determinate per mezzo di 

una modellizzazione volta a massimizzarne la risposta fotoelettrica.  

Infine si sono svolte prove di degradazione del colorante con lõobiettivo di verificare le 

capacità degradative del processo e studiare le cinetiche coinvolte.  
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Materiali e metodi  
 

 

Preparazione del catalizzatore  
 

Il materiale fotocatalitico è stato cresciuto su reti di titanio grado 2 attraverso un processo 

di ossidazione anodica. Si sono utilizzate due distinte soluzioni di anodizzazione:  

 

¶ glicerolo (C 3H8O3) + ammonio fluoruro (NH 4F) 0,5%, 

¶ acido solforico (H 2SO4) + acido fluoridrico (HF) 0,15%.  

 

La procedura seguita per  lõossidazione anodica ¯ la seguente: 

 

1) sgrassaggio in acetone e ultrasuoni per 10 minuti, lavaggio con acqua deionizzata 

e asciugatura con flusso di azoto,  

2) trattamento termico in forno a muffola a 400°C per 180 minuti,  

3) disossidazione dei campioni per immer sione di 15 s in soluzione di acido solforico 

1 M e acido fluoridrico 10%, lavaggio con acqua deionizzata e asciugatura con 

flusso di azoto,  

4) ossidazione anodica delle reti, secondo le specifiche indicate in tabella I,  

5) trattamento termico in forno a muffola  a 400°C per 180 minuti, affinché il biossido 

amorfo si trasformasse nella fase cristallina anatasio.  

 

Le reti Ti/TiO2 prodotte sono state sottoposte ad analisi microscopica SEM (Zeiss, EVO 50 

EP) e a caratterizzazione cristallografica XRD (Philips, PW -1830).  

 

Tabella I ð Parametri operativi dei processi di ossidazione anodica.  

 

  Configurazione   

Modalità  1 2 3 

Caratteristiche 

catalizzatore  
Reti rettangolari, 40x5 cm  

Rete cilindrica, raggio 

2,25 cm  

Tensione di cella [V]  20 20 20 

Temperatura di 

anodizzazione [°C]  

Ambiente  

å 25 
å 10 å 10 

Elettrolita  
C3H8O3  + NH4F 

0,5% 
H2SO4 1M + HF 0,15%  H2SO4 1M + HF 0,15% 

Durata processo [h]  24 24 24 

Tipologia catodi  Reti in titanio DSC  Reti in titanio DSC  Barra in grafite  

Agitazione  Assente  
Gorgogliamento  

azoto raffreddato  

Gorgogliamento azoto 

raffreddato  

Raffreddamento  Assente  

Gorgogliamento 

azoto raffreddato + 

ghiaccio  

Gorgogliamento azoto 

raffreddato + ghiaccio  

Volume cella [L]  4 4 4 

Superficie anodica   

[cm 2]  
1200 1200 1130 

Superficie catodica  

[cm 2]  
1600 1600 - 
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Soluzione di colorante  
 

Nel corso delle prove fot oelettrochimiche  e di degradazione si è utilizzato come 

composto modello il colorante azoico Drimaren X -BN (C.I.: Reactive Red 243, RR243).  

Tale colorante presenta tre lunghezza dõonda caratteristiche (545 nm, 515 nm, 287 nm), in 

corrispondenza delle quali si sono determinate le rette di taratura del colorante.  

Tale composto è stato utilizzato in soluzione con acqua deionizzata e KCl 4,2 mM.  

 

 

Prove fotoelettrochimiche  

 

Le prove fotoelettrochimiche  sono state svolte con misure crono -amperometriche in 

grado di valutare la risposta in fotocorrente di campioni 5x5 cm del materiale irradiato al 

variare dei parametri operativi. Sono state svolte nella cella elettrochimica d i figura II.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II ð Rappresentazione schematica della cella elettrochimica utilizzata per le prove fotoelettrochimiche . 

 

Lõilluminazione ¯ stata ottenuta con una lampada UV Helios Italquartz a bassa pressione di 

potenza 15 W  con spettro di emissione monocromatico a lunghezza dõonda 254 nm.  

Sono state impostate prove potenziostatiche e potenziodinamiche:  

 

 

o PROVE POTENZIOSTATICHE 

 

La polarizzazione anodica applicata è stata mantenuta a valori costanti per mezzo di un 

potenziostato AMEL modello 549 e ha assunto tre valori specifici:  

 

¶ polarizzazione nulla, 0 V,  

¶ lieve polarizzazione, 0,5 V,  

¶ polarizzazione sostenu ta, 1,5 V.  

 

 1
8

 c
m

 

10 cm  

Elettrodo di riferimento Ag/AgCl  (+ 0,197 V vs NHE) 

25 cm  

Lampada UV  Rete Ti/TiO2 (anodo)  Rete DSC (catodo)  
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Lõintensit¨ di corrente prodotta dalla rete Ti/TiO2 è stata misurata con un multimetro TTi 

1604 e la densità di fotocorrente calcolata come:  

 

 ὈὩὲίὭὸÛ ὪέὸέὧέὶὶὩὲὸὩ ὝὭὕ 
άὩὨὭὥ ὭὲὸὩὲίὭὸÛ ὧέὶὶὩὲὸὩ ὍὍάὩὨὭὥ ὭὲὸὩὲίὭὸÛ ὧέὶὶὩὲὸὩ Ὅ 

ίόὴὩὶὭὪὭὧὭὩ ὪέὸὥὸὸὭὺὥὸὥ
 (I) 

 

Lo schema delle prove è riportato in figura III.  

 

 

 

 

 

 
 

Figura III -  Schema delle prove fotoelettrochimiche  di tipo potenziostatico.  

 

Si ¯ inoltre valutata lõinfluenza dei seguenti parametri: 

 

¶ Soluzione di ossidazione anodica : si sono comparati campioni di rete prodotti con 

soluzione di acido solforico e soluzione di glicerolo,  

 

¶ Orienta mento  della rete  Ti/TiO2 in relazione alla sorgente luminosa : i campioni di 

rete sono stati posizionati frontalmente, perpendicolarmente o trasvers almente 

rispetto alla sorgente luminosa, come mostrato in figura IV,  

 

¶ Distanza della rete Ti/TiO2 dalla sorgente luminosa : per orienta mento frontale si 

sono eseguite misure a 1, 2, 3, 4, 5, 7, 9 cm di distanza dalla lampada, mentre per 

gli orientamenti per pendicolare e trasversale a distanza di 0,5, 1,5, 2,5, 3,5, 4,5 cm 

tra la lampada e il punto della rete a essa più vicino,  

 

¶ Concentrazione del colorante  RR243: 0 mg/L, 5 mg/L, 10  mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 

mg/L.  

 

Le prove sono state eseguite per tutte le d ifferenti combinazioni dei parametri operativi 

descritti, per un totale di 648 prove.  
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Vista dallõalto 

 

 

 

 

       Perpendicolare                     Frontale                                Trasversale 

 

 

Vista frontale   

 

 

 

 

 

 

  

      Perpendicolare          Frontale                               Trasversale 

 

Figura IV ð Rappresentazione schematica delle  differenti condizioni di orientamento  dei campioni di rete 

Ti/TiO2 che sono state sperimentate nel corso del le prove fotoelettrochimiche . 

 

 

o PROVE POTENZIODINAMICHE 

 

La polarizzazione è stata variata in maniera lineare tra i valori di 0 V e 2,5 V in un tempo di 

45 minuti per mezzo di un potenziostato/amperometro modello 273/A EG&G. La prova è 

stata ripetuta: a lampada spenta e accesa.  

Le prove sono state condotte a di stanza di 1 cm dalla lampada per orientamento 

frontale e 0,5 cm per orientamento perpendicolare, con concentrazione di colorante 

RR243 di 25 mg/L. Le prove sono state riprodotte nelle medesime condizioni utilizzando un 

filo di platino come anodo al posto d el campione di rete Ti/TiO2, a descrizione del 

potenziale di riduzione standard per lo sviluppo di idrogeno in cella.  

 

 

Prove di degradazione  
 

Le prove di degradazione sono state condotte per valutare la capacità del materiale 

fotocatalitico di degradare il colorante RR243, a concentrazione iniziale di 25 mg/L. La 

configurazione reattoristica ¯ stata sviluppata secondo i risultati dellõelaborazione dei dati 

ricavati nel corso delle prove fotoelettrochimiche . 

Il fotocatalizzatore è stato disposto coassialmente r ispetto alla lampada UV, la medesima 

impiegata per le prove fotoelettrochimiche . Questa è stata posizionata centralmente 

lungo lõasse del reattore, un cilindro in vetro Pirex di diametro interno 8 cm e altezza 55 

cm, nel quale sono stati introdotti 1,8 L di sol uzione di lavoro.  

Reti Ti/TiO2  (anodo)  Lampada UV  

Elettrodo di 

riferimento  

Ag/AgCl  
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Si è utilizzata una rete Ti/TiO2 cilindrica di diametro 4,5 cm e altezza 40 cm, per una 

superficie complessiva di 565 cm 2, collegata al polo positivo (anodo) di un potenziostato 

AMEL modello 549. Una rete di titanio DSC di dimensioni 40x2 6 cm è stata disposta lungo 

la parete interna del reattore e collegata al polo negativo del potenziostato (catodo). La 

tensione di polarizzazione anodica imposta al fotoanodo è stata regolata a 1,5 V vs 

Ag/AgCl. Un multimetro TTi 1604 è stato utilizzato pe r misurare la corrente di cella.  

Lõossigenazione ¯ stata garantita per mezzo di insufflazione di aria attraverso un setto 

poroso, collocato alla base del reattore, con un una portata di 75 L/h.  

Il reattore è stato termostatato per mezzo di una camicia est erna, tale da garantire una 

temperatura costante di circa 20°C della soluzione di lavoro.  

Le immagini del reattore descritto sono riportate in figura V.  
 

              (a)                                                             (b)  

      
 

Figura V ð Reattore elettrofotocatalitico: (a) gruppo lampada -rete, (b) configurazione di lavoro.  

 

Si sono svolte due prove da 105 minuti con tempi di campionamento: 0õ, 3õ, 5õ, 10õ, 15õ, 

30õ, 45õ, 60õ, 75õ, 90õ, 105õ, 120õ. Si sono effettuate misure di assorbanza per le due serie e la 

prima è stata sottoposta ad analisi di TOC. Le caratteristiche degli strumenti sono riportate 

in tabella II. Successivamente sono state condotte due prove da 180 minuti con tempi di 

campionamento: 0õ, 3õ, 5õ, 10õ, 15õ, 30õ, 45õ, 60õ, 75õ, 90õ, 105õ, 120õ, 135õ, 150õ, 165õ, 180õ. 

Entrambe le serie sono state sottoposte a misure di assorbanza e ad analisi di TOC.  

I campioni sono stati conservati in condizioni di buio a temperatura di 4°C, le analisi sono 

state effettuate il giorno stesso de l prelievo.  
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Tabella II ð Caratteristiche degli strumenti utilizzati per lõanalisi dei campioni. 

 

Parametro  Strumento  Metodo  Errore Limite rilevabilità  

Assorbanza  
Spettrofotometro 

Unicam UV -VIS 2 
- 1% 

0,003 unità di 

assorbanza  

TOC 
TOC Analizer 3030 

A Shimadzu  

Standard Methods 

5310 B, 2005 
20% 0,3 mg C/L  

 

 

 

Risultati 
 

 

Caratterizzazione morfologica e chimica  

 

Come mostrato dalle immagini SEM, il biossido di titanio nanotubolare cresciuto è 

costituito da una molteplicità di tubi di dimensioni nanometriche, a un estremità aperti 

verso lõesterno a costituire unõunica superficie porosa e dallõaltra invece in stretto contatto 

con il titanio sul quale sono cresciuti. Tali caratteristiche strutturali spiegano lõaumento di 

superficie specifica e la co ntinuità elettrica manifestate dal materiale.  

Il biossido di titanio prodotto in soluzione di glicerolo ha spessore di 1,5 ȋm e diametro dei 

nanotubi dellõordine di 50÷70 nm. La superficie, che può essere osservata in figura VI, si 

presenta compatta e ordi nata, priva microcricche e di depositi.  

Il biossido prodotto in soluzione di acido solforico presenta maggior compattezza e 

uniformità, spessore di 500 ÷600 nm e diametro medio dei nanotubi di 100 ÷150 nm.  

In figura VII si può osservare tale ossido, sulla c ui superficie sono presenti depositi di 

corrosione superficiali, verosimilmente dovuti a una miscelazione insufficiente e 

responsabili della disattivazione dei siti attivi del materiale sui quali sono accumulati.  

La spettroscopia di diffrazione di raggi X permette di valutare la presenza di biossido di 

titanio in fase cristallina anatasio, la maggiormente fotoreattiva e quindi indicata per i 

processi fotocatalitici. A partire dai dati ricavati si ¯ effettuata unõanalisi quantitativa della 

percentuale di ana tasio presente nellõossido nanotubolare rispetto alla fase cristallina 

rutilo per mezzo del metodo riportato da Jenkins e Snyder (1996), i cui risultati sono riportati 

in tabella III. Ia  e Ir sono le intensità dei picchi di anatasio e rutilo misurate con le analisi 

XRD, mentre X a  e  Xr sono le frazioni percentuali delle due fasi cristalline.  

 

Tabella III ð Presenza percentuale delle fasi cristalline del biossido di titanio in funzione della div ersa soluzioni 

di ossidazione anodica.  

 

Soluzione di  

anodizzazione  

Ia  

[conteggi/s]  

Ir  

[conteggi/s]  
Xa  Xr  

Glicerolo  105 27,5 å 75% å 25% 

Acido solforico  47 41,5 å 50% å 50% 
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                (a)                     (b) 

      
 

                (c )                     (d) 

       

 

Figura VI ð Immagini SEM di un campione di biossido di titanio nanotubolare cresciuto per ossidazione 

anodica in soluzione di glicerolo. Diversi ingrandimenti: (a) 25kx, (b) 50kx, (c) 75kx, (e) 100kx.  

      

 

                                           (a)                                                                                            (b)  

      

 

Figura VII -  Immagini SEM di un campione di biossido di titanio nanotubolare cresciuto per ossidazione 

anodica in soluzione di acido solforico (modalità 2 e 3). Diversi ingrandimenti: (a) 37,5 kx, ( b) 75 kx.  
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Prove fotoelettrochimiche  

 

Mediante le prove fotoelettrochimiche  si è valutata la dipendenza della risposta 

fotoelettrica delle reti Ti/TiO 2 da alcuni parametri. Tale grandezza quantifica la 

promozione di elettroni dalla banda di valenza a quella di conduzione del 

semiconduttore, fenomeno motore dei processi fotodegradati vi (Fujishima et al., 2008).  

 

¶ Influenza della soluzione di ossidazione anodica  

 

La soluzione di ossidazione anodica risulta determinante per le proprietà fotoreattive 

dellõossido prodotto, in particolare si sono registrate risposte fotoelettr iche  più soste nute 

nel caso di soluzione di acido solforico. In tabella IV si riporta la densità di fotocorrente 

misurata per condizioni operative rappresentative di tutte quelle studiate.  

In condizioni di concentrazione di colorante nulla la risposta fotoelettrica del campione 

prodotto in acido solforico risulta più elevata per ogni condizione di distanza e 

polarizzazione, con rapporti tra le densità di fotocorrente che si mantengono pressoché 

costanti. I valori assoluti di densit¨ di fotocorrente crescono allõaumentare della tensione 

di polarizzazione, così come si rileva pure per i rapporti tra le risposte fotoelettriche 

generate dalle due distinte specie di ossido.  

Nel caso di concentrazione di colorante RR243 pari a 25 mg/L si nota un migliore 

comportamento dei campi oni prodotti in solforico per distanze ridotte dalla sorgente 

luminosa, quindi i rapporti tra le fotocorrenti si riducono allõaumentare della distanza. Il 

fenomeno è stato osservato sia per polarizzazione nulla che per polarizzazione di 1,5 V.  

 

Tabella IV ð Densità di fotocorrente per campioni prodotti in soluzione di acido solforico e glicerolo in 

corrispondenza a diverse condizioni operative per orientamento frontale. Bias: tensione di polarizzazione, C: 

concentrazione colorante RR243, D: distanza dalla s orgente luminosa, S: soluzione di acido solforico, G: 

soluzione di glicerolo, S/G: rapporto tra valori di densità di fotocorrente in solforico e in glicerolo.  

 

Bias Soluzione  C D = 1 cm  D = 3 cm  D = 5 cm  

 [V]  ossidazione  [mg/L]  [ȋA/cm2] [S/G] [ȋA/cm2] [S/G] [ȋA/cm2] [S/G] 

0 

S 0 28,54 
2,43 

19,92 
2,67 

12,45 
2,52 

G 
 

11,76 7,45 4,94 

S 25 6,25 
2,30 

0,36 
0,64 

0,06 
0,29 

G 
 

2,71 0,56 0,19 

1,5 

S 0 217,15 
17,61 

133,89 
17,23 

85,46 
18,87 

G 
 

12,33 7,77 4,53 

S 25 32,19 
7,27 

1,42 
1,39 

0,10 
0,28 

G 
 

4,43 1,03 0,36 

 

¶ Influenza dellõorientamento rispetto alla sorgente luminosa 

 

I risultati sperimentali, riportati in tabella V, indicano che orientamenti frontali garantiscono 

risposte fotoelettriche più significative rispetto a orientamenti non frontali. La condizione in 

assoluto pi½ sfavorita risulta essere lõorientamento perpendicolare.  
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Per condizioni di concentrazione di colorante RR243 di 25 mg/L il rapporto tra le densità di 

fotocorrente generate da orientamenti frontali e non frontali si accresce.  

La polarizzazione appare influenzare positivamente ogni condizione di lavoro, s eppur si 

evidenzia un effetto pi½ significativo per lõorientamento frontale rispetto agli altri. 

I comportamenti peggiori degli orientamenti trasversale e perpendicolare sono da 

imputarsi verosimilmente al più elevato cammino ottico che la radiazione deve compiere, 

allõeffetto ombra che la rete esercita su se stessa e alle direzioni con cui i raggi incidono 

sulla superficie di biossido di titanio.  

 

Tabella V ð Densità di fotocorrente per diverse condizioni di orientamento al variare di tensione di 

polarizz azione anodica e concentrazione del colorante RR243. Distanza tra sorgente luminosa e punto più 

vicino della rete Ti/TiO 2: condizioni frontali 1 cm, condizioni non frontali 0,5 cm.  

 

  
Orientamento  

Bias C Frontale  Perpendicolare  Trasversale  

[V]  [mg/L]  [ȋA/cm2] [ȋA/cm2] [ȋA/cm2] 

0 
0 28,54 5,23 9,76 

25 6,25 0,74 1,11 

1,5 
0 217,15 8,20 20,35 

25 32,19 1,29 2,24 

 

¶ Influenza della polarizzazione anodica (bias)  

 

Lõeffetto della polarizzazione anodica del materiale sulla risposta fotoelettrica ¯ stata 

valutato sia per mezzo di prove potenziostatiche che potenziodinamiche.  

Le prove potenziostatiche (tabella VI) mostrano che la polarizzazione induce sensibili 

incrementi delle fotocorrenti generate, in particolare si osserva un miglioramento di circa 

3,5 volte con tensione 0,5 V e di approssimativamente 7 volte con tensione 1,5 V.  

Il comportamento appare invariato in funzione della distanza dalla sorgente luminosa e 

della concentrazione di colorante RR243.  

I risultati delle prove potenziodinamiche, riportat i in figura VIII, mostrano con continuità 

lõeffetto della polarizzazione sulla risposta fotoelettrica al variare della tensione imposta. 

La cu rva riportata rappresenta la fotocorrente generata dalle reti Ti/TiO 2, ovverosia la 

differenza tra i valori di cor rente misurati in condizioni di luce e di buio. Si osserva un tasso 

di aumento della fotoattivazione rispetto alla tensione applicata più accentuato in 

corrispondenza delle prime fasi di processo, mentre successivamente si assiste a un 

progressivo rallenta mento della crescita, che procede con pendenza costante a partire 

da circa 0,5 V.  

La diminuzione della fotocorrente che si osserva per valori superiori a 1,5 V è indicatore 

della presenza di fenomeni parassiti di elettrolisi dellõacqua che comportano una 

crescente interferenza con i fenomeni di fotoattivazione, tanto da ridurre in valore 

assoluto la risposta fotoelettrica misurata delle reti Ti/TiO 2. 

Appare fondamentale effettuare unõottimizzazione del processo di polarizzazione, cos³ da 

massimizzare la ri sposta fotoelettrica in relazione agli aspetti problematici che la 
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polarizzazione solleva: costi del processo, fenomeni parassiti di elettrolisi, deterioramento 

del materiale fotocatalitico a causa di importanti sforzi elettrochimici.  

Il valore di polarizz azione di 1,5 V garantisce le migliori prestazioni fotoelettriche senza 

lõinsorgere di fenomeni parassiti di elettrolisi o di evidenti segnali di deterioramento.  

 

Tabella VI ð Densità di fotocorrente per diverse tensioni di polarizzazione al variare della distanza dalla 

sorgente luminosa per concentrazione nulla di colorante RR243 (a) e della concentrazione di colorante RR243 

per distanza di 1 cm dalla sorgente luminosa (b). Tu tte i risultati sono riferiti ad orientamenti frontali.  

 

(a)  

Polarizzazione  D = 1 cm  D = 3 cm  D = 5 cm  

[V]  [ȋA/cm2] [- ] [ȋA/cm2] [- ] [ȋA/cm2] [- ] 

0 28,54 FC 19,92 FC 12,45 FC 

0,5 108,24 3,79 FC 73,96 3,71 FC 42,90 3,44 FC 

1,5 217,15 7,61 FC 133,89 6,72 FC 85,46 6,86 FC 

 

(b)  

Polarizzazione  C = 15 mg/L  C = 20 mg/L  C = 25 mg/L  

[V]  [ȋA/cm2] [- ] [ȋA/cm2] [- ] [ȋA/cm2] [- ] 

0 17,87 FC 12,17 FC 6,25 FC 

0,5 59,83 3,35 FC 46,36 3,81 FC 19,36 3,10 FC 

1,5 121,53 6,80 FC 90,66 7,45 FC 45,19 7,24 FC 

 

 

 

 

Figura VIII ð Risposta fotoelettrica delle reti Ti/TiO 2 sottoposte a prove potenziodinamiche.  

 

¶ Influenza della distanza dalla sorgente luminosa  

 

I risultati sperimentali mostrano che si assiste a una diminuzione significativa della densità 

di fotocorrente prodotta dal campione irradiato allõaumentare della distanza dalla 

sorgente luminosa. In figura IX ¯ riportato lõandamento caratteristico osservato delle 

densità di fotocorrente in funzione della distanza, che può essere descritto per mezzo di 

equazioni de l tipo:  
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in cui:  

Dfc  (x) [ȋA/cm2] = densità di fotocorrente a distanza x dalla lampada,  

a  [ȋA/cm2] = densità fotocorrente a distanza nulla dalla lampada,  

b [cm -1] = coefficiente di decadimento della fotocorrente nello spazio,  

x [cm] = distanza dalla lampada o cammino ottico percorso dalla radiazione.  

 

Il coefficiente a dipende dalle caratteristiche della lampada e quantifica la massima 

densità di fotocorrente teoricamente generabile a distanza nulla della lampada.  

In conclusione,  la massima risposta generata (a) viene attenuata da un fattore 

dipendente dalla distanza dalla sorgente luminosa (x) e dalle caratteristiche del mezzo 

liquido (b).  

 

 

 

Figura IX ð Densità di corrente in funzione della distanza dalla sorgente luminosa.  

 

¶ Influenza della concentrazione del colorante  

 

Tanto è maggiore la concentrazione del colorante RR243 e tanto più ripida appare la 

funzione esponenziale di diminuzione della fotocorrente generata rispetto alla distanza 

dalla sorgente luminosa, come si può o sservare in figura X. Questo fenomeno è dovuto 

allõeffetto schermante che il mezzo liquido esercita nei confronti della radiazione. 

Per il significato che assume il parametro a, si può supporre che le curve abbiano 

unõidentica intercetta sullõasse delle ordinate. Si immagina cioè che posizionando la rete 

Ti/TiO2 sul confine esterno della sorgente emissiva, questa venga attivata identicamente a 

prescindere dalla concentrazione di colorante RR243.  

A partire dallõipotesi avanzata, si ¯ adottato come valore dõintercetta comune a tutti i 

valori di concentrazione il risultato della regressione non lineare per le condizioni nelle 

quali si osserva il miglior adattamento al modello esponenziale a parità di polarizzazione.  

In tabella VII sono riportati i parametri del le equazioni di regressione e dei valori di R 2.  

Allõaumentare della concentrazione, il valore dei coefficienti b aumenta in maniera 

esponenziale, in maniera descritta dalla funzione:  
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 ὦ ὦὩ  (III) 

 

in cui:  

b 0 [cm -1] =  coefficiente di attenuazione  della radiazione da parte della soluzione 

acquosa priva del colorante RR243,  

ɾ [L/mg] = coefficiente di attenuazione della radiazione da parte del colorante,  

 C [mg/L] = concentrazione del colorante RR243.  

 

 
 

Figura X ð Prove fotoelettriche condotte in i dentiche condizioni di orientamento e polarizzazione (1,5 V) a 

differenti concentrazioni del colorante in soluzione.  

 

Il valore b 0 può essere considerato come soglia minima di riduzione della fotocorrente 

generata dal campione, indipendente dalla concentr azione di colorante e 

verosimilmente legato alle caratteristiche degli altri componenti della soluzione.  

In figura XI i valori b sono diagrammati in funzione della concentrazione; nei limiti 

dellõerrore sperimentale la polarizzazione non sembra influenzare significativamente i 

parametri della funzione descritta.  

 

Tabella VII ð Parametri a e b e valori di R 2 delle equazioni di regressione non lineare per densità di corrente 

misurate in differenti condizioni operative per orientamento frontale.  
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0 35,97 0,192 0,987 

15 40,2 0,772 0,999 

20 39,55 0,961 0,996 

25 25,58 1,314 0,983 

1,5 

0 274,68 0,231 0,999 

15 244,9 0,773 0,989 

20 270,03 1,032 0,991 

25 190,42 1,508 0,987 
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Figura XI ð Coefficienti b  delle equazioni di regressione della fotocorrente sulla distanza in funzione della 

concentrazione del colorante RR243. Tensione di polarizzazione anodica: in azzurro 0 V, in arancione 1,5 V.  

 

 

Linee guida per lo sviluppo del reattore e model lizzazione 

 

Dalle prove fotoelettrochimiche  si ricavano indicazioni per lo sviluppo di un reattore 

ideale:  

 

¶ distanza tra la superficie fotocatalitica e la sorgente luminosa ridotta,  

¶ direzione di incidenza della radiazione il più possibile perpendicolare,  

¶ concentrazione limitata delle specie in grado di assorbire la radiazione,  

¶ tensione di polarizzazione anodica come ottimo tra massimizzazione della risposta 

fotoelettrica, minimizzazione dei costi di esercizio e tutela del fotocatalizzatore.  

 

A partire da q ueste indicazioni si individua la configurazione ideale per un reattore a 

lampada singola: il catalizzatore è cresciuto sulla superficie interna di un cilindro, disposto 

coassialmente attorno alla lampada stessa.  

La modellizzazione del reattore, condotta a partire dai dati delle prove 

fotoelettrochimiche , si è basata sulla determinazione del contributo di una porzione di 

superficie di 0,1x1 cm alla fotocorrente complessivamente generata dal campione 5x5 

cm. Si ¯ quindi ipotizzato che lõintera superficie cilindrica potesse essere approssimata 

allõinsieme di un numero finito di tali elementi fondamentali giustapposti. Si ¯ infine 

cercato di massimizzare la risposta fotoelettrica del reattore in funzione delle due variabili 

insistenti, entrambe dipendenti dal raggi o del cilindro: la densità di fotocorrente generata 

e la superficie fotocatalitica attiva.  

I risultati della modellizzazione indicano che la configurazione ottima di lavoro del reattore 

è quella in cui il catalizzatore risulta posizionato il più vicino pos sibile alla lampada, a 

discapito della minor superficie catalitica coinvolta. Per questioni pratiche si sceglie un 

raggio di 2,25 cm per il cilindro su cui è cresciuto il catalizzatore, quindi la distanza tra ogni 

punto della rete e il confine esterno dell a sorgente luminosa risulta essere di 0,5 cm.  
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Prove di degradazione  
 

La capacità degradativa del reattore sviluppato a partire dai risultati ottenuti nei confronti 

del colorante azoico RR243 trattato è stata valutata in termini di:  

 

¶ decolorazione del col orante azoico,  

¶ mineralizzazione del colorante azoico e dei sottoprodotti di degradazione.  

 

Il reattore permette la rapida decolorazione del composto, corrispondente ad una 

riduzione della concentrazione di colorante in soluzione, come può essere osservato in 

figura XII.  

 

(a)  

 
 

(b) 

 
 

Figura XII ð Efficienza di decolorazione nel tempo di processo per le lunghezze dõonda caratteristiche del 

colorante RR243. PB: prova di breve durata (105 minuti), PL: prova di lunga durata (180 minuti).  
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Tra le prove di breve durata e quelle di lunga durata si osserva un lieve rallentamento 

delle cinetiche di decolorazione, dovuto probabilmente a un deterioramento delle 

condizioni della rete, sia questo costituito da uno sporcamento della superficie 

fotocatalitica piuttos to che da un suo danneggiamento irreversibile.  

Si sono ottenuti rendimenti di decolorazione per le lunghezze dõonda nel campo del 

visibile superiori al 90% dopo 45 minuti di prova e del 99% dopo 60 minuti di prova.  

Il reattore permette la mineralizzazione contestuale del composto, le cui strutture 

carboniose complesse vengono trasformate in CO 2. 

Le analisi di TOC, riportate in figura XIII, mostrano un andamento inizialmente lineare di 

mineralizzazione fino al raggiungimento di valori prossimi allõ80%, in corrispondenza dei 

quali il processo rallenta e tende a stabilizzarsi, probabilmente in funzione delle 

componenti più refrattarie.  

In questo caso non vi è riscontro di cinetiche rallentate tra le prove di breve durata e di 

lunga durata, il cui andamento appa re procedere in maniera sostanzialmente identica.  

Nellõelaborazione presentata in figura XIII si sono trascurati alcuni dati, in funzione della 

scarsa rilevanza da essi presentata, nella fattispecie si sono rimossi:  

 

¶ serie PL I Ą  t = 15 min, t = 45 min, t  = 165 min,  

¶ serie PL II Ą t = 45 min, t = 150 min.  

 

 
 

Figura XIII ð Concentrazioni di TOC in funzione del tempo di fotodegradazione.  

PB: prova di breve durata (105 minuti), PL: prova di lunga durata (180 minuti).  

 

La risposta fotoelettrica del reattore d i degradazione si modifica nel corso della prova, 

lõintensit¨ di corrente aumenta da valori prossimi a 30 mA fino a massimi di 200 mA, come 

evidenziato in figura XIV. Una crescita di oltre 6 volte nellõarco di 180 minuti. 

Tale comportamento può essere spie gato in relazione alla progressiva riduzione di 

opacità del mezzo liquido presente nel reattore con il procedere della prova, tale da 

migliorare le condizioni operative cui è sottoposto il materiale fotocatalitico. Tale 

giustificazione ¯ avvalorata dallõevidente correlazione tra lõandamento dei valori di 

trasmittanza a 254 nm e lõintensit¨ di fotocorrente misurata nel corso della prova. 
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Si è provato a dare una descrizione cinetica di tale comportamento modificando la 

cinetica di Langmuir -Hinshelwood (Al -Ekabi e Serpone, 1988), normalmente utilizzata per i 

fenomeni di fotocatalisi eterogenea.  

Per lo sviluppo della cinetica modificata si introduce nella Langmuir -Hinshelwood un 

fattore moltiplicativo adimensionale (in grassetto in equazione IV) a descrizione de l 

comportamento del reattore, funzione della variazione della concentrazione di colorante 

RR243 nel corso della prova:  

 

 
Ὠὅ

Ὠὸ
█╒░ẗὯ ὅ  

ὑὅ

ρ ὑὅ
 (IV) 

 

in cui:  

kR [mgL -1min -1] = costante di reattività , 

KA [Lmg -1min -1] = costante di equilibrio dellõadsorbimento. 

 

 
 

Figura XIV ð Intensità di corrente generata dal reattore in funzione del tempo di processo ed evoluzione della 

trasmittanza a lunghezza dõonda Ȋ = 254 nm nel corso della prova. 

 

Tale fattore vale 1 per condizioni di concentrazione iniziali e  aumenta al diminuire della 

concentrazione di colorante RR243, quindi influenza positivamente la costante di reattività 

allõavanzare della prova. Il valore del fattore ¯ calcolato come rapporto tra la densit¨ di 

fotocorrente prodo tta al tempo t e quella generata in condizioni iniziali:  
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Estrapolando i valori dei coefficienti da tabella VIII e figura XI e ricavando i parametri 

cinetici dai dati sperimentali delle prove di degradazione è possibile descrivere 

compiutamente la cinetica. In figura XV sono comparati i dati sperimentali, la cinetica di 

Langmuir -Hinshelwood e la cinetica di Langmuir -Hinshelwood modificata. Si evidenzia una 

miglior aderenza dei dati sperimentali alla cinetica modificata.  
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Figura XV ð Comparazione tra i risultati sperimentali conseguiti nelle prove di breve durata per la 

decolorazione e lõandamento stimato delle cinetiche di Langmuir-Hinshelwood (LH) e Langmuir -Hinshelwood 

modificata (LH modificata).  

 

 

Conclusioni  
 

 

Durante le prove fotoelettrochimiche , condotte sul materiale catalitico prodotto, la 

risposta fotoelettrica delle reti Ti/Ti0 2 è stata massima per:  

 

¶ soluzioni di ossidazione anodica a base di acido solforico,  

¶ direzione di incidenza della radiazione perpendicolare alla superficie,  la superficie 

stessa non genera effetti dõombra, 

¶ polarizzazione anodica (bias) sostenuta, per quanto a elevate tensioni 

corrispondano fenomeni parassiti di elettrolisi e danneggiamenti del materiale,  

¶ distanze ridotte tra la superficie fotocatalitica e la sorgente luminosa,  

¶ ridotta opacità del mezzo liquido trattato, corrispondente a bassi valori di 

concen trazione dei composti in soluzione.  

 

A partire da ciò, la configurazione reattoristica ottimale a lampada singola prevede che il 

fotocatalizzatore sia disposto su una superficie cilindrica coassialmente alla lampada.  

La modellizzazione di questa configuraz ione reattoristica ha dimostrato che la risposta 

fotoelettrica è massima tanto più è ridotta la distanza tra rete Ti/TiO 2 e sorgente luminosa.  

Il reattore permette efficienze di decolorazione del 90% in 45 minuti e di mineralizzazione 

dellõ80% in 100 minuti per concentrazioni iniziali di colorante azoico RR243 di 25 mg/L.  

Durante la prova le condizioni operative si modificano, conseguentemente allõaumento 

di trasmittanza del mezzo liquido trattato, come comprovato dallõaumento della risposta 

fotoelettrica d el reattore registrata. A descrizione della cinetica di processo è necessario 

modificare la cinetica di Langmuir -Hinshelwood.  
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I processi di mineralizzazione seguono una cinetica di ordine zero durante la prima parte 

della prova, quindi tendono a stabilizz arsi in corrispondenza della degradazione delle 

frazioni più refrattarie del composto e degli intermedi di reazione difficilmente degradabili.  

In conclusione, i processi di elettrofotocatalisi eterogenea su biossido di titanio 

nanostrutturato presentano im portanti potenzialità per la degradazione di composti 

organici.  

 

Ulteriori sviluppi del lavoro potrebbero riguardare lo studio della catena di processi 

chimico -fisici coinvolti, al fine di darne una descrizione olistica: dai fenomeni di 

trasferimento fotonico, ai processi di fotoattivazione, alle reazioni radicaliche.  

Si evidenzia lõimportanza di un approfondimento dello studio sulle cinetiche coinvolte 

nella degradazione di mezzi liquidi opachi, cos³ come la valutazione dellõinfluenza di altri 

paramet ri operativi, ad esempio i fenomeni ottici coinvolti, la direzione di incidenza della 

radiazione o il ruolo degli accettori di elettroni.  

Infine si dovrebbe effettuare un confronto con trattamenti consolidati e valutare la 

degradazione di altri composti or ganici, se non di reflui industriali.  

In ultimo si sottolinea lõesigenza di approntare il necessario passaggio di scala, momento 

indispensabile allõaffermazione di questi processi come concrete alternative. 
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Introduzione  
 

 

 

Negli ultimi 20 anni la progressiva sensibilizzazione alle tematiche ambientali da parte 

delle Istituzioni si ¯ concretizzata nellõemanazione di normative sempre pi½ stringenti 

riguardo alla depurazione delle acque. Le indicazioni del legislatore hanno evidenziato la 

necessità di trattamenti in grado di rispettare i limiti imposti, con riferimento specifico alla 

rimozione di composti organici dai flussi idrici.  

Tra le tecnologie che hanno ricevuto grande attenzione vi sono i processi di ossidazione 

avanzata (AOP), una vasta categoria di trattamenti basati su meccanismi di ossidazione 

chimica, finalizzati alla degradazione delle molecole dei composti inquinanti. Si tratta di 

una valida  alternativa ai processi basati invece sul trasferimento di fase, che presentano 

lõimportante criticit¨ dello smaltimento dei rifiuti di processo. 

In particolare lõapplicazione di semiconduttori, specialmente biossido di titanio, qual i 

promotori di process i di ossidazione avanzata ha suscitato notevole interesse nella 

comunità scientific a , tanto da giustificare una crescente  intensificazione degli sforzi 

indirizzati alla ricerca di soluzioni ingegneristiche basate su tali materiali.  

Nella fattispecie il biossido di titanio, composto noto da oltre un secolo e di ampia 

diffusione, utilizzato in accoppiamento con una sorgente radiante UV in grado di 

fotoattivarlo, ha mostrato la capacità di degradare composti organici fino alla loro 

completa mineralizzazione . 

Nel corso di diversi anni si sono succeduti studi relativi allo sviluppo del processo, stimolati 

dalle ottime caratteristiche presentate dal biossido di titanio in qualità di catalizzatore: 

elevata fotostabilità, buone prestazioni, costi ridotti, inerzia  chimica e biologica, estesa 

longevità.  

Eppure, per quanto durante gli anni novanta siano stati profusi importanti sforzi nella 

ricerca di soluzioni attuabili, non si ¯ mai arrivati allõapplicazione a scala reale di 

trattamenti delle acque basati sulla fot ocatalisi eterogenea.  

Negli ultimi anni , grazie allôattivit¨ di ricerca relativa allôutilizzo di processi elettrochimici nel 

trattamento  delle acque, si è delineata la possibilità di integrare processi  di fotocatalisi 

eterogenea  con processi elettrochimici , per sfruttare la loro azione sinergica.  

Inoltre il recente sviluppo delle nanotecnologie ha permesso la produzione di forme 

nanostrutturate di biossido di titanio, caratterizzate da superficie specifica molto elevata, 

a costi relativamente ridotti.  

La tecnologia ¯ ancora in una fase di ricerca ma risulta promettente poich® lôazione 

combinata  della fotoca talisi eterogenea e dei processi elettrochimici, nonch® lõutilizzo di 

catalizzatori nanostrutturati, conducono ad un miglioramento del rendimento finale senza 

comportare lôutilizzo di accettori di elettroni oltre allôossigeno molecolare. 

Nella prima parte di questo el aborato viene riportato lo  stato dellõarte dei processi di 

fotocatalisi eterogenea con biossido di titanio.  
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Nella seconda parte  viene descrit to il lavoro sperimentale, condotto  a scala di laboratorio 

presso i Dipartimenti CMIC e DIIAR del Politecnico di Milano, relativo alla messa a punto di 

un processo  di elettrofotocatalisi eterogenea su biossido di titanio per la degradazione di 

composti org anici in fase liquida.  

Sono stati utilizzati substrati costituiti da reti di titanio metallico su i qual i il materiale 

fotocatalitico è stato cresciuto in forma nanotubolare per ossidazione anodica e 

fotoattivato per irraggiamento con sorgenti artificiali  d i radiazione  UV. 

Tale conformazione della superficie fotocatalitica garantisce un contatto elettrico 

ottimale allõinterfaccia Ti/TiO2, in modo da permettere lõapplicazione di una polarizzazione 

esterna (bias) al materiale stesso, così da accentuarne la ris posta fotoelettrica.  

Il materiale fotocatalitico è stato appositamente prepa rato e caratterizzato da un punto 

di vista chimico e morfologico . 

La prima fase del lavoro è consistita nello studio elettrochimico dei fenomeni fotoelettrici 

superficiali coinvolt i nei processi di degradazione di coloranti organici, dei quali si è data 

descrizione in funzione delle condizioni operative. In particolare si sono scelti alcuni 

parametri di studio rappresentativi delle principali variabili di lavoro:  

 

¶ orientamento e distanza della superficie catalitica rispetto alla sorgente luminosa;  

 

¶ concentraz ione del colorante da rimuovere;  

 

¶ tensione di polarizzazione anodica (bias);  

 

¶ soluzione di ossidazione anodica del materiale fotocatalitico.  

 

Obiettivo di quest a fase è stato il miglioramento della comprensione del comportamento 

fotoreattivo del biossido di titanio nanotubolare cresciuto per ossidazione anodica  e 

lõindividuazione di condizioni ottimali per il suo utilizzo allõinterno di un reattore di 

fotodegrad azione. Le prove sono state condotte allõinterno di una cella elettrochimica  

convenzionale a tre  elettrodi, nel la  quale il parametro monitorato per  descrivere il 

comportamento fotoreattivo del materiale è stato la fotocorrente generata dalla 

superficie fot ocatalitica esposta allõirraggiamento ultravioletto. 

I dati sperimentali  sono stati elaborati per modellizzar e il comportamento fotoelettrico di 

un reattore di elettrofotocatalisi, nonché si sono studiate le cinetiche coinvolte nei 

processi di studio.  

Nella seconda fase  si è realizzato un reattore con configurazione ideale rispetto alle 

indicazioni ricavate, nel quale si sono impostate prove di degradazione di un colorante 

azoico, al fine di validare i risultati ottenuti nella prima fase del lavoro.  

Il rendimento di rimozione del composto è stato valutato con analisi spettrofotometriche 

per quel che riguarda la decolorazione del refluo e con analisi di TOC per  quantificare la 

mineralizzazione del colorante in fase acquosa.  
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Scienza superficiale  

del biossido di titanio  
 

 

 

Il biossido di titanio (TiO 2) appartiene alla famiglia degli ossidi di metalli di transizione. Fin 

dallõinizio del ventesimo secolo questo composto ha ricevuto attenzione per alcune 

propriet¨ di notevole interesse, che ne hanno permesso lõutilizzo per svariate applicazioni, 

a partire dal suo impiego nella formulazione delle vernici bianche, come pigmento 

sostitutivo degli ossidi di piombo.  

Attualmente la produzio ne annuale di biossido di titanio eccede i quattro milioni di 

tonnellate e viene divisa tra il settore delle vernici (51%), quello delle plastiche (19%), della 

carta (17%) e alcuni settori minori, tra i quali il tessile, lõalimentare, il farmaceutico. 

Gli elementi che hanno favorito lõampia diffusione di questo composto sono 

essenzialmente la stabilità chimica, la non -tossicità, i costi ridotti e una serie di proprietà 

caratteristiche che lõhanno reso attraente per applicazioni specifiche. 

Ad esempio, grazi e al suo alto indice di rifrazione, è usato come copertura anti -riflessione 

nelle celle solari in silicio e in molti film sottili per dispositivi ottici (Diebold, 2003).  

Inoltre la forte correlazione tra la conducibilità elettrica del materiale e la compo sizione 

della fase aeriforme che lo circonda ne permette lõapplicazione come sensore per la 

determinazione delle concentrazioni di gas. In particolare è utilizzato nella valutazione 

delle concentrazioni di O 2 e CO ad alte temperature (>600°C) e per la misu razione 

simultanea dei rapporti di concentrazione tra CO/O 2 e CO/CH 4 (Li et al., 2010).  

Ancora, lõelevata compatibilit¨ con i tessuti del corpo umano permette lõutilizzo del 

biossido di titanio come materiale biomedico, quale sostituente del tessuto osseo o come 

materiale di supporto meccanico.  

Solo recentemente si ¯ evidenziata la possibilit¨ dellõimpiego di questo composto nelle 

reazioni catalitiche, in qualità di promotore, substrato per metalli e ossidi metallici, additivo 

o catalizzatore. Le prime appl icazioni hanno riguardato lõutilizzo come catalizzatore per la 

riduzione selettiva di ossidi di azoto (NO x) ad azoto molecolare (N 2), la degradazione di 

composti organici volatili (COV), tra cui diossine e composti clorurati, la produzione di 

idrogeno, la sintesi di Fischer-Tropsch per la produzione di combustibili, lõossidazione di CO 

con O 2 e di H 2S a S, la riduzione di SO 2 a S con CO e lõimmagazzinamento di NO2 (Carp  et 

al ., 2004).  
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Infine durante gli anni sessanta alcuni studi condotti presso lõuniversità di Tokyo misero in 

mostra le proprietà fotochimiche e fotofisiche di questo materiale, a partire dalla 

possibilità di sviluppare ossigeno per elettrolisi a potenziali inferiori delle aspettative 

termodinamiche. Questi studi si concretizzarono in unõimportante pubblicazione di 

Fujishima et al. del 1972 su Nature, che apr³ a tutti gli effetti una stagione in cui lõinteresse 

per la fotocatalisi con biossido di titanio continuò a crescere e portò a un numero sempre 

più significativo di pubblicazioni, come s i può osservare in figura 1.1.  

Per quel che concerne lõingegneria sanitaria-ambientale, il biossido di titanio ha mostrato 

promettenti potenzialit¨ in riferimento allõapplicazione in processi di ossidazione avanzata. 
 

 
Figura 1.1 ð Numero di articoli scientifici dedicati alla fotocatalisi su biossido di titanio per ogni anno: la ricerca 

¯ condotta dallõanno 1972 al 2007 su òThe Web of Scienceó utilizzando come parole chiave òfotocatalisió 

(barre blu) e òTiO2 e fotocatalisió (barre verdi) (Fujishima et al., 2008) . 

 

 

 

1.1 Struttura cristallina e proprietà  elettroniche  
 

 

In natura il biossido di titanio può essere rintracciato in tre forme cristalline peculiari: il rutilo, 

lõanatasio e la brookite. Ognuna di queste è caratterizzata da una medesima formazione 

elementare costituita da strutture ottaedriche poliatomiche in cui ogni atomo di titanio è 

circondato da 6 atomi di ossigeno. Le tre diverse forme si differenziano tra loro per le 

distorsioni di ogni struttura ot taedrica e per lo schema con cui si assemblano le catene di 

elementi. Sostanzialmente lõanatasio risulta costituito da ottaedri connessi tra loro per i 

vertici, il rutilo da ottaedri connessi lungo gli spigoli, mentre la brookite appare come una 

forma ibri da in cui sia vertici che spigoli sono interconnessi.  

In figura 1.2 si possono osservare le strutture cristalline dellõanatasio e del rutilo, per quel 

che concerne la brookite appare complesso identificarne unõunica disposizione 

descrivente la configurazi one.  
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La stabilità di ogni forma cristallina del biossido di titanio dipende dalla dimensione delle 

formazioni di cristalli: il rutilo appare come la fase più stabile quando le particelle misurano 

pi½ di 35 nm, mentre lõanatasio si comporta nella medesima maniera quando le 

dimensioni scendono sotto gli 11 nm. Per dimensioni comprese tra 11 e 35 nm la brookite è 

più stabile delle altre fasi cristalline (Zhang e Benfield, 2000).  

Ogni fase mostra unõattivazione differente durante le reazioni fotocatalitiche ed è proprio 

per questa più spiccata fotoreattività che diversi studi hanno indicato nel rutilo e 

nellõanatasio le fasi pi½ promettenti (Fujishima et al., 2000). 

Il rutilo in particolare è costituito da tre tipologie di superfici cristalline, due delle quali  

caratterizzate da livelli energetici inferiori e pertanto considerate di maggior interesse per 

materiali policristallini o in polvere (Ramamoorthy e Vanderbilt, 1994). Queste sono (1 0 0) 

e (0 1 0), dove proprio questõultima si mostra come la pi½ stabile dal punto di vista 

termodinamico. In figura 1.3a è possibile osservare che le superfici (0 1 0) di un cristallo di 

rutilo risultano costituite da catene di atomi di ossigeno (sfere rosse), in cui ogni coppia di 

atomi di ossigeno è intervallata linearmente ai lati da due atomi di titanio (sfere azzurre).  

Parimenti le superfici (1 0 0) sono costituite da catene di atomi di ossigeno e di titanio, 

sebbene caratterizzate da una diversa alternanza degli elementi e con distinte relazioni 

geometriche a descrivere il rapporto tra una catena e lõaltra, come si pu¸ osservare in 

figura 1.3b. Le superfici (0 0 1) sono termodinamicamente meno stabili e costituite da 

doppie catene di atomi di ossigeno alternate a catene di atomi di titanio (figura 1.3c).  

 

 

 
Figura 1.2 ð Struttura cristallina del rutilo e dellõanatasio (Diebold, 2002).  
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Figura 1.3 ð Rappresentazione schematica delle superfici principali costituenti i cristalli di rutilo:  

(a) (0 1 0), (b) (1 0 0), (c) (0 0 1) (Fujishima et al., 2008).  

 

Allo stesso modo lõanatasio presenta due tipologie di superfici di energia ridotta e 

pertanto più stabili: (1 0 0) e (0 0 1). La prima costituisce la faccia prevalente per 

nanocristalli di anatasio e manifesta una morfologia corrugata, costituita da catene  di 

atomi di titanio alternate ad atomi di ossigeno, che formano gli spigoli delle corrugazioni. 

La tipologia (0 0 1) include invece superfici piane ma facilmente soggette a fenomeni di 

ricombinazione. Queste due classi di superfici si possono rintracciare  comunemente nei 

nanocristalli naturali, a differenza delle superfici (1 0 0), costituite da doppie catene di 

atomi di titanio alternate a doppie catene di atomi di ossigeno e altresì soggette a 

fenomeni di ricombinazione. Si possono osservare queste tipol ogie di superfici in figura 1.5.  

La struttura molecolare del biossido di titanio risulta significativa nella determinazione delle 

proprietà elettroniche del materiale, il quale si comporta come un semiconduttore di tipo 

n, caratterizzato dalla presenza dom inante di elettroni in qualità di portatori di carica 

(Earle, 1942). Questa caratteristica del materiale è dovuta a un gran numero di orbitali 

elettronici la cui differenza energetica con gli orbitali adiacenti risulta molto limitata, tanto 

da poter modell izzare lõesistenza di livelli energetici condivisi, le bande.  
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Come per gli orbitali elettronici, le bande energetiche di maggior interesse sono le più 

densamente occupate dagli elettroni, le bande di valenza, e quelle meno densamente 

occupate, le bande di  conduzione. Queste due bande possono essere pensate come 

due stati energetici ben determinati, la cui differenza energetica viene definita salto di 

banda e rappresenta lõenergia necessaria allo spostamento degli elettroni dalla banda di 

valenza a quella d i conduzione. Il salto di banda può essere altresì definito come la 

differenza di energia tra il confine superiore della banda di valenza e il confine inferiore 

della banda di conduzione (Bott, 1998).  

La conduzione di un materiale solido richiede che gli e lettroni occupino orbitali 

parzialmente riempiti ed è un fenomeno che si verifica quando questi si trovano nella 

banda di conduzione. Come si può osservare in figura 1.4b, per i conduttori le due bande 

sono parzialmente sovrapposte, cosicché la banda di co nduzione possa essere 

immediatamente occupata, mentre per gli isolanti il salto di banda è così elevato che gli 

elettroni non possono essere promossi dalla banda di valenza a quella di conduzione 

(figura 1.4a). Nei semiconduttori il salto di banda non è co sì elevato da rappresentare un 

ostacolo insuperabile ma, sotto opportune condizioni di energizzazione che possono 

essere raggiunte sia termicamente che fotochimicamente, alcuni elettroni promossi dalla 

banda di valenza possono occupare la banda di conduzio ne e lasciare così una carica 

vacante positiva nella banda di valenza. Su questo fenomeno si basano tutti i processi 

fotoelettrochimici legati al biossido di titanio e le applicazioni che ne conseguono.  

Basandosi sullo spettro di assorbimento ottico della  radiazione, le energie di salto di 

banda per le due forme cristalline del biossido di titanio implicate in fenomeni fotochimici 

valgono 3,0 eV per il rutilo e 3,2 eV per lõanatasio (Carp et al., 2004). 

 

 
(a)                                            (b)                                                             (c)  

 

Figura 1.4 ð Disposizione relativa delle bande di valenza (VB) e conduzione (CB) per un materiale isolante (a), 

un conduttore (b) e un semiconduttore (c). E g rappresenta il salto di banda tra la banda di valenza e la banda 

di conduzione, misurato in eV.  
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Figura 1.5 ð Rappresentazione schematica delle superfici principali costituenti i cristalli di anatasio:  

(a) (0 1 0), (b) (1 0 0), (c) (0 0 1) (Fujishima et al., 2008).  

 

 

 

1.2 Reattività fotoindotta del biossido di titanio  
 

 

Le proprietà fotoelettrochimiche appena introdotte determinano importanti fenomeni 

fotoindotti, ognuno dei quali generato dallõassorbimento di fotoni in grado di innescare 

una separazione di carica.  

Quando fotoni dotati di sufficiente energia raggiungono la superficie cristallina del 

biossido di titanio si assiste alla promozione di elettroni nella banda di conduzione e alla 

contestuale formazione di lacune elettroniche nella banda di valenza. Questo medesimo 

proce sso ¯ allõorigine di diversi fenomeni, i quali si differenziano tra loro a seconda del 

comportamento peculiare delle coppie lacuna -elettrone.  

Nel caso venga sfruttata la mobilità degli elementi costituenti la coppia per generare un 

flusso di cariche lungo un circuito esterno attraverso il quale gli elettroni possano produrre 

lavoro si parla di celle fotovoltaiche.  
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Dõaltra parte lõutilizzo delle specie radicaliche prodotte in conseguenza della separazione 

di carica ha destato particolare interesse per proce ssi fotocatalitici di degradazione o 

trasformazione di composti organici o inorganici e di microrganismi. Si è osservato infatti 

che lo sbilanciamento di cariche dovuto allõattivazione del semiconduttore incoraggia la 

produzione di specie dallõelevato potere ossidante non -selettivo, quali ad esempio 

radicali idrossilici, il cui potenziale ossidante è di 2,80 V, superato solamente dai fluoruri.  

Infine, recentemente, si ¯ scoperta lõelevata bagnabilit¨ di alcune superfici di biossido di 

titanio, proprietà def inita superidrofilicità fotoindotta, di particolare interesse per la 

produzione di superfici che non necessitino di interventi di pulizia o di materiali anti -

fogging (Fujishima et al., 2000). Questo fenomeno ¯ determinato dallõintrappolamento 

delle lacune elettroniche sulla superficie del materiale e, come ogni altro fenomeno 

fotoindotto caratteristico del TiO 2, implica reazioni ossidoriduttive superficiali.  

In figura 1.6 sono riassunte le applicazioni derivanti dalla fotoreattività del TiO 2. 

Ognuno di que sti processi manifesta esigenze particolari di sviluppo del materiale al fine di 

ottimizzarne le caratteristiche favorevoli al fenomeno e di massimizzarne quindi 

lõefficienza. Per processi fotocatalitici, ad esempio, si rivelano necessarie trappole 

elettro niche profonde e unõelevata acidit¨ superficiale, cos³ da allungare il tempo di vita 

degli elettroni fotoeccitati e delle lacune elettroniche e da assicurare un migliore 

adsorbimento delle sostanze organiche alla superficie.  

 

 
 

Figura 1.6 ð Fenomeni foto indotti legati alle proprietà fotoelettrochimiche del biossido di titanio  

(tratto da Carp et al., 2004).  
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1.3 Processi fotocatalitici  
 

 

Il meccanismo di fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio per la distruzione di 

contaminanti in fase liquida è stato proposto e formalizzato per la prima volta nel 1993 da 

Ollis e Al-Ekabi , quindi rivisto e discusso in moltissime pubblicazioni scient ifiche. Qui viene 

riportato schematicamente in figura 1.7.  

Il processo ha inizio a seguito dellõirraggiamento della superficie fotocatalitica da parte di 

fotoni di energia sufficiente a vincere il salto di banda del biossido di titanio (A).  

Simultaneamente  è stimolata la promozione di elettroni nella banda di conduzione e la 

generazione di coppie lacuna -elettrone (B), la maggior parte delle quali si ricombinano 

immediatamente, rilasciando energia termica (C). Questo processo rappresenta il 

principale agente  limitante dellõattivit¨ del fotocatalizzatore. 

 

 ὝὭὕ  Ὤ’O  Ὡ  Ὤ  (1.1)  

 

 Ὡ  Ὤ ᴼῳ (1.2) 

 

 
 

Figura 1.7 ð Schema di processo di reazioni di fotocatalisi eterogenea: (A) irraggiamento della superficie da 

parte di fotoni di caratteristiche energetiche adeguate, (B) salto di banda e formazione di coppie lacuna -

elettrone, (C ) ricombinazione di parte degli elettroni e delle lacune con rilascio di calore e interruzione della 

catena di processi da essi promossa,  (D) formazione di radicali anioni superossido, (E) formazione di radicali 

idrossilici, (F) reazioni ossidoriduttive dei contaminanti (Choi et al., 2010).  

 

Il processo prosegue con il coinvolgimento di elettroni e lacune elettroniche in reazioni 

ossidoriduttive nelle quali vengono coinvolti  durante lo spostamento sulla superficie. In 

particolare gli elettroni reagiscono con titanio (IV) causandone la riduzione a titanio (III), 

che successivamente reagisce con gli accettori di elettroni presenti, quali ad esempio 

lõossigeno, a formare radicali anioni superossido (D).  
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 ὝὭ  Ὡ ᴼ ὝὭ (1.3) 

 

 ὝὭ  ὕ ᴼ ὝὭ ὕɆ  (1.4) 

 

Allo stesso tempo le lacune elettroniche generate partecipano alla generazione di 

radicali idrossilici secondo due vie ossidative caratteristiche, reagendo con ioni idrossido o 

con molecole dõacqua (E). Eventualmente le lacune elettroniche possono partecipare 

alla degradazione diretta di composti organici.  

 

 ὝὭ  ὕὌ  Ὤ ᴼ ὝὭ ὕὌɆ (1.5) 

 

 ὝὭ  Ὄὕ  Ὤ ᴼ ὝὭ ὕὌɆ  Ὄ  (1.6) 

 

 Ὑ  Ὤ ᴼ Ὑ  (1.7) 

 

A causa del ridotto tempo di vita delle specie coinvolte nella formazione dei radicali, il 

requisito fondamentale per le reazioni gi¨ descritte ¯ lõadsorbimento alla superficie del 

biossido di titanio dei reagenti, quali  molecole dõacqua, ioni e composti organici. 

Attenzione va posta allõinterazione tra titanio (IV), molecole dõacqua e ossigeno 

appartenente al reticolo molecolare del biossido di titanio, responsabile della formazione 

del legame tra ioni idrossilici e tita nio (IV).  

 

 ὝὭ  Ὄὕᴼ ὝὭ Ὄὕ (1.8) 

 

 ὝὭὕ  Ὑᴼ Ὑ  (1.9) 

 

 ὕ  ὝὭ  Ὄὕᴼ ὕὌ  ὝὭ ὕὌ (1.10) 

 

Le specie radicaliche generate, caratterizzate da elevata reattività, vengono coinvolte in 

reazioni di ossidazione  allõinterno del sistema, contribuendo alla degradazione di 

composti organici o conducendo alla generazione di altri radicali.  

Seppur non risulti necessario per le reazioni ossidoriduttive dei composti inquinanti, le 

forme adsorbite risultano molto più rea ttive a confronto delle altre libere dai siti di biossido 

di titanio, soprattutto perché la reazione dipende dal loro incontro con molecole 

radicaliche la cui vita media ¯ dellõordine dei nanosecondi. 

 

 ὝὭ ὕὌɆ  Ὑ ᴼ ὝὭ  Ὑ  (1.11) 

 

 ὝὭ ὕὌɆ  ὙᴼὝὭ  Ὑ (1.12) 

 

 ὕὌɆ  Ὑ ᴼ Ὑ  (1.13) 

 

 ὕὌɆ  Ὑᴼ Ὑ (1.14) 
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Le specie radicaliche iniziali reagiscono secondo diversi percorsi a originare altre specie 

radicaliche e ossidanti in grado di concorrere parimenti alla degradazione di 

contaminanti organici in acqua.  

 

 Ὡ  ὝὭ ὕɆ  ςὌ ᴼ ὝὭ  Ὄπ (1.15) 

 

 ὝὭ ὕɆ  Ὄ ᴼ ὝὭ  ὌὕɆ (1.16) 

 

 Ὄὕ  ὕὌᴼ Ὄὕ  ὌὕɆ (1.17) 

 

Il processo degradativo così avviato può condurre alla completa mineralizzazione dei 

composti organici attraverso una serie di reazioni, che vedono coinvolte varie specie 

radicaliche oltre OHÅ. Tra queste ci sono reazioni di idrossilazione, deidrossilazione, 

idratazione, deidrogenazione, deprotonazione, d ecarbossilazione e reazioni di 

trasferimento elettronico (Hoffmann et al., 1995).  

Le  reazioni appena descritte presentano velocità caratteristiche per i fenomeni in cui 

sono coinvolte: tali valori sono riportati in tabella 1.1.  

 

Tabella 1.1 ð Tempi caratteristici di reazione per processi costituenti la fotocatalisi eterogenea.  

Lõunit¨ di misura fs indica i femtosecondi (1 fs = 10-14 s) (Kabra et al., 2004).  
 

Processo primario  Tempo caratteristico  

Generazione di portatori di carica  

TiO2 + hȌ Ą e - + h+ 
fs 

Ricombinazione delle cariche  

e - + h+ Ą calore  
1ö25 ȋs 

h+ + Red Ą Red+ 80ö100 ȋs 

e - + O 2 Ą O2
Å- 10ö100 ȋs 

 

Diversi studi hanno dimostrato che i processi fotocatalitici su biossido di titanio risultano più 

efficienti di reazioni di semplice fotolisi. Tali reazioni si basano sulla rottura dei legami 

chimici costituenti un composto attraverso lõenergia fotonica fornita da una radiazione di 

lunghezza dõonda dotata di sufficiente energia, tipicamente UV-C di lunghezza dõonda 

200-280 nm. Le reazioni fotolitiche si realizzano in assenza di catalizzatori e tipicamente 

esibiscono cinetiche molto lente, in comparazione a reazioni catalitiche; inoltre la fotolisi 

diretta manifesta problematiche per molti composti organici che presen tano ridotte 

assorbanze alle radiazioni di lunghezza dõonda utilizzate. 

Al-Sayyed et al. (1991) hanno comparato la decomposizione del clorofenolo attraverso 

fotocatalisi su biossido di titanio a 340 nm con una fotolisi a 290 nm dimostrando come il 

primo pr ocesso sia più competitivo pure a fronte di una minor energia fotonica irradiata.  

Un altro studio significativo è stato condotto da Gonenc e Bekbolet nel 2001, che hanno 

rilevato come attraverso fotocatalisi su TiO 2 sia possibile mineralizzare acidi umici due volte 

pi½ velocemente che per fotolisi nelle medesime condizioni dõirraggiamento. 
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Il biossido di titanio può essere considerato un fotocatalizzatore praticamente ideale 

grazie alla sua inerzia chimica e biologica, alla sua stabilità, alla facilità di produzione e 

utilizzo, ai costi ridotti, alla non -tossicit¨, allõefficienza nel catalizzare reazioni, per quanto 

presenti lõimportante limitazione di non essere sensibile alla luce nel campo del visibile. 

Generalmente l õefficienza di un semiconduttore foto catalitico viene definita dalla 

capacità di fotoattivazione, soprattutto in relazione alla tendenza a sviluppare fenomeni 

di ricombinazione delle coppie lacuna -elettrone, che possono occorrere sulla superficie 

catalitica o allõinterno della fase liquida, penalizzando lõefficacia del processo. 

Entrambe le strutture cristalline, anatasio e rutilo, sono comunemente utilizzate come 

fotocatalizzatori, per quanto lõanatasio mostri migliori attitudini fotoreattive nella maggior 

parte delle reazioni;  (Thompson e Y ates, 2006).  

Eõ stato suggerito che queste migliori caratteristiche dellõanatasio siano dovute al pi½ 

elevato livello di Fermi, alle inferiori capacità di adsorbire ossigeno ed ai più alti tassi di 

idrossilazione (i.e., il numero di gruppi idrossilici sul la superficie) (Linsebigler et al., 1995).  

Dõaltra parte alcuni studi hanno evidenziato propriet¨ fotoindotte molto simili tra le due 

specie cristalline (Mills et al., 2003), mentre altri affermano che migliori comportamenti 

siano attribuibili a combinazi oni di anatasio (70 -75%) e rutilo (30 -25%), addirittura più 

performanti di composti a base di anatasio puro (Yan et al., 2005).  

Il motivo di tali risultati discordi potrebbe risiedere nellõeffetto sinergico di vari fattori 

coesistenti, come la superficie specifica, la distribuzione dei pori, la dimensione dei cristalli 

e i metodi di preparazione del materiale fotocatalitico.  

Il comportamento  fotoreattivo del Degussa P -25 commerciale, consistente in una 

combinazione di anatasio e rutilo nella proporzione ap prossimativa di 80/20, si è mostrato 

migliore rispetto a quello delle fasi cristalline pure per molte reazioni. Tale migliore 

fotoattivit¨ dipende dallõefficienza nella separazione delle coppie lacuna-elettrone 

dovuta alla natura multifase delle particelle  (Fujishima et al., 1999). Dõaltra parte il TiO2 in 

polvere commerciale Sachtlebem Hombikat UV 100, costituito solo di anatasio, manifesta 

fotoreattività elevata in molte reazioni grazie a un importante tasso di trasferimento 

elettronico superficiale (Hoff man et al., 1995). Micrografie dei catalizzatori commerciali 

appena descritti possono essere osservate in figura 1.8.  

 

 

 

1.4 Biossido di titanio nanotubolare ottenuto per 

ossidazione anodica  
 

 

Il biossido di titanio può essere sintetizzato in forma di polvere o film sottili. Entrambe le 

forme sono costituite da cristalli di dimensioni variabili da alcuni nanometri a diversi 

micrometri, a seconda del processo di produzione impiegato.  

Il recente interesse per le nanotecnologie ha permesso di sviluppare procedure per la 

fabbricazione di biossido di titanio di dimensioni nanometriche.  
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(a)                   

 

 

(b) 

 
 

Figura 1.8 - Immagini SEM di Degussa P -25 (a) e di Sachtlebem Hombikat UV 100  (b) (Serrano et al ., 2005). 

 

La ricerca in questõambito, inizialmente mirata a controllare le proprietà fisico -chimiche 

del biossido di titanio, ha successivamente portato a individuare nelle strutture 

nanotubolari di TiO 2 caratteristiche ottimali per lõimplementazione di processi fotocatalitici 

più efficienti.  

Tale tipologi a di biossido di titanio è costituita da formazioni nanotubolari di orientamento 

verticale rispetto alla superficie sulle quali sono cresciute, altamente ordinate e 

caratterizzate da elevati rapporti superficie/volume, come si può osservare in figura 1.9.  

Svariati studi hanno indicato che queste strutture permettono di migliorare le proprietà 

fotoelettrochimiche del materiale; la geometria di queste forme appare infatti ideale per 

le reazioni fotocatalitiche in soluzione acquosa grazie alla significativa su perficie specifica 

e allõefficiente trasferimento di carica. 

Ad oggi si sono implementate diverse procedure finalizzate alla produzione di queste 

forme di biossido di titanio, quali la deposizione su membrana, il metodo sol -gel,  lõutilizzo 

di processi idr otermici e lõossidazione anodica, seppur di tutti questi processi si sia 

dimostrata di maggior interesse lõossidazione anodica, in particolare qualora utilizzi come 

elettrolita un bagno a base di composti fluoridrici (Mor et al., 2006).  
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Tale considerazione  ¯ fatta in funzione dellõarchitettura delle strutture nanotubolari che si 

ottengono con questo processo, altamente ordinate, e le cui caratteristiche, quali 

dimensione dei pori (22 -110 nm) e spessore (200 -6.000 nm), possono essere controllate per 

mezzo de i parametri di processo.  

La fabbricazione di nanotubi di biossido di titanio per mezzo di ossidazione anodica a 

base di composti fluoridrici venne riportata per la prima volta nel 2001 da Grimes et al., in 

uno studio al quale seguirono numerosi altri lavor i dedicati allõuso di tali elettroliti. 

 

 
 

Figura 1.9 ð Immagini SEM di biossido di titanio nanotubolare (Mor et al., 2006).  

 

Lõossidazione anodica ¯ un processo elettrochimico al quale prendono parte 

sinergicamente i seguenti fenomeni (Mor et al., 2006):  

 

¶ la crescita dellõossido sulla superficie del metallo, che avviene per lõinterazione del 

metallo con ioni O 2- o OH -. Dopo la formazione di uno strato iniziale di ossido, questi 

anioni migrano dallõelettrolita attraverso lo strato di ossido stesso per raggiungere 

lõinterfaccia metallo/ossido dove proseguono la reazione con il metallo; 

 

¶ la migrazione degli ioni metallici (Ti 4+) dovuta allõapplicazione di un campo elettrico 

che direziona i cationi Ti 4+ dallõinterfaccia metallo/ossido verso lõinterfaccia 

ossido/elettrolita;  

 

¶ la dissoluzione elettrochimica dellõossido allõinterfaccia ossido/elettrolita indotta da 

un campo elettrico. Grazie a tale campo elettrico i legami Ti -O sono sottoposti a 

polarizzazione e indeboliti promuovendo la liberazione di cationi met allici, che 

vengono disciolti nellõelettrolita quando contestualmente gli anioni liberi O2- 

migrano verso lõinterfaccia metallo/ossido per interagire con il metallo; 
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¶ la dissoluzione chimica del metallo, o dellõossido, promossa dallõelettrolita a base 

fluo ridrica, che ha un ruolo fondamentale nella formazione dei nanotubi e della 

struttura nanoporosa per azione sinergica con la dissoluzione elettrochimica.  

 

Il processo  di ossidazione anodica si verifica secondo alcuni stadi distintivi, la cui 

rappresentazio ne schematica è riportata in figura 1.10 e che sono descritti nel seguito:  

 

(a)  Allõinizio del processo si assiste alla formazione di un sottile strato di ossido uniforme 

sulla superficie in titanio, costituito a seguito dellõinterazione tra gli ioni sulla 

superficie Ti 4+ con gli ioni ossigeno dellõelettrolita, secondo le reazioni: 

 

 ςὌὕᴼ ὕ  τὩ  τὌ  (1.18) 

 

 ὝὭ / ᴼ4É/  (1.19) 

 

In questa fase la dissoluzione elettrochimica indotta per mezzo di un campo 

elettrico risulta dominante rispetto alla dissoluzione chimica in funzione dellõelevata 

intensità di corrente che attraversa il film sottile di ossido, il quale oppone resistenza 

ridotta al passaggio dellõelettricit¨. 

 

(b)  Sulla superficie inizialmente uniforme dellõossido si verificano fenomeni local izzati di 

dissoluzione che agiscono  secondo la reazione:  

 

 ὝὭὕ  φὊ  τὌ ᴼὝὭὊ  ςὌὕ (1.20) 

 

(c)  Successivamente questi punti di attacco si comportano come centri di formazione 

dei pori. Questo fenomeno è dovuto alla riduzione dello spessore dello  strato di 

ossido in corrispondenza di tali centri, cosicché in maniera puntiforme si osserva un 

aumento dellõintensit¨ del campo elettrico, responsabile dellõincremento della 

dissoluzione elettrochimica locale.  

 

(d)  Le piccole cavità si convertono in pori di dimensioni maggiori e aumenta la loro 

densità sulla superficie. La crescita dei pori avviene per la sinergica azione della 

dissoluzione elettrochimica e dellõossidazione, per cui la prima continua a operare 

in prossimit¨ dellõinterfaccia ossido/elettrolita, mentre la seconda agisce 

allõinterfaccia metallo/ossido, entrambe secondo le reazioni sopra  presentate. Si 

assiste alla continua migrazione di ioni Ti 4+ dal metallo verso lõelettrolita a base 

fluoridrica, nel quale si disciolgono . A stimolare la corrosio ne elettrochimica 

controllata agisce la dissoluzione chimica, in grado di assottigliare lo strato di ossido 

cos³ da incentivare lõeffetto della polarizzazione. In questa fase vengono pure a 

crearsi le cavit¨ tra una struttura nanotubolare e lõaltra. 
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(e)  Il processo si arresta quando il tasso di ossidazione/dissoluzione elettrochimica e il 

tasso di dissoluzione chimica allõinterfaccia ossido/elettrolita si equivalgono, 

cosicché la lunghezza delle strutture nanotubolari rimane costante nonostante il 

procedere della reazione. In questo momento tale parametro cessa di aumentare 

e diventa perciò indipendente dal tempo di anodizzazione.  

 

 
 

Figura 1.10 ð Rappresentazione schematica del processo di ossidazione anodica: (a) formazione di un sottile 

strato superficiale di ossido, (b) fenomeni di dissoluzione puntiformi localizzati, (c) crescita dei pori in 

corrispondenza di tali centri dõattacco, (d) aumento direzionale della dimensione dei pori e apertura degli 

spazi intertubolari, (e) raggiungimento delle dimensioni limite delle formazioni nanotubolari (Mor et al., 2006).  

 

Lõapertura superiore del poro non risulta condizionata dalla dissoluzione elettrochimica e 

pertanto conserva grandezze ridotte, mentre il campo elettrico influisce sullõattacco della 

superficie curva inferiore del poro, determinandone un aumento della profondità.  

Voltaggi di ossidazione anodica sostenuti incentivano la dissoluzione elettrochimica 

indotta dal campo elettrico e permettono perciò di raggiungere più rapidamente lo 

spessore limite dellõossido nanotubolare. 

Il processo è garantito dalla dissoluzione chimica, fenomeno chiave per la formazione di 

nanotubi altamente organizza ti, dal momento che questo riduce con continuità lo 

spessore dellõossido barriera stimolando il processo di dissoluzione elettrochimica.  

Lõequilibrio di processo richiede elettroliti con propriet¨ corrosive adeguate a determinare 

tassi di dissoluzione chi mica compatibili con quelli di dissoluzione elettrochimica, per 

quanto questi dipendano dal potenziale di ossidazione anodica e dalla concentrazione 

dellõelettrolita. Nel caso in cui la dissoluzione elettrochimica proceda troppo rapidamente 

rispetto a quel la chimica, lo spessore dellõossido barriera aumenta e porta a una riduzione 

del processo elettrochimico per la minor influenza del campo elettrico.  
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Nel caso in cui la dissoluzione chimica risulti troppo sostenuta, in funzione dei valori di 

concentrazione  degli ioni F - e del pH della soluzione, viene ad annullarsi lõefficacia del 

processo elettrochimico e quindi la crescita direzionale dei nanotubi.  

Il biossido nanotubolare così formato presenta una struttura cristallina amorfa, che può 

essere modificata i n anatasio o rutilo mediante trattamento termico, senza che venga 

dõaltra parte modificata la morfologia dellõossido stesso. In particolare si osserva che a 

partire da 280°C si avvia il processo di formazione di cristalli di anatasio, i quali vengono 

compl etamente trasformati in cristalli di rutilo per temperature superiori a 620°C.  
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2 

 

Applicazione del biossido di titanio  

alle tecnologie di disinquinamento  
 

 

 

Le tecnologie di ossidazione avanzata sono tra i processi per il trattamento delle acque 

verso i quali negli ultimi anni è stata rivolta maggiore attenzione, in funzione delle 

pote nzialità che in questi si sono osservate, sia visti come processi a sé stanti che come 

opzioni di post -trattamento in combinazione con le tecnologie più consolidate.  

Si tratta di processi di tipo chimico indirizzati alla decomposizione per via ossidativa d i 

composti organici ed inorganici presenti in reflui liquidi. Tali tecnologie si dimostrano 

particolarmente utili nella distruzione di agenti chimici tossici per gli ecosistemi e gli esseri 

umani e dõaltra parte difficilmente degradabili, quali ad esempio composti aromatici, 

pesticidi o COV. Come si può osservare in tabella 2.1, le tecnologie di cui si avvalgono i 

processi di ossidazione avanzata differiscono profondamente lõuna dallõaltra. 

 

Tabella 2. 2 ð Tecnologie di ossidazione avanzata (tratto da Choi et al., 2010).  
 

Processo  Reagenti o agenti di processo  

Ossidazione chimica  O3; H2O2 

Processi Fenton e foto -Fenton  Fe2+ + H2O2; Fe2+ + H2O2 + UV 

Processi UV UV + O3; UV + H2O2; UV + O3 + H2O2 

Processi fotocatalitici ossidoriduttivi  Semiconduttori (TiO 2, ZnO) + UV 

Ossidazione in condizioni supercritiche  Alte temperature e pressioni  

Sonolisi Ultrasuoni  

Irraggiamento elettronico e raggi Ȃ Generatori  

 

Nelle tecnologie convenzionali di ossidazione il ruolo degli ossidanti più comuni, quali i 

clorati o i permanganati, è ben conosciuto. Da queste i processi di ossidazione avanzata 

differiscono in quanto basati sul coinvolgimento di specie radicaliche, quali radicali 

idrossilici (OHÅ) e radicali solfato (SO 4
Å-), dota te di potere ossidante maggiore dei composti 

da cui sono prodotte (ozono, perossido di ossigeno, persolfati, é). 

Le diverse tecnologie di ossidazione avanzata, tra le quali è inclusa pure la fotocatalisi 

eterogenea su biossido di titanio, si differenziano tra loro sostanzialmente nelle modalità di 

generazione di tali specie ossidanti (Choi et al., 2010).  
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Oltre alle tecnologie già elencate si sono dimostrate di notevole interesse pure le diverse 

combinazioni di queste, preferibili  per lõelevata reattivit¨ ed efficienza, tanto che alcune 

sono già utilizzate a larga scala per il trattamento di acque reflue industriali, si pensi ad 

esempio ai processi foto -Fenton.  

A partire da una fase iniziale caratterizzata da processi differenti, tutte le tecnologie 

mostra no un unico percorso ossidativo peculiare: i radicali generati attaccano 

prontamente le molecole organiche ed inorganiche con cui vengono in contatto grazie 

alla loro elevata reattività, determinando nel corso di reazioni sequenziali la 

trasformazione dei composti inquinanti in molecole più semplici fino alla loro eventuale 

completa mineralizzazione in CO 2, H2O e specie inorganiche (come Cl -, NO 3
-, SO4

2-). Il 

meccanismo di decomposizione degli organici innescato dai radicali idrossilici è 

composto da alcune  fasi specifiche (Parsons, 2005):  

 

(a)  Fase di iniziazione, si formano le specie radicaliche.  

(b)  Fase di propagazione, le specie radicaliche reagiscono con le molecole 

organiche ed inorganiche, originando nuove molecole e altre specie 

radicaliche che a loro volta possono proseguire la catena di reazioni.  

(c)  Fase di terminazione, le specie radicaliche reagiscono tra loro formando specie 

non più radicaliche meno reattive.  

(d)  Reiterazione delle fasi di processo fino alla completa mineralizzazione dei 

comp osti inquinanti.  

 

Grazie alla grande reattività delle specie che permettono il perpetuarsi di questi stadi, le 

rese globali di reazione di questi processi sono molto elevate, nonché ridotti i tempi 

richiesti dai trattamenti stessi, caratteristica questa ch e li rende tanto interessanti per la 

depurazione dellõacque (Andreozzi et al., 1999). 

La fotocatalisi eterogenea con biossido di titanio, così come gli altri processi di ossidazione 

avanzata, potenzialmente permette lõossidazione di qualunque contaminante organico e 

inorganico. La qualità delle acque a valle della depurazione con biossido di titanio 

dipende solamente dalle proprietà del refluo in entrata e dai parametri di trattamento, 

mentre lõapplicabilit¨ di tali trattamenti viene decisa in funzione di un obiettivo di 

processo dettato dalle normative vigenti sugli scarichi idrici.  

Le caratteristiche vantaggiose di questo processo sono (Carp et al., 2004):  

 

¶ distruzione non -selettiva di inquinanti organici e inorganici in condizioni normali di 

temperatura e  pressione,  

¶ ossidazione di inquinanti con concentrazioni nellõintervallo di ppb, 

¶ utilizzo di ossigeno come unico  agente  ossidante , elemento che può essere 

prelevato senza costi aggiuntivi dallõaria ambiente,  

¶ possibilità di condurre simultaneamente reazioni ossidative e riduttive , 

¶ efficacia su substrati inattivi come alcani lineari o loro derivati, con la prospettiva 

della rimozione di oli, tensioattivi e coloranti dagli scarichi idrici,  

¶ adattabilità del materiale fotocatalitico a sistemi reattoristi ci dedicati.  
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Tali caratteristiche positive guadagnano tanto più valore se messe a confronto dei 

trattamenti di ossidazione chimica ad oggi più utilizzati, quali clorazione e ozonizzazione.  

Questi infatti non permettono di spingere fino alla completa miner alizzazione la 

decomposizione di tutte le sostanze organiche e sono economicamente sostenibili 

solamente nel caso di rimozione di inquinanti in alte concentrazioni.  

Inoltre frequentemente tali processi portano alla generazione di inquinanti secondari 

nocivi, come ad esempio di trialometani, composti altamente cancerogeni, nel caso 

della clorazione o di ioni bromati, anchõessi cancerogeni, nel caso dellõozonizzazione. 

Oltre a ci¸ alcuni trattamenti di ossidazione possono richiedere lõinstallazione di fasi 

complementari, che permettano lõaffinamento dei reflui preliminarmente al trattamento o 

posteriormente a esso. Nel caso della clorazione, ad esempio, frequentemente risulta 

indispensabile a valle una fase di declorazione che permetta il rispetto degli s tringenti 

limiti normativi sugli effluenti (Jolley et al., 1990).  

Dõaltra parte la fotocatalisi eterogenea con biossido di titanio risulta preferibile rispetto ad 

alcuni processi di ossidazione avanzata che utilizzano reagenti costosi, come ad esempio 

H2O2 e O 3, e che sono condizionati da unõapplicabilit¨ limitata a reflui con ridotte 

concentrazioni di COD. Nel caso di processi che si servano di ozono, ad esempio, deve 

essere considerato il costo di produzione del reagente in situ (Ratnayaka et al., 2009).  

Di contro allõutilizzo del biossido di titanio, ¯ necessario sottolineare la possibile formazione 

di sottoprodotti pericolosi, generati nel corso del processo e non completamente 

decomposti a causa della frequente scarsa convenienza economica di un trattam ento di 

completa mineralizzazione (Puzenat et al., 2005).  

Infine va detto che la fotocatalisi eterogenea per il trattamento di acque rappresenta ad 

oggi una tecnologia in fase di ricerca, dal momento che appare prioritario sviluppare 

soluzioni ingegneristi che efficienti che la possano rendere a tutti gli effetti competitiva con 

le tecnologie già consolidate e diffuse. In particolare la ricerca appare indirizzata verso 

alcune direttrici di sviluppo particolari (Choi et al., 2010):  

 

¶ sensibilizzazione dei proc essi fotocatalitici  con biossido di titanio alla luce nel 

campo del visibile , 

 

¶ aumento  dellõefficienza dei fenomeni fotocatalitici con una riduzione della 

richiesta radiativa di un fatto re pari a 3,  

 

¶ risoluzione del problema della rigenerazione del fotocat alizzatore, importante  

limitazion e allo sviluppo ingegneristico del processo, aspetto che sarà approfondito 

nel paragrafo 4.2.  

 

In tabella 2.2 sono riportati alcuni composti di cui è stata attestata la degradabilità per 

mezzo di ossidazione fotocatalitica con biossido di titanio nel corso di studi di laboratorio 

(Choi et al., 2010). Oltre alla grande varietà di composti organici, ai quali è stato 

specificamente dedicato il paragrafo 2.1, la fotocatalisi eterogenea con biossido di 

titanio mostra proprietà in teressanti nei confronti di anioni inorganici, metalli pesanti, 

fanghi attivi, microrganismi e tossine biologiche.  
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Tabella 3.2 ð Composti chimici di cui è stata riportata la rimozione da effluenti liquidi attraverso la fotocatalisi 

eterogenea su biossido di titanio (tratto da Choi et al., 2010).  

 
 

Gruppo  Substrato  

Alcani  Isobutano, pentano, eptano, cicloesano, paraffine  

Comporti alogenati  Clorometano, bromo metano, cloroetano, cloroetilene  

Composti ossigenati  
Metanolo,  etanolo, propanolo, glucosio, acidi (formico, 

acetico, ossalico, butirrico, malico)  

Specie inorganiche  NO 2
-, NH4

+, H2S, SH-, S2-, SO3
2-, S2O3

2-, H3PO4, CN - 

Aromatici  

Benzene, toluene, xilene, naftalene, clorobenzene, cloro 

nitrobenzene, bifenili, bifenili policlorurati, acidi (benzoico, 

amminobenzoico, ftalico, salicilico, clorobenzoico)  

Coloranti  
Blu di metilene, rodamina B, metilarancio, fluoresceina 

sodica, rosso congo  

Composti fenolici  
Fenolo, clorofenolo, fluorofenolo, idrochinone, catecolo,  

metilcatecolo, cresolo, nitrofenolo  

Erbicidi e pesticidi  
Atrazina, prometrina, propetrina, bentazone, monuron, DDT, 

parathion, lindano  

Fanghi attivi  Miscela di diversi composti organici  

Metalli pesanti  
Dicromati, Cr(VI), Pb 2+, Mn 2+, Ti+, Co 2+, Hg2+, HgCl 2, CH3HgCl, 

Ag(I), Cu(II), Cd(II), Au(III), Pt(VI), Pd(II), Ni(II)  

Microrganismi  Escherichia coli, Bacillus pumilus, fagi  

Tensioattivi  
Sodio dodecilsolfato, glicole polietilenico, sodio 

dodec ilbenzensolfonato  

Tossine biologiche  Microcistina -LR, -RR, -YR, -LA 

 

Unõampia gamma di anioni come nitrati, solfati e cianuri possono essere facilmente 

ossidati a composti innocui o meno tossici, dato che gli elementi costituenti sono condotti 

durante il processo fotocatalitico al loro massimo stato di ossidazione. Ad esempio, i nitriti 

sono ossidati a nitrati, i solfiti a solfati (Herrmann, 1999).  

La fotocatalisi con biossido di titanio manifesta inoltre importanti proprietà di disinfezione 

verso alcune specie di microrganismi patogeni, potenzialità che desta notevole interesse 

in funzio ne della crescente attenzione rivolta a vie alternative di abbattimento che 

permettano lõattacco di specie sempre pi½ resistenti. I radicali idrossilici si sono dimostrati 

altamente tossici e reattivi verso i microrganismi e in particolare si è investigata  

lõinattivazione fotocatalitica di batteri come Escherichia Coli e Bacillus Pumilus (Kuhn et 

al., 2003; Lonnen et al., 2005). La fotocatalisi con TiO 2 primariamente promuove 

lõossidazione dei componenti fosfolipidici polinsaturi delle membrane lipidiche e quindi 

induce un danneggiamento delle funzioni cellulari essenziali che conduce alla morte dei 

microrganismi stessi (Maness et al., 1999).  

La rimozione di metalli per via fotocatalitica si basa sulla modificazione del loro stato di 

valenza, in modo che i p rodotti risultino non tossici. Gli ioni metallici, se presenti, sono infatti  

ridotti dagli elettroni promossi alla banda di conduzione del TiO 2, secondo la reazione:  

 

 ὓ  ὲὩ ᴼ ὓ  (2.1) 
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Lõapplicabilit¨ del trattamento dipende dal potenziale di riduzione standard dei metalli, 

per cui Ag(I), Cr(VI), Hg(II) e Pt(II) possono essere trattati efficacemente con TiO 2, mentre 

Cd(II), Cu(II) e Ni(II) non sono risultati effettivamente rimuovibili (Prairie et al., 1994).  

Unõaltra via percorribile per la rimozione è la fotodeposizione di ioni metallici su substrati in 

TiO2- Pt. Sperimentalmente si è monitorata la diminuzione della concentrazione di Pb 2+ in 

una sospensione Pt -TiO2 nel tempo, mentre parallelamente si è osservata la deposizione 

del metallo allõinterfaccia del materiale fotocatalitico. Risultati similari sono stati riportati 

per altri ioni metallici quali Mn 2+, Ti+, Hg2+ e Co 2+ (Tanaka et al., 1986).  

 

 

 

2.1 Degradazione di composti organici  
 

 

La maggior parte dei composti organici comunemente rintracciabili nelle acque, tra cui 

composti fenolici, clorurati, tensioattivi, coloranti e pesticidi, può essere decomposta con 

fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio a prescindere dalla struttura  molecolare, 

grazie agli attacchi non -selettivi dei radicali idrossilici.  

Dalla struttura molecolare di ogni composto dipendono invece le cinetiche 

caratteristiche di reazione e la formazione di intermedi. In particolare lõidentificazione dei 

meccanismi d i processo degli specifici composti e dei sottoprodotti a essi legati sono stati 

oggetto di diversi studi, seppur i percorsi degradativi si siano mostrati spesso 

estremamente complessi nella loro descrizione puntuale.  

I recenti avanzamenti nelle tecniche analitiche quali la cromatografia liquida, la gas 

cromatografia e la spettrometria di massa hanno reso possibile un miglior tracciamento 

delle specie coinvolte nelle reazioni.  

Durante la degradazione fotocatalitica di composti organici si osservano distint e priorità 

nella degradazione dei diversi legami chimici costituenti le molecole obiettivo. 

Tipicamente i doppi legami sono altamente suscettibili agli attacchi dei radicali idrossilici e 

per questo risultano essere i primi a venir attaccati, così come son o rapidi gli stadi di 

dearomatizzazione (fenolo, toluene, benzene, é), anche in presenza di sostituenti 

sullõanello benzenico quali ad esempio -Cl e -NO 2. Allo stesso modo risulta facile la 

frammentazione del legame tra la catena alifatica e lõanello aromatico in un composto 

aromatico con un sostituente alchilico, mentre significativamente più lenta è la 

mineralizzazione della catena alifatica a CO 2 per la formazione di intermedi relativamente 

stabili (Herrmann, 1999).  

Eppure, in tutti gli studi riportati in letteratura si è osservata la completa mineralizzazione 

dei composti obiettivo, qualora la reazione sia stata protratta per tempi sufficienti.  

Uno degli studi pi½ estesi mirato allõidentificazione degli intermedi e dei percorsi di 

degradazione con proce ssi fotocatalitici su TiO 2 venne condotto da Jenks et al. (1999), i 

quali studiarono approfonditamente la fotodegradazione di 4 -clorofenolo.  
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Per mezzo di tale composto modello venne provato sperimentalmente che, a seguito dei 

processi di fotoeccitazione e generazione di specie radicaliche, una serie di reazioni in 

cascata conduce alla completa mineralizzazione del composto originario.  

Inizialmente il 4 -clorofenolo può seguire due percorsi differenti a formare idrochinone per 

sostituzione o 4 -clorocatecolo per idrossilazione in rapporti dipendenti dalle condizioni 

operative. Lõidrochinone in seguito subisce ulteriori modificazioni a formare 1,2,4-

tridrossibenzene, idrossibenzochinone, 1,2,4,5 -tetraidrossibenzene (in tracce) e derivati 

aciclici generati dalle reazioni ossidative degli anelli benzenici.  

La successiva rottura per trasferimento elettronico degli anelli di 1,2,4 -tridrossibenzene 

porta  alla formazione di cationi radicalici di questo composto che reagiscono in seguito 

con ioni superossido. Questo meccanismo porta alla successiva formazione di diossietani, 

che poi danno luogo a composti a sei atomi di carbonio terminanti con gruppi funzio nali 

carbonilici (aldeidi) o carbossilici (diacidi).  

I maggiori intermedi aciclici in queste fasi sono acidi (E) -/(Z)-4-ossiesa-2-enedioici, 

ossibutandioici, propandioici e etandioici. Altri intermedi di peso molecolare inferiore, 

precursori di acido acet ico, formico e formaldeide, includono 1,2 -etandiolo e acido 

idrossiacetico.  

Contestualmente a queste reazioni il 4 -clorocatecolo segue percorsi peculiari che si 

muovono attraverso altri composti di peso molecolare via via decrescente, come 

riportato sinte ticamente in figura 2.1.  

Il processo appena descritto ben esemplifica e permette di comprendere la complessità 

dei percorsi fotodegradativi a cui si assiste nel corso di questi processi, ragione per la 

quale si è scelto di introdurre a seguire alcune descr izioni generali dei fenomeni che 

coinvolgono le famiglie di composti organici di maggior interesse.  

 
 

 
Figura 2.1 ð Percorso fotodegradativo semplificato per 4 -clorofenolo (Jenks et al., 1999).  
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2.1.1 Composti fenolici  

 

Gli studi ad oggi condotti sulla  degradabilità di composti fenolici con biossido di titanio 

indicano buone proprietà di rimozione, sebbene il processo mostri comportamenti 

differenti a seconda del tipo di strutture trattate e della loro concentrazione iniziale. Due 

diversi percorsi degra dativi sono stati osservati, in relazione allõesistenza di distinti 

meccanismi di attivazione superficiale e di reazione (Chen e Ray, 1999):  

 

¶ per concentrazioni ridotte di fenoli (å0,1 g/L), la degradazione avviene 

principalmente per mezzo dei radicali idr ossilici prodotti, la cui generazione è 

favorita dalla scarsa presenza di adsorbati ; 

 

¶ per concentrazioni elevate di fenoli (å1 g/l), la degradazione avviene 

principalmente per mezzo di processi superficiali  legati al chemiadsorbimento delle 

molecole , attra verso la formazione di composti perossidici, mentre è limitata la 

liberazione di radicali OH Å. Questo fenomeno ¯ da imputarsi allõalto numero di 

molecole ad sorbite, in grado di determinare una limitazione del numero di fotoni 

che raggiungono la superficie e pertanto contestualmente della quantità di 

radicali idrossilici prodotti.  

 

Dallo studio di questi fenomeni si può concludere che il motore della degradazione di 

soluzioni fenoliche concentrate tende a essere il chemisorbimento superficiale, 

responsabile  della rottura molecolare, mentre per soluzioni poco concentrate sia 

rappresentato dallõazione dei radicali idrossilici (Peiro et al., 2001).  

Vari studi hanno mostrato che la reattività fotocatalitica dei composti fenolici può essere 

influenzata dai sosti tuenti presenti, dalla loro natura elettronica e dalla loro posizione 

sullõanello aromatico, ma solamente pochi di questi sono riusciti a correlare il tasso di 

fotodegradazione ai parametri caratterizzanti gli aromatici: OõShea e Cardona (1994) per 

la cost ante di Hammett (Ȓ), Amalric et al. (1996) per i coefficienti di partizione ottanolo-

acqua K OW. La costante di Hammett rappresenta lõeffetto dei differenti sostituenti sulla 

distribuzione di carica di un dato composto aromatico; K OW riflette lõidrofobicit¨ 

molecolare ed ¯ stato relazionato alla tendenza allõadsorbimento del composto organico 

sulla superficie di biossido di titanio (Parra et al., 2002).  

 

 

2.1.2 Composti contenenti cloro  

 

La completa declorazione fotocatalitica, porta ta a termine per mezzo di reazioni riduttive, 

manifesta cinetiche più lente rispetto al la mineralizzazione completa di strutture 

organiche carboniose.  Inoltre, quando i composti organoclorurati vengono sottoposti  a  

ossidazione  possono generare  altri compos ti della medesima famiglia più tossici degli 

stessi composti originari (Jardim et al ., 1998). Pertanto uno  studio  rigoroso  dei sotto prodotti  

intermedi si rivela necessario a valutare lõapplicabilit¨ di processo. 



29 

 

A causa delle caratteristiche particolari de lle specie chimiche in questione, moltissimi dei 

sottoprodotti di degradazione possono per effetto della loro tensione di vapore ripartirsi 

tra fase liquida e gassosa, quali ad esempio fosgene (COCl 2), composto che presenta 

elevata tossicità per gli esseri  umani.  

Oltre a ci¸ alcuni sottoprodotti molto frequenti, quali ad esempio lõacido cloroacetico, 

hanno manifestato la tendenza ad accumularsi sulla superficie di biossido di titanio, così 

da inibire la reazione di fotodegradazione (Yamazaki et al., 2000).  

Più che per altre famiglie di composti, per i clorurati si dimostra di notevole interesse la 

possibilità di utilizzare la fotocatalisi con biossido di titanio come fase di trattamento a 

monte di un processo biologico, vista la tendenza generale del tratta mento a migliorare 

le caratteristiche di biodegradabilità dei composti (Carp et al., 2004).  

Un esempio può essere fatto a partire da due composti fortemente persistenti, quali 

clorofenolo e acido clorobenzoico, in cui gli ioni cloruro sono rimossi facilmen te dal 

complesso molecolare per mezzo del processo descritto e i composti declorurati originati 

presentano elevate caratteristiche di biodegradabilit¨ (DõOliveira et al., 1993). 

 

 

  2.1.3 Composti contenenti azoto  

 

Lo stato finale di ossidazione dellõazoto dopo la mineralizzazione di composti organici 

contenenti questo elemento dipende da diversi fattori. I più importanti riguardano la 

natura del composto organico iniziale e le condizioni sperimentali (pH, concentraz ione di 

ossigeno in soluzione, carico del fotocatalizzatore e sua natura, tempo dõirraggiamento).  

I prodotti finali della fotodegradazione di composti contenenti azoto sono ioni NH 4
+, NO 3

- e 

NO 2
- (Low et al., 1991; Waki et al., 2001).  

La fotodegradazione di catene alifatiche amminiche porta in prima istanza allõestrazione 

di atomi di idrogeno dal complesso molecolare, in modo tale da indurre la rottura dei 

legami C -N (DõOliveira et al., 1993). Grazie alla maggior fragilit¨ dei legami C-N, le 

cinetiche di r ottura di questi ultimi si dimostrano più rapide rispetto a quelle osservate per i 

legami C -C. In figura 2.2 si possono osservare i percorsi degradativi di nitrobenzene e 

anilina (Maurino et al., 1998).  

 

 

2.1.4 Metaboliti cianobatterici  

 

La rimozione di me taboliti cianobatterici può essere condotta per via fotocatalitica. In 

particolare si è ottenuta la completa degradazione di microcistine dopo 60 minuti di 

irraggiamento, con la generazione di sottoprodotti non tossici (Liu et al., 2003).  

Il biossido di t itanio si dimostra efficiente nei confronti di questi composti, per quanto il 

tasso di degradazione risulti fortemente influenzato dalla struttura molecolare delle 

differenti varianti, dovuta alle diverse catene di amminoacidi (Lawton et al., 2003).  
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Figura 2.2 ð Percorsi fotodegradativi caratteristici di nitrobenzene e anilina (Maurino et al., 2001).  

 

 

2.1.5 Acidi umici  

 

La struttura degli acidi umici è composta da una rete flessibile di anelli aromatici legati tra 

loro da lunghe catene alchiliche, contenenti gruppi funzionali ricchi di ossigeno come 

gruppi carbonilici, carbossilici, metossilici, idrossilici e fenolici.  

Gli acidi umici hanno ricevuto molta attenzione dal momento che si comportano da 

precursori dei sottoprodotti della disinfezione, quali trialometani, aloacetonitrili, acidi 

aloacetici e furani, a causa della loro tendenza a reagire con il cloro utilizzato n ella 

disinfezione. Risulta indispensabile pertanto ridurne la concentrazione a monte dei 

processi di clorazione (Singer, 1999).  

Alcuni lavori riportano che gli acidi umici possono essere efficacemente degradati (>80%) 

in sospensioni di biossido di titanio irradiate con radiazione ultravioletta (Matilainen e 

Sillanpaa, 2010).  

Le cinetiche della degradazione si sono mostrate complesse a causa dellõeterogeneit¨ e 

dellõelevato peso molecolare di questi composti, tanto da portare a risultati spesso 

controversi: alcuni autori hanno ottenuto una perfetta corrispondenza con il modello di 

Langmuir -Hinshelwood (Bekbolet et a., 2006), mentre altri riportano che il modello non si 

presta alla descrizione a causa dellõelevato adsorbimento dellõacido umico sulla 

superficie  del biossido di titanio (Sanly et al., 2008).  
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Il tasso di degradazione dipende fortemente dal pH, in funzione della dipendenza da 

questo parametro dellõadsorbimento, per il quale si osserva un massimo in corrispondenza 

di valori di pH compresi tra 3 e 5 ( Palmer et al., 2002).  

Lo stesso effetto è causato dalla presenza di cationi forti in soluzione acquosa, con risultati 

più evidenti per Ca 2+ rispetto a  Mg 2+; questo fenomeno può stimolare un migliore 

adsorbimento degli acidi umici, grazie ai legami costitui ti da questi ioni tra la superficie 

fotocatalitica e i composti organici (Li et al., 2002).  

La degradazione avviene per successiva frammentazione delle molecole che conduce a 

intermedi di peso molecolare via via decrescente, appartenenti soprattutto alla famiglia 

degli acidi carbossilici, fino alla loro completa mineralizzazione ad acqua e CO 2. 

In figura 2.3 si riporta lo schema di processo delle reazioni ossidoriduttive in cui vengono 

coinvolti gli acidi umici, parzialmente promosse dagli elettroni libera ti nella banda di 

conduzione e parzialmente stimolate dalla luce nel campo del visibile.  

 
Figura 2.3 ð Schema di processo della degradazione ossidoriduttiva di acidi umici per via fotolitica e 

fotocatalitica ( Matilainen e Sillanpaa, 2010).  

 

 

  2.1.6 Oli lubrificanti e combustibili  

 

Esistono diversi esempi di trattamento di oli in acqua compiuti per mezzo di superfici 

vetrose ricoperte di biossido di titanio o attraverso corpuscoli vetro -ceramici rivestiti e in 

grado di galleggiare allõinterfaccia acqua-olio (Heller et al., 1994).  

Il tasso di ossidazione è in grado di promuovere livelli depurativi oltre il 90%, tali da 

mantenere la superficie acquosa libera dalla luminescenza oleosa. I prodotti della 

fotodegradazione sono meno pericolosi di quelli formati dalla distruzione degli oli causata 

dagli agenti meteorologici, responsabili della produzione di fenoli, polifenoli ed 

eventualmente catrame. Dõaltra parte a causa dellõampio spettro di composti aromatici 

presenti in queste miscele, gli intermedi polimeric i generati possono essere responsabili 

della disattivazione temporanea della superficie fotocatalitica.  

Uno studio di Tsumura et al. (2002) ha dimostrato la possibilità di utilizzare biossido di titanio 

depositato su grafite per permettere il bloccaggio de gli oli pesanti allõinterno dei 

macropori della grafite, dove successivamente possono essere decomposti grazie 

allõazione fotocatalitica. 
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  2.1.7 Coloranti  

 

I metodi comunemente utilizzati per il trattamento di coloranti tessili industriali, una 

combinazio ne di trattamenti chimico -fisici e di ossidazione biologica, si mostrano spesso 

inefficaci alla decolorazione di questi composti, alle volte recalcitranti e resistenti alla 

degradazione aerobica, se non potenzialmente riducibili a composti pericolosi in 

co ndizioni anaerobiche, quali ad esempio ammine aromatiche. Inoltre i trattamenti 

chimici maggiormente diffusi permettono solamente la separazione del colorante dal 

flusso idrico e la produzione di grandi quantità di fanghi (Bahorsky, 2003).  

A seconda della natura del substrato e del pH della soluzione sono possibili tre 

meccanismi che contribuiscono alla decolorazione del colorante: attacco radicalico 

idrossilico, ossidazione diretta attraverso le lacune elettroniche e riduzione diretta con gli 

elettroni del la banda di conduzione, secondo la reazione (Tang et al., 1997):  

 

 ὈώὩᶻ  ὝὭὕ ᴼ ὈώὩɆ  ὝὭὕ Ὤ  (2.2)  

 

Il tasso di decolorazione differisce tra le famiglie di coloranti (Wu et al., 1998).  

Il primo passo della degradazione fotocatalitica di coloranti organici consiste nella rottura 

dei doppi legami presenti nelle molecole, così da indurre una decolorazione.  

In termini di effetto dei gruppi funzionali, si è osservato che la presenza di grupp i in grado 

di sequestrare elettroni spinge a un ritardo dei tassi di ossidazione -decolorazione.  

Da un punto di vista cinetico, si è osservato sperimentalmente che la maggior parte dei 

processi segue la cinetica di Langmuir -Hinshelwood (Peternel et al., 200 6). 

Fattori addizionali, come le caratteristiche di adsorbimento sulla superficie fotocatalitica, 

la solubilità acquosa dei coloranti, la possibile addizione di ioni ferrosi (Fe 3+) responsabili di 

reazioni di tipo Fenton, la potenza delle sorgenti luminose e la presenza di sali inorganici, 

possono giocare un ruolo caratteristico nel controllo dei tassi di decolorazione (Aplin e 

Waite, 2002).  

 

 

  2.1.8 Erbicidi e pesticidi  

 

Ad oggi è stata osservata la mineralizzazione completa per tutti gli erbicidi e pesticidi 

presenti in commercio di cui si è valutata la fotodegradabilità, a fronte di tempi sufficienti 

di irraggiamento (Carp et al., 2004). Unõeccezione ¯ rappresentata dagli erbicidi a base 

di s-triazina, che durante la fotodegradazione formano nuclei di triazina altamente stabili 

e refrattari alle reazioni fotocatalitiche. In questo caso il composto più frequentemente 

formato nel corso di queste reazioni ¯ lõacido cianurico (2,4,6-tridrossi-1,3,5-triazina), 

chimicamente molto stabile ma non tossico (Pellizzetti et al., 2000).  

Gli intermedi di reazione possono essere più tossici dei composti originari, ad esempio, le 

degradazioni di Clorotalonil e di insetticidi organofosfati portano  alla formazione di tetra -

2,3,4,6-fenolo e di derivati azotati. In particolare gli intermedi di degradazione dei pesticidi 

sono composti di lunga vita classificabili in cinque classi (Konstantinou e Albanis, 2003):  
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¶ prodotti idrossilati e derivati, solitamente frutto della dealogenazione dei pesticidi 

nel caso siano presenti sostituenti alogeni,  

 

¶ prodotti di ossidazione della catena laterale,  

 

¶ prodotti a catena aperta in caso di pesticidi aromatici,  

 

¶ prodotti decarbossilati,  

 

¶ prodotti dõisomerizzazione e ciclizzazione.  

 

 

 

2.2 Influenza dei parametri di processo  
 

 

Il processo di fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio manifesta una dipendenza 

marcata da alcune variabili di processo che possono influenzare il rendimento 

fotodegradativo dei compos ti organici sia in termini positivi che negativi. A seguire 

vengono presentati i principali parametri dei quali è necessario tenere conto nel 

momento della pianificazione di un trattamento di questa tipologia.  

 

 

2.2.1 Composti inorganici  

 

I reflui sono caratterizzati dalla presenza di una molteplicità di differenti specie chimiche, 

sia organiche che inorganiche. Nella fattispecie queste ultime, ovverosia le specie 

inorganiche disciolte nella fase liquida, come cationi e anioni, possono influenzare 

significativamente il tasso di reazione e perciò il rendimento di processi fotocatalitici, 

nonché originare fenomeni fotochimici spontanei e parassiti (Litter, 1999).  

Gli anioni (Cl -, ClO 4
-, NO 3

-, CO 3
2-, HCO 3

-, SO4
2-, PO4

3-) hanno manifestato in diversi studi 

proprietà ritardanti nei confronti dei tassi di ossidazione fotocatalitica di composti organici 

a causa degli effetti di competizione che questi innescano nei confronti dei radicali o per 

lõinattivazione dei siti attivi del catalizzatore (Bekbolet et al., 2004; Habibi et al., 2005).  

Un caso speciale è rappresentato dagli anioni solfato e diidrogenofosfato, che possono 

formare specie reattive come SO 4
Å- e H2PO4

Å-, secondo le reazioni:  

 

 Ὤ  Ὓὕ ᴼ ὛὕɆ  (2.3)  

 

 Ὤ  Ὄὖὕᴼ ὌὖὕɆ  (2.4)  

 

Questi radicali possono dare origine a processi ossidativi delle specie organiche, per le 

quali si osserva che la reazione tra SO 4
Å- e soluti organici ha tassi più sostenuti rispetto alla 

corrispondente reazione di H 2PO4
Å-, mentre dõaltra parte entrambe le specie manifestano 
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reattività complessivamente inferiore ai radicali idrossilici, inficiando perciò 

negativamente i tassi globali di reazione (Abdullah et al., 2000). Inoltre, entrambe le 

specie vengono adsorbite in manie ra praticamente istantanea sulla superficie del 

biossido di titanio, così da comportare la disattivazione di una porzione di 

fotocatalizzatore (Chen et al., 1997). In aggiunta a questa forte adsorbibilità sul biossido di 

titanio, è da sottolineare la loro capacità di creare legami forti con il fotocatalizzatore, 

così da renderne inefficace la rimozione con acqua e richiedere un lavaggio alcalino 

della superficie. In uno studio di Chen et al. (1998) sullõeffetto dei fosfati sui tassi di 

fotodegradazione, è r iportata una riduzione del 50% della rimozione di organici semplici 

quali etanolo, anilina e acido salicilico in corrispondenza di concentrazioni 1 mM di fosfati 

in soluzione.  

Dõaltra parte, la presenza di cationi inorganici comporta sia effetti vantaggiosi che 

svantaggiosi, dal momento che lõeffetto risulta dipendere fortemente dalla natura dello 

ione e dalla sua concentrazione, cosicché il tasso di degradazione fotocatalitica in casi 

specifici sia ottimizzato per mezzo di tali composti (Fujihira et al., 1982; Diebold et al., 2002).  

Gli ioni metallici, quali ad esempio Cu 2+, Ag 2+, Fe+, conducono a un miglioramento del 

rendimento di processo qualora:  

 

¶ permettano lõintrappolamento di elettroni e lacune elettroniche con reazioni 

ossidoriduttive , tali da evit are la ricombinazione delle cariche e promuovere 

lõiniziazione di nuovi percorsi radicalici,  

 

¶ si sviluppino reazioni alternative di tipo Fenton sulla superficie in grado di stimolare 

unõaddizionale produzione di radicali idrossilici, secondo la reazione: 

 

 ὓ  Ὄὕ  Ὄ ᴼ ὓ  ὕὌɆ  ὕὌ (2.5)  

 

In maniera inversa, si evidenzia una diminuzione del tasso di reazione soprattutto in 

presenza di alte concentrazioni di ioni metallici per differenti ragioni:  

 

¶ reazioni di tipo cortocircuitativo in grado  di innescare processi ciclici tali da 

sottrarre cariche elettriche positive e negative alla generazione di radicali:  

 

 ὓ   ὓ   ὓ ȣ (2.6)  

 
ȣ ὓ   ὓ  ὓ  

 

 

¶ effetto filtro dovuto allõassorbimento della radiazione UV da parte delle specie,  

 

¶ precipitazione e deposito degli ioni metallici disciolti sotto forma di idrossidi sulla 

superficie fotocatalitica, causando la disattivazione di parte dei siti attivi.  

 

In ultimo, una variazione del tasso di fotodegradazione in entramb e le direzioni può essere 

dovuta alla partecipazione delle specie inorganiche in complessi omogenei o di 

superficie sia con il contaminante che con i suoi prodotti di decomposizione.  
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2.2.2 Acidità del refluo  

 

Il pH di reazione influenza spiccatamente i processi fotocatalitici, agendo direttamente su 

diverse componenti di processo, a partire dalla carica della superficie fotocatalitica, alla 

sua idrofobicità, alle caratteristiche degli inquinanti e alle modalità  con cui questi 

vengono adsorbiti, fino allõammontare di radicali idrossilici prodotti. La combinazione di 

questi effetti può condurre a significative modificazioni del tasso globale di reazione.  

Inoltre, mutamenti del pH possono portare a problemi di ina ttivazione del biossido di 

titanio qualora incrementino la presenza di intermedi di lunga vita in grado di avvelenare 

il fotocatalizzatore (Hoffmann et al., 1995; Carp et al., 2004).  

Lõinterazione dei donatori e degli accettori di elettroni con i semiconduttori ossidi metallici 

è determinata in parte dalla chimica superficiale (Diebold, 2002). Nel caso del biossido di 

titanio la principale funzionalità anfoterica della superficie è legata ai gruppi TiOH, i quali 

prendono parte ai seguenti equilibri acido -ba se: 

 

 ὝὭὕὌ   ự  ὝὭὕὌ  ự ὝὭὕ  (2.7)  

 

in cui  pKa1
 e pK a2 rappresentano i co logaritmi delle costanti di acidità microscopiche della 

prima e della seconda dissociazione acida, rispettivamente. Il pH al punto di carica nulla, 

pHzpc , può essere valutato come  

 

 ὴὌ  
ρ

ς
 ὴὑ ὴὑ  (2.8) 

 

Per il Degussa P-25 le costanti di acidità superficiali valgono: pK a1 = 4,5 e pK a2 = 8, per cui 

applicando la 2.8 si ottiene il valore di pH zpc , che vale 6,25.  

Ciò implica che le interazioni con i donatori e gli accettori cationici sono favorite nel caso 

di pH superiori a pH zpc , mentre nel caso di donatori e accettori anionici il comportamento 

si mostra migliore per pH superiori a pH zpc. Lõadsorbimento di inquinanti relativamente 

apolari, come  ad esempio 1,2 -dietilftalato, è favorita per pH prossimi a pH zpc .  

Dõaltra parte la differenza nei valori di pHzpc  tra diversi tipi di biossido di titanio può 

modificare gli specifici meccanismi di reazione (Alfano et al., 2001).  

Anche lo stato delle spec ie chimiche presenti in acqua è condizionato dai valori di pH, 

essendo strettamente legato alla loro costante di dissociazione. Quando il pH è inferiore al 

pKa  delle specie, queste sono primariamente presenti allo stato neutro. Allõinverso, le 

specie chimi che esistono in forma ionica quando il pH è superiore a pK a .  

Il tentativo di relazionare la costante di dissociazione delle specie al loro comportamento 

nei confronti della superficie fotocatalitica conduce soltanto a una rozza 

approssimazione, dato che  le osservazioni appena introdotte sono valide in linea di 

principio solo per liquidi in soluzione, mentre la formazione di un doppio strato 

allõinterfaccia liquido-solido può influenzare sia la dissociazione che la polarizzabilità delle 

stesse molecole rea genti (Fujishima et al., 2000).  
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I valori di pH possono pure influenzare lõammontare di radicali idrossilici generati, dal 

momento che, oltre alla generazione di radicali idrossilici conseguente a reazioni di 

fotoeccitazione, pu¸ essere individuata unõaltra importante sorgente radicalica, 

esplicitata attraverso la seguente catena di reazioni (Carp et al., 2004):  

 

 ὕ  Ὡ ᴼ ὕɆ  (2.9)  

 

 ὕ  Ὄ ᴾ ὌὕɆ     ὴὑ τȟψψ (2.10) 

 

 ὌὕɆ  ὌὕɆᴼ Ὄὕ  ὕ  

 

(2.11) 

 ὕɆ  ὌὕɆᴼ Ὄὕ  ὕ  (2.12) 

 

 Ὄὕ  Ὄ ᴾ Ὄὕ (2.13) 

 

 Ὄὕ  Ὡ ᴼ ὕὌɆ  ὕὌ (2.14) 

 

 Ὄὕ  ὕ ᴼ ὕὌɆ  ὕὌ  ὕ  (2.15) 

 

 Ὄὕ  ςὕὌɆ 
(2.16) 

 

Livelli di pH più elevati della costante pK a  portano a unõinversione dei meccanismi di 

reazione per la formazione di HO 2
Å e quindi a una mancanza di HO 2

Å che inibisce la 

formazione di H 2O2, specie individuabile tra le maggiori sorgenti di OH Å. Invece, in 

corrispondenza di elevati valori di pH, i radicali idrossilici sono principalmente forniti dalla 

reazione delle lacune elettroniche positive con molecole dõacqua e ioni idrossilici sulla 

superficie del biossido di titanio.  

Infine, modificazioni dei valori di pH possono indurre cambiamenti nella modalità di 

adsorbimento delle molecole di inquinante. Un interessante esempio è portato dal 

comportamento dellõacido dicloroacetico. Nel corso di diversi studi vennero individuate 

due differenti tipologie di anioni di questo composto adsorbite alla superficie di biossido di 

titanio: complessi mono e bi -dentati. In soluzione acida a pH inferiori a 4 prevalgono i 

complessi bidentati, nei quali entrambi gli atomi di ossigeno del gruppo carbossilico della 

molecola sono legati alla superficie, mentre i complessi monodentati, legati per mezzo di 

un unico atomo di ossigeno alla superficie, sono la maggioranza in condizioni di pH 

superiore a 5 (Fujishima et al., 2000).  

 

 

2.2.3 Ossidanti inorganici  

 

Gli ossidanti inorganici, come O 3, H2O2, BrO3
-, S2O8

2- e ClO 4
-, possono incrementare 

significativamente lõefficienza dei trattamenti di fotocatalisi eterogenea con biossido di 

titanio. Tale comportamento può essere giustificato grazie a diversi fenomeni di cui questi 
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ossidanti sono responsabili e che contribuiscono positivamente agli esiti del processo 

(Fujishima et al., 2000):  

 

¶ aumento del numero d i elettroni intrappolati in composti molecolari, in grado di 

prevenire parzialmente la loro ricombinazione, con il risultato di introdurre tali 

elementi nei percorsi fotodegradativi. In figura 2.4 si riporta lo schema di un 

meccanismo di reazione recentemente proposto a descrizione della degradazione 

fotocatalitica di 4 -clorofenolo in presenza di ioni bromato. Come si può osservare le 

specie ioniche si legano alla molecola per poi originare stati radicalici reattivi di 

questõultima (Carp et al., 2004); 

 

 
Figura 2.4 ð Schema di reazione dellõattacco di ioni bromato nei confronti di 4-clorofenolo (Carp et al., 2004).  

 

¶ compensazione delle carenze di ossigeno disciolto in soluzione;  

 

¶ generazione di quote aggiuntive di radicali idrossilici e di altre sp ecie radicaliche 

fortemente ossidanti, quali ad esempio BrO 2
Å o BrOH, in grado di promuovere la 

degradazione fotocatalitica di composti organici secondo le seguenti reazioni:  

 

 Ὄὕ  Ὡ ᴼ ὕὌɆ  ὕὌ (2.17) 

 

 Ὓὕ  Ὡ ᴼ Ὓὕ  ὛὕɆ  (2.18) 

 

 ὛὕɆ  Ὄὕᴼ Ὓὕ  ὕὌɆ  Ὄ  (2.19) 

 

 

 ὄὶὕ  ςὌ  φὩ  O  ὄὶὕɆ  Ὄὕ (2.20) 

 

 ὄὶὕ  φὌ  φὩ ᴼ ὄὶ  σὌὕ (2.21) 

 

 ὕ  Ὡ ᴼ ὕ  (2.22) 

 

Comunque, nel caso di concentrazioni elevate, H 2O2 si comporta come un potente 

scavenger per i radicali idrossilici, in grado di reagire contestualmente anche con le 

lacune elettroniche fotogenerate (Wu et al., 1999):  
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Ὄὕ  ὕὌɆᴼ ὌὕɆ  Ὄὕ (2.23) 

 

 ὌὕɆ  ὕὌɆᴼ Ὄὕ  ὕ  (2.24) 

 

 Ὄὕ  Ὤ ᴼ ὌὕɆ  Ὄ  (2.25) 

 

 

2.2.4 Temperatura  di processo  

 

Diversi studi hanno dimostrato che il tasso di ossidazione fotocatalitica non è 

apprezzabilmente influenzato da piccoli cambiamenti nella temperatura di processo. 

Questa debole dipendenza del tasso di fotodegradazione dalla temperatura è riflesso dai 

valor i relativamente ridotti dellõenergia di attivazione del biossido di titanio, dellõordine di 

pochi kJ/mol, se paragonati a reazioni termiche ordinarie (Fox e Dulay, 1993).  

La ragione di questo fenomeno è da attribuirsi alle basse energie termiche possedute  dal 

sistema (0,026 eV a temperatura ambiente), di gran lunga inferiori al band gap del 

biossido di titanio, cio¯ allõenergia che ¯ necessario fornire al semiconduttore per 

sollecitare la promozione di elettroni nella banda di conduzione, corrispondente a 3,2 eV.  

Dõaltra parte, la temperatura influenza il tasso di trasferimento allõinterfaccia tra il 

materiale fotocatalitico e la fase liquida degli elettroni dalla banda di conduzione 

allõossigeno e contestualmente pu¸ stimolare un pi½ rapido desorbimento dei substrati e 

degli intermedi dalla superficie fotocatalitica. Nel caso di temperature ridotte il 

desorbimento pu¸ rappresentare lõelemento limitante del processo (Herrmann, 1999). 

Unõulteriore riprova della scarsa dipendenza del processo dalla temperatura può essere 

letta nel ridotto cambiamento delle posizioni relative del livello di Fermi delle polveri di TiO 2 

per temperature comprese tra i 21°C e i 75°C. In questo caso le modificazioni del livello di 

Fermi sono state valutate in 0,04 eV, anche se, come già introdotto, per temperature 

elevate si sono registrate cinetiche di trasferimento elettronico interfaccia li accelerate 

(Matthews, 1988).  
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3 

 

Modellizzazione dei processi 

fotocatalitici  
 

 

 

Coerentemente con gli obiettivi sperimentali viene affrontata  ora  la modellizzazione di 

processi fotocatalitici eterogenei , con particolare riguardo verso applicazioni i n cui il 

catalizzatore sia presente in forma immobilizzata adeso a  una superficie  e, più 

specificamen te,  verso le forme nanotubolari di biossido di titanio ottenute per ossidazione 

anodica.  Come introdotto nei capitoli precedenti,  le reazioni di fotocatalisi eterogenea 

necessitano la presenza di alcuni elementi fondamentali  (Pasqualli et al., 1996) : 

 

¶ una sorgente di fotoni di lunghezza dõonda appropriata, 

¶ una superficie catalitica, solitamente un materiale semi -conduttore , 

¶ un forte agente ossidante, nella maggior parte dei casi ossigeno . 

 

Tali elementi e i fenomeni a  essi correlati concorrono alla determin azione delle 

caratteristiche di processo e della velocità globale di reazione, tanto che ogni singolo 

stadio risulta potenzialmente limitante  per le cinetiche . 

In tal senso ¯ necessario che lõanalisi si estenda dal principio della catena di eventi 

costitue nti il processo, quindi dallõemissione dei fotoni da parte della sorgente luminosa, 

fino ai fenomeni  fot oreattivi di eccitazione molecolare, alla conseguente produzione di 

coppie lacuna -elettrone  e alle catene radicaliche. Solo in ultima istanza si giunge alle 

reazioni ossidative delle specie chimiche presenti in fase liquida allõinterfaccia con il 

catalizzatore.  

 

 

 

3.1 Equazioni cinetiche  
 

 

Lo studio modellistico di tali reazioni richiede lõutilizzo di strumenti matematici consoni alla 

descrizione di ognun o dei componenti e dei fenomeni a  essi legati. Essenzialmente la 

modellizzazione di reazioni fotocatalitiche si basa sullõutilizzo di equazioni differenziali 

ordinarie in grado di descrivere lõandamento delle componenti del sistema nel tempo, 

attraverso bi lanci di massa compilati per ognuna delle specie chimiche presenti , dalle 
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quali si possano evincere i tassi di reazione dei processi fotocatalitici coinvolti (Serrano et 

al., 2005). Ognuna di tali equazioni descrive compiutamente la variazione della presenza 

di una delle specie chimiche coinvolte.  

Nel seguito si riporta la gene rica espressione in grado di descrivere la variazione di 

concentrazione della specie chimica i -esima dovuta a un processo fotocatalitico 

(Serrano et al., 2005):  

 

 ὠ 
Ὠὅ

Ὠὸ
 ’ȟ Ὑ  ὡ  (3.1)  

 

in cui:  

V [L] = volume totale del reattore,  

C i [g chem L-1] = concentrazione della specie chimica i -esima,  

t [s] = tempo di reazione,  

Ȍi,k [-] = coefficiente stechiometrico dello stadio k -esimo per la specie i -esima,  

Rk [ȋmol gcat,irr  s-1] =  tasso di reazione dello stadio k -esimo per unità di massa di  

catalizzatore fotoattivato,  

Wirr [g cat,irr s-1]= massa di catalizzatore fotoattivato per unità di tempo.  

 

Lõutilizzo di tale espressione comporta lõaccettazione di una serie di assunzioni, che 

tuttavia vengono solitamente soddisfatte dalla maggior parte d ei reattori sperimentali, 

siano essi a TiO2 sospeso piuttosto che immobilizzato.  

Con reattore a TiO 2 sospeso si intende una configurazione reattoristica nella quale il 

materiale fotocatalitico sia presente sotto forma di particelle disperse nel fluido da 

trattare, differente da un reattore a TiO 2 immobilizzato, nel quale il catalizzatore risulta 

invece adeso a superfici immerse nel volume liquido soggetto al processo fotocatalitico.  

Le ipotesi fondamentali riguardano un reattore operante in modalità batch, a flusso 

discontinuo e miscelazione spinta, del quale si possa dare una descrizione efficace 

rispetto alle cinetiche globali, che sono relativamente lente. Dõaltra parte, unõimportante 

problema nellõapplicazione della relazione 3.1 ¯ la difficolt¨ sperimentale che si incontra 

nel conoscere la massa di catalizzatore fotoattivato presente allõinterno del reattore.  

Lõequazione 3.1 pu¸ essere riarrangiata, cos³ da esprimere il tasso di reazione di una 

determinata specie in funzione di parametri e variabili misurabili (Serrano et al., 2005):  

 

 ὶ  
ὠ

ὡ
 
Ὠὅ

Ὠὸ
 ’ȟ Ὑ  (3.2) 

 

in cui:  

riõ [ȋmol (g cat,irr s)-1] = tasso di reazione globale per unità di massa di catalizzatore 

fotoattivato.  

 

Alternativamente , il tasso di reazione  pu¸ essere riferito allõarea catalitica fotoattivata (A irr) 

o al volume irradiato di reattore (V irr), per cui si ricavano le  seguenti espressioni:  
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in cui:  

riõõ [ȋmol ( m 2
cat,irr s)-1] =  tasso di reazione globale per unità di superficie di 

catalizzatore fotoattivato,  

Rkõõ [ȋmol (m2
cat,irr  s)-1] = tasso di reazione dello stadio k -esimo per unità di superficie 

di  catalizzatore fotoattivato,  

riõõõ [ȋmol ( Ls)-1] = tasso di reazione globale per unità di volume di reattore irradiato , 

Rkõõõ [ȋmol (Ls)-1] =  tasso di reazione dello stadio k -esimo per unità di volume di 

reattore irradiato , 

Vd  [L] = volume del reattore in condizioni di buio.  

 

La continuit¨ tra le equazioni sopra esposte ¯ garantita dallõequazione 3.5, che associa 

direttamente tra loro i diversi tassi di reazione già individuati (Salaices et al., 2002).  

 

 ὶ
ὡ

ὠ
  ὶ  

ὃ

ὠ
 ὶ  

ὠ

ὠ
 (3.5) 

 

 

3.1.1 Influenza delle condizioni operative  

 

Le equazioni presentate mostrano come la massa fotocatalitica e lõirraggiamento 

rappresentino alcuni dei parametri chiave del processo, tanto da poter considerare il 

tasso di reazione complessivo come funzione di tali variabili, a cui sono da aggiungere le 

condizioni iniziali delle specie chimiche pres enti (Langrini et al., 1993). Matematicamente 

si può dare una rappresentazione di ciò con la formulazione che segue:  

 

 ὶ  Ὢὅȟ  Ὢὓ  Ὢὖ  (3.6) 

 

Il tasso di reazione può perciò essere descritto come prodotto di diverse funzioni, una 

legata  alle condizioni iniziali delle specie chimiche presenti (C i,in), una alla massa di 

catalizzatore attivo (M C) e una al tenore di fotoni assorbiti dalla superficie catalitica (P a) 

(Ollis et al., 2006). Tali funzioni sono rappresentative di tutti i fattori c he è necessario tenere 

in considerazione: la massa catalitica fotoattivata, la concentrazione iniziale delle specie 

chimiche da rimuovere, la lunghezza dõonda incidente, il flusso radiante, la resa 

dellõirraggiamento e  la presenza di accettori di elettroni. Ognuno di tali fattori insiste sui 

tassi complessivi di reazione, come si può osservare in figura 3.1 (Choi et al., 2010).  

Il tasso di degradazione iniziale delle specie organiche risulta influenzato positivamente 

dalla massa di TiO 2, o meglio dallõeffettiva superficie catalitica attivata, trattandosi di un 

fenomeno superficiale.  
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In figura 3.1a si può osservare il comportamento tipico di un reattore con catalizzatore in 

sospensione, in cui il tasso di reazione cresce linearmente assieme alla massa di 

ca talizzatore, per poi rallentare nella crescita allõaumentare della massa di catalizzatore 

oltre determinati valori, fino al raggiungimento di un carico limite per cui il tasso si 

mantiene costante.  

Questo fenomeno pu¸ essere giustificato dallõeffetto schermante attuato dalle particelle 

di catalizzatore in sospensione, in grado di influenzare negativamente la trasmissione della 

radiazione ultravioletta attraverso il mezzo liquido. Sperimentalmente si è dimostrato che 

lõintervallo tipico di concentrazione di catalizzatore disperso in reattori a sospensione varia 

tra 0,01 e 3,0 g/L ed è influenzato dalla forma e dalle dimensioni delle particelle 

(diametro, grado di agglomerazione), dalla configurazione del reattore, dalla lunghezza 

dõonda della radiazione UV e dallõirraggiamento (Linsebigler et al., 1995).  

 

 
 

Figura 3.1  ð Dipendenza del tasso di reazione di una fotocatalisi eterogenea dalle variabili di processo:  

(a) massa di catalizzatore,  (b) concentrazione iniziale della specie chimica modellizzata, (c) lunghezza 

dõonda della radiazione incidente, (d) flusso radiante (Choi et al., 2010). 

 

In riferimento al Degussa P -25, la dipendenza del tasso di reazione dalla massa di 

catalizzatore è illustrata in figura 3.2, in cui si riportano i risultati di uno studi o di Salaices et 

al. (2001), nel quale si sono valutate le cinetiche di degradazione del fenolo. In questo 

caso la concentrazione di catalizzatore viene fatta variare nel corso di prove di tipo 

batch da 0 a 0,35 g/L, valori corrispondenti al 100 e 0,005% d ella trasmissione della 

radiazione rispettivamente. Si può osservare che è necessaria una concentrazione minima 

(C wf ) di catalizzatore perché si attivino i fenomeni degradativi, il cui tasso di reazione 

cresce con la massa di catalizzatore fino a che non v iene raggiunto un valore massimo 

per concentrazioni uguali o superiori a 0,14 g/L.  
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Figura 3.2 ð Dipendenza del tasso di reazione dalla concentrazione di catalizzatore Degussa P -25  

per la degradazione di fenolo (Salaices et al., 2001).  

 

La necessità di una soglia minima di catalizzatore è riscontrabile solamente in reattori a 

sospensione, nei quali per basse concentrazioni il catalizzatore tende ad aderire alle 

pareti del reattore, incluso a quelle appartenenti a sezioni non illuminate, ragione per la 

qu ale una porzione di esso non viene fotoattivata. La frazione di catalizzatore che 

aderisce alla parete da cui si trasmette la radiazione allõinterno del reattore risulta 

ugualmente penalizzata dallo scadente contatto tra fase liquida e superficie catalitic a.  

La figura 3.3 mostra come ogni incremento della massa di catalizzatore influenzi il tasso di 

degradazione del fenolo in maniera meno significativa a partire dal valore minimo per cui 

si osservano reazioni, fino a una sostanziale stabilizzazione del valo re del tasso.  

Un notevole vantaggio dei reattori con biossido di titanio immobilizzato risiede nella 

possibilità di svincolare i tassi di degradazione dalla limitazione dovuta a elevate 

concentrazioni di catalizzatore presenti in sospensione.  

Un altro pa rametro di interesse è la concentrazione della specie chimica da ossidare, che 

influenza  positivamente il tasso di reazione  per  soluzioni diluite a concentrazioni ridotte, 

tanto che si rileva un aumento pressoché lineare di questo valore in funzione 

dellõaumento di concentrazione, fino a che non si verifica una sostanziale stabilizzazione. 

Si può osservare tale comportamento in figura 3.1b. La spiegazione di tale fenomeno è da 

ricercarsi nelle reazioni radicaliche responsabili della degradazione: i radicali liberi, 

costituiti specialmente da radicali idrossilici (OH Å), caratterizzati da un tempo di emivita 

molto breve (10 -9 s), sono in grado di reagire con le molecole da rimuovere solamente se il 

loro incontro si verifica prima della reazione con altre specie  chimiche, se non tra loro 

stessi. Una maggior concentrazione di specie da rimuovere facilita pertanto lõincontro 

delle molecole di inquinante con le specie radicaliche e la conseguente reazione.  
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Figura 3.3 ð Dipendenza del tasso di reazione  per unità di peso di catalizzatore dalla concentrazione di 

catalizzatore Degussa P -25 per la degradazione di fenolo  (Salaices et al., 2001).  

 

Un ulteriore esempio della dipendenza del tasso iniziale di reazione dalla concentrazione 

iniziale della specie chimica può essere osservato nelle figure 3.4 e 3.5, tratte da Salaices 

et al. (2001), nelle quali è rappresentata la variazione della concentrazione di fenolo e di 

carbonio organico totale (TOC) in funzione del tempo di reazione per diverse 

concentrazioni di partenza , durante prove di tipo batch. Il fenolo è fotoconvertito 

secondo una cinetica di ordine uno, mentre il TOC sembra variare con un cinetica di 

ordine zero, così da poter supporre che il fenolo venga convertito durante il processo 

fotocatalitico fino alla co mpleta mineralizzazione.  

Controproducente per le cinetiche di reazione ¯ invece lõaumento di concentrazione per 

specie non trasparenti, dal momento che esse ostacolano il cammino ottico della 

radiazione e riducono la trasmittanza del mezzo liquido, come de scritto dalla legge di 

Lambert -Beer (Ollis, 2005). Lõespressione di tale legge ¯ riportata in seguito, mentre la 

trattazione approfondita viene rimandata al paragrafo 3.2.  

 

 Ὕ  
Ὅ

Ὅ
 ρπ  (3.7) 

 

in cui:  

T [-] =  trasmittanza, rapporto tra lõenergia radiante uscente e quella entrante nel 

cammino ottico  

I0 [Wcm -2] = intensità radiante in entrata al cammino ottico,  

I1 [Wcm -2] = intensit¨ radiante allõuscita dal cammino ottico, 

ȄȊ [Lg chem
-1cm -1]= coefficiente di assorbimento molare,  

L [cm] = lu nghezza del cammino ottico,  

C i [g chem L-1] = concentrazione della specie chimica i -esima.  
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Figura 3.4 ð Fotod egradazione di fenolo per diverse concentrazioni iniziali:  

412,5 ȋmoleL-1 (Ǥ), 242,0 ȋmoleL-1 (Ɗ),124,8 ȋmoleL-1 (x) (Salaices et al., 2001) . 
 

 
 

Figura 3.5 ð Concentrazioni  di TOC durante la fotodegradazione di fenolo a diverse concentrazioni iniziali:  

50 ppm (Ɗ),40 ppm (l ,÷),30 ppm (ˈ),20 ppm (Ǥ), 10 ppm (+) (Salaices et al., 2001).  

 

Affinché la superficie catalitica si fotoattivi è inoltre necessaria la presenza di una 

sorgente emissiva di luce operante a una lunghezza dõonda caratteristica e in grado di 

emettere fotoni a unõintensit¨ energetica uguale o superiore alla differenza tra la  banda 

di valenza e  quella di conduzione del biossido di titanio; ovverosia è necessaria la 

presenza di fotoni che possano promuovere lo spostamento degli elettroni dalla banda di 

valenza a quella di conduzione, come mostrato in figura 1.7.  



51 

 

Alcuni stu di sperimentali hanno dimostrato come lõanatasio (band gap = 3,2 eV) richieda 

lunghezze dõonda di 387 nm, mentre il rutilo (band gap = 3,0 eV) necessiti di lunghezze 

dõonda di 400 nm (Turchi e Ollis, 1990). La relazione tra lunghezza dõonda incidente e 

tasso di reazione è riportata in figura 3.1c.  

Qualora la lunghezza dõonda della radiazione superi la lunghezza caratteristica richiesta 

dalla forma cristallina del materiale si può osservare la totale inefficacia dei fotoni 

nellõattivare il catalizzatore (Choi et al., 2010). A spiegazione si consideri la legge di Planck:  

 

 Ὁ  
Ὤ

‗
 ὧ (3.8) 

 

in cui:  

E [J] = energia fotonica,  

h [Js] = costante di Planck = 6,626 Ǚ 10-34 Js, 

Ȋ [nm] = lunghezza dõonda, 

c [ms -1] = velocità della luce nel vuoto = 299.792.458 ms-1. 

 

Lõenergia di ogni singolo fotone ¯ inversamente proporzionale alla lunghezza dõonda 

della radiazione elettromagnetica cui appartiene, pertanto al crescere di questõultimo 

parametro si osserva una diminuzione dellõenergia che il fotone ¯ in grado di fornire 

allõelettrone affinch® si sposti dalla banda di valenza a quella di conduzione. 

Il tasso di reazione dõaltra parte mostra una dipendenza lineare dal flusso radiante ȕ 

(energia irradiata per unità di tempo dalla sorgente) per valori inferiori a circa 25 W /cm 2. 

Una volta superata tale soglia, il tasso di reazione diventa proporzionale alla radice 

quadrata del flusso radiante (Choi et al., 2010). Esplicativa è la figura 3.1d.  

La variazione delle caratteristiche della dipendenza per alti valori di flusso rad iante è da 

considerarsi frutto della fenomenologia di fotoattivazione dei semiconduttori, per i quali 

ogni fotone contribuisce al salto di banda di un singolo elettrone, risultando disperso il 

disavanzo energetico residuo. In caso di flusso radiante intens o, la resa fotonica risulta 

peggiorata dalla minor qualità del trasferimento energetico tra fotoni ed elettroni 

(Hoffman et al., 1995).  

A tali effetti va aggiunto il ruolo degli accettori di elettroni, solitamente ossigeno 

molecolare, in grado di inibire o promuovere le reazioni in relazione ai processi radicalici 

coinvolti: si definiscono electron scavenger quegli accettori di elettroni in grado di favorire 

la nascita di gruppi radicalici e pertanto di accelerare i tassi di reazione. Lõossigeno ad 

esempio  gioca un ruolo cruciale nella formazione di radicali idrossilici da ioni superossido 

(O 2
-) (Al-Ekabi e Serpone, 1993).  

 

 

3.1.2 Cinetica di Langmuir -Hinshelwood  
 

Generalmente le cinetiche di reazione per processi fotocatalitici eterogenei sono 

efficacemente descritte nel loro complesso dalla cinetica di Langmuir -Hinshelwood, 

sebbene non sempre questa cinetica si dimostri la più appropriata (Fujishima et al., 2008).   
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Si riporta lõespressione della cinetica descrivente la variazione di concentrazione di una 

specie chimica, in seguito approfondita al paragrafo 3.3 (Al -Ekabi e Serpone, 1988):  

 

 ὶ  
Ὠὅ

Ὠὸ
 Ὧ 

ὑὅ

ρ ὑὅ
 (3.9) 

 

in cui:  

C [g chem L-1] = concentrazione in fase liquida della specie chimica,  

kR [g chem L-1s-1] = costante di reattività , 

KA [Lg chem
-1] = costante di equilibrio dellõadsorbimento, 

t [s] = tempo di reazione.  

 

I parametri di tale cinetica descrivono compiutamente tutti i fattori introdotti in 

precedenza e fanno si che questa si presti a unõefficace quantificazione della variazione 

delle specie chimiche fotodegradate (Serrano et al., 2005).  

Risulta pertanto evidente come una visione dõinsieme riguardo i fenomeni fotocatalitici sia 

possibile solamente a valle di una descrizione meccanicistica dei processi che 

concorrono alla loro determinazione e pertanto si sceglie di affrontare analiticamente 

ognuno degli stadi coinvolti nei paragrafi seguenti , il cui ordine logico è legato alla 

sequenzialità temporale con cui i processi  si manifestano.  

 

 

 

 3.2 Fenomeni di irraggiamento  
 

 

I fenomeni di irraggiamento e quindi la distribuzione dei fotoni allõinterno della fase 

acquosa rappresentano un elemento di estrema importanza nellõeconomia del processo 

fotocatalitico, dal momento che dalla fotoattivazione del catalizzatore dipende lo 

svilupparsi delle reazioni radicaliche responsabili dellõossidazione delle sostanze inquinanti. 

La comprensione di tali fenomeni passa attraverso la conoscenza e lõutilizzo delle leggi 

dellõottica che permettono di descrivere ci¸ che accade allõinterno della fase liquida, 

dove i fotoni sono sottoposti a riflessione, rifrazione e assorbimento. In figura 3.6 si può 

osservare una rappresentazione schematica del cammino p ercorso dalla radiazione 

attraverso il mezzo liquido nel reattore. La simbologia individua ognuno dei flussi radianti di 

cui si deve tener conto per la completa descrizione del bilancio radiativo (Brucato e 

Rizzuti, 1997): 

 

Pl(t): flusso radiante in uscita  dalla lampada,  

Pi(t): flusso radiante in ingresso al reattore,  

Pa-wall (t): flusso radiante assorbito dalla parete interna del reattore,  

Pa(t): flusso radiante assorbito dal mezzo liquido,  

Pb(t): flusso radiante retrodiffuso dal mezzo liquido,  

Pt(t): flusso radiante trasmesso attraverso il mezzo liquido.  
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Figura 3.6 ð Rappresentazione del cammino ottico percorso dalla radiazione incidente e dei fenomeni che la 

coinvolgono (tratto da Serrano et al., 2005).  

 

Il bilancio energetico del reattore può essere condotto con diverse metodologie 

operative atte alla determinazione delle componenti già individuate, ognuna 

caratterizzata da un diverso grado di complessità e da una distinta procedura operativa.  

I metodi c orrentemente utilizzati per valutare le componenti radianti possono essere di 

tipo empirico, nel caso in cui si basino su misure attinometriche condotte per via 

sperimentale, oppure di tipo semi -empirico se il bilancio ¯ costruito con lõutilizzo della 

legg e di Lambert -Beer, in cui i coefficienti di assorbimento sono ottenuti da misure 

spettrometriche (Serrano et al., 2005).  

Le misure radiative empiriche sono effettuate lungo le direttrici caratteristiche di ciascun 

reattore utilizzando collimatori UV che p ermettono la misurazione del valore assoluto della 

radiazione trasmessa nel sistema, generalmente misurata in watt o in einsteinǙs-1, unità di 

misura dellõirradianza che rappresenta il numero di moli di fotoni ricevute dal sensore, 

indipendentemente dalla loro frequenza.  

Ciascun metodo risulta caratterizzato da una precisione caratteristica che ne comporta 

la tendenza a sottostimare o sovrastimare le componenti radianti, in funzione delle ipotesi 

compiute e dellõapproccio utilizzato. 

Attraverso la modellizz azione di tali fenomeni è possibile descrivere la distribuzione del 

campo radiante allõinterno del reattore nelle condizioni operative, dove lõandamento 

della trasmissione del flusso radiante nello spazio può essere visto come un decadimento 

di tipo espone nziale, funzione del coefficiente di assorbimento della radiazione, 

caratteristico del mezzo liquido attraversato e condizionato dalla lunghezza dõonda della 

radiazione incidente.  
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3.2.1 Definizione delle componenti del bilancio radiativo  
 

 

Flusso radiante  assorbito dal mezzo liquido: P a(t)  

 

Il bilancio radiativo macroscopico per ogni volume di reattore controllato è impostato 

ipotizzando la conservazione dellõenergia e si presenta come segue (Serrano et al., 2005): 

 

 ὖ ὸ ὖὸ  ὖ ὸ  ὖ ὸ (3.10) 

 

La quota radiante sottratta da ogni volume di mezzo liquido presente nel reattore per 

assorbimento P a(t) può essere ricavata come differenza tra il flusso radiante in ingresso al 

sistema, il flusso trasmesso attraverso la sezione e quello retrodiffuso da l mezzo liquido.  

 

 

Flusso radiante in ingresso al reattore: P i(t)  

 

La componente P i(t) può essere valutata come differenza tra il flusso radiante in uscita 

dalla lampada P l(t) e il tasso di fotoni assorbiti dalla parete interna del reattore P a -wall (t).  

 

 ὖὸ  ὖὸ  ὖ ὸ (3.11) 

  
 

Flusso radiante in uscita dalla lampada : Pl(t)  

   

Il valore P l(t) è caratteristico della lampada utilizzata e rappresenta la sommatoria dei 

flussi energetici irradiati alle diverse lunghezze dõonda dalla lampada oltre i suoi confini. Si 

riporta lõespressione di tale grandezza per una lampada assiale operante allõinterno di un 

reattore radiale, di struttura assimilabile a quella riportata in figura 3.6.  

 

 ὖὸ  
‗

Ὤὧ
 ήȟȟȟ ὶ Ὠ— Ὠᾀ Ὠ‗

Ð

 (3.12) 

 

in cui:  

qȇ,z,Ȋ,t [Js-1m3] = flusso radi ante ,  

Ȋ [m] = lunghezza dõonda della radiazione, 

r [m] = coordinata radiale,  

z [m] = coordinata assiale,  

h [Js] = costante di Planck,  

c [ms -1] = velocità della luce.  

 

Tale espressione indica che il flusso radiante di una sorgente luminosa deve essere 

valutato come integrale dellõenergia emessa radialmente a ogni lunghezza dõonda (Ȋ) in 

ogni direzione angolare (ȇ) lungo lõasse della lampada (z).  
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Un esempio di distribuzi one spaziale del flusso radiante può essere osservato in figura 3.7, 

dove si riporta il campo radiativo rilevato con misure attinometriche in un reattore a 

catalizzatore immobilizzato (Serrano et al., 2005). Ciascun valore del flusso radiante lungo 

lõasse ¯ dato dalla risultante dellõirraggiamento dovuto a ogni punto della lampada ed ¯ 

la ragione per la quale si osservano valori inferiori in corrispondenza delle estremità della 

lampada stessa, dove lõirraggiamento ¯ dovuto a frazioni inferiori della sorgente luminosa.  

 

(a)  

 
 

(b)  

 
 

Figura 3.7 ð Distribuzione radiale del flusso radiante allõinterno di un reattore a catalizzatore immobilizzato: 

(a) rappresentazione di q in funzione di z per distanze r di 3,1 cm (Ǥ) e 4,5 cm (ˈ) dallõasse della lampada, 

(b) rappresentazione di q in funzione di r e z (Serrano et al., 2005).  

 

Il parametro qȇ,z,Ȋ,t può essere ricavato da misure attinometriche del flusso radiante oppure 

attraverso misure spettrofotometriche come energia residuale del flusso radiante sul 

confine e sterno della lampada, valore che si riduce allõallontanarsi dalla lampada. 
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Tale decadimento può essere efficacemente descritto attraverso la legge di Lambert -

Beer, ovverosia secondo una funzione esponenziale decrescente, la cui espressione è 

funzione delle  caratteristiche del mezzo liquido attraversato e della concentrazione del 

catalizzatore nel caso di reattori a catalizzatore sospeso. Lõespressione di questõultima 

dipendenza è qui riportata:  

 

 ή ȟȟ  ήȟȟ ᴼ
Ὡ  (3.13) 

 

in cui:  

Ȁcat [Lg cat
-1] = coefficiente di assorbimento della radiazione,  

Ccat  [g cat L-1] = concentrazione di catalizzatore in sospensione.  

 

In figura 3.8 si possono osservare i risultati sperimentali ottenuti da Salaices (2001), che 

mostrano il decadimento del flusso radiante al crescere della concentrazione di 

catalizzatore per misure attinometriche effettuate alla medesima distanza dalla lampada.  
 

 
 

Figura 3.8 ð Flusso radiante in funzione della concentrazione di catalizzatore P -25 Degussa  

a distanza costante dalla sorgente luminosa (Salaices, 2001).  

 

Le condizioni di trasmissione della radiazione allõinterno di un reattore a sospensione 

risultano cos³ notevolmente penalizzate rispetto a quelle presenti allõinterno di un reattore 

a catalizz atore immobilizzato nel quale siano presenti le medesime specie chimiche in 

identiche condizioni. In figura 3.9 è riportata la distribuzione spaziale del flusso radiante 

allõinterno di un reattore a catalizzatore sospeso, confrontabile con quella riportata in 

figura 3.7b, descrivente un reattore a catalizzatore immobilizzato nelle stesse condizioni.  

In conclusione i parametri di cui è necessario tener conto nello studio dei flussi radianti 

sono le caratteristiche del mezzo liquido attraversato dalla radiazi one e della lampada, 

dove per questõultima sono sufficienti due dati a unõanalisi completa di ogni 

apparecchio: lo spettro emissivo e la potenza radiante (Augugliaro et al., 1995).  
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ô  
 

Figura 3.9 ð Distribuzione radiale del flusso radiante allõinterno di un reattore a catalizzatore sospeso  

in funzione di r e z (Serrano et al., 2005).   

 

In figura 3.10 vengono riportati gli spettri emissivi caratteristici di due lampade UV (Tsekov 

e Smirniotis, 1997). Le caratteristiche no minali emissive di una lampada risen tono dellõusura 

della lampada stessa, tanto che il tasso di emissione di fotoni, funzione del tempo di 

utilizzo dellõapparecchio, pu¸ essere relazionato al valore nominale garantito dal 

produttore con la seguente espressione:  

 

 ὖὸ  ὖ –ὸ (3.14) 

 

in cui:  

PN(t) [einstein s -1 o  W] = potenza nominale della lampada dichiarata dal costruttore,  

Ȇ(t) = efficienza della lampada al tempo t. 
 

 
 

Figura 3.10 ð Spettro emissivo caratteristico di due lampade UV ( Tsekov e Smirniotis , 1997). 
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Il decadimento dellõintensità radiante dipende dal tempo di utilizzo e può essere 

rappresentato attraverso unõesponenziale decrescente: 

 

 ὖὸ  ὖ Ὡ  (3.15) 

 

in cui:  

Pl0 [einsteinǙs-1 o W] = flusso radiante della lampada allõinizio della sua vita, 

Ǣi [s-1]= coefficiente di decadimento del flusso radiante della lampada nel tempo.  

 

Dati sperimentali dimostrano che lampade con un tempo di utilizzo superiore a 1000 h 

mostrano un decadimento di prestazione di oltre il 50% della potenza radiante senza 

tuttavia vari are le caratteristiche del proprio spettro emissivo  (Salaices, 2002).  

 

 

Flusso radiante assorbito dalla parete interna del reattore: P a -wall (t)  

 

Il valore Pa -wall (t) può essere determinato empiricamente attraverso misure 

spettrofotometriche di trasmittanza della parete interna del reattore oppure con misure 

attinometriche per differenza tra la misura dellõenergia radiante al confine interno della 

parete e quella al  confine esterno della lampada.  

In figura 3.11 è riportato lo spettro di assorbimento del vetro Pirex, dal quale è possibile 

risalire al coefficiente di assorbimento del materiale rispetto a specifiche lunghezze 

dõonda (Salaices et al., 2001). 
 

 
 

Figura 3.11 -  Coefficiente di assorbimento del vetro Pirex alle diverse lunghezze dõonda (Salaices et al., 2001). 

 

 

Flusso radiante trasmesso attraverso il mezzo liquido: P t(t)  

 

Il valore P t(t), corrispondente alla flusso radiante in uscita dal volume di control lo 

considerato, può essere misurato direttamente attraverso collimatori oppure stimato con 

le leggi dellõottica gi¨ introdotte. 
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Flusso radiante retrodiffuso dal mezzo liquido: P b(t)  

 

Infine Pb  (t) rappresenta la grandezza più difficilmente soggetta a stima  dal punto di vista 

sperimentale, per quanto la radiazione retrodiffusa dalle particelle di catalizzatore in 

sospensione nei reattori di tale tipologia rappresenti una quota significativa dellõenergia 

totale incidente. La misura di tale parametro può tutta via essere stimata efficacemente 

con la relazione (Romero et al., 1997):  

 

 ὖ ὸ  ὖὸ  ὖ ὸȿ  O (3.16) 

   

Il valore del flusso radiante retrodiffuso può perciò essere ricavato dalla differenza tra il 

flusso radiante in ingresso al volume controllato e quello in uscita da tale volume in 

condizioni di mezzo liquido con specie chimiche in concentrazione nulla, ovverosia 

qualora nel reattore non sia presente alcun composto in grado di assorbire parte della 

radiazione e perciò in cui il termine  Pa(t) sia nullo. In questo caso la totalità della differenza 

di energia radiante in ingresso e in uscita d al  volume controllato è da considerarsi 

retrodiffusa, non insistendo alcun altro effetto sulla radiazione. Si tratta ovviamente di una 

condizione lim ite di scarsa utilità sul piano sperimentale. Pertanto si ricorre spesso a modelli 

empirici in grad o di legare la radiazione retro diffusa ai parametri operativi.  

Più semplice il contesto di un reattore con catalizzatore immobilizzato in cui invece tale 

grandezza si ridimensiona notevolmente, tanto da poter essere trascurata nellõambito di 

un bilancio radiativo (Schiavello et al., 1991).  

A tale semplificazione è soggetta pure la radiazione rifratta in avanti, tipica di alcuni corpi 

opachi, che teoricamente dovrebbe essere conteggiata con le dovute attenzioni 

assieme alla radiazione trasmessa: tale radiazione risulta trascurabile sia per reattori con 

catalizzatore immobilizzato che in sospensione.  

Nel primo caso perché, come già introdotto, la quota di energi a rifratta risulta trascurabile 

rispetto sia a quella assorbita che a quella trasmessa, mentre nel secondo caso poiché la 

rifrazione, determinata peculiarmente dalle particelle di catalizzatore, assimilabili a corpi 

completamente opachi, si perpetua solame nte sottoforma di diffusione in direzione 

opposta a quella dõincidenza della radiazione e non come rifrazione in avanti. 

In ultima istanza si può concludere che le due tipologie di reattori presentate, con 

catalizzatore in sospensione o immobilizzato, lavo rano in condizioni molto diverse.  

 

 

  3.2.2 Comparazione  tra tipologie di reattori  

 

Dal punto di vista dei fenomeni dõirraggiamento tali differenze operative dipendono 

principalmente dal diverso utilizzo della radiazione luminosa nelle due soluzioni 

reattoristiche: il reattore a catalizzatore sospeso è un sistema dinamico in cui le particelle 

vengono fotoattivate selettivamente quando si trovano nella zona irradiata del reattore, 

mentre il reattore a catalizzatore immobilizzato si comporta come un sis tema statico nel 

quale la fotoattivazione del catalizzatore non cambia nel tempo.  
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Da una parte si ha perciò un reattore basato sulla miscelazione di particelle, che vengono 

fotoattivate esclusivamente allõinterno di un determinato volume del reattore con 

intensit¨ dipendenti dal flusso radiante che le raggiunge, e dallõaltra invece un reattore in 

cui le superfici sono fotoattivate in maniera costante, con intensità anche in questo caso 

dipendente dal flusso radiante che le raggiunge.  

Pertanto, un reattore a  catalizzatore sospeso presenta una maggiore complessità per ciò 

che concerne i fenomeni di irraggiamento rispetto a un reattore a catalizzatore 

immobilizzato, dipendendo lõefficace descrizione del funzionamento di questõultimo solo 

dalle grandezze già int rodotte. Per un reattore a catalizzatore sospeso risultano 

determinanti anche altri parametri quali le condizioni di miscelazione, il diametro delle 

particelle e la loro tendenza ad agglomerarsi. In questo lavoro non si entra nel merito 

della modellizzazio ne di reattori a catalizzatore sospeso.  

In figura 3.12 è riportata una rappresentazione schematica delle due tipologie di reattori, 

per condizioni di lavoro a lampada singola e doppia.  
 

 
Figura 3.12 ð Schema di funzionamento di fotoreattori con catalizzat ore sospeso (a) e immobilizzato (b) in 

configurazione a sorgente luminosa singola e doppia (Choi et al., 2010).  
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3.3  Fenomeni di adsorbimento  e fotodegradazione  
 

 

Il processo di fotocatalisi eterogenea può essere suddiviso in due parti egualmente 

indispensabili e funzionalmente connesse: la fotogenerazione delle forme radicaliche 

caratterizzate da grande reattività chimica e i processi di degradazione delle specie 

inquinanti presenti in acqua per mezzo di tali composti fortemente ossidanti (Fujishi ma et 

al., 2008). In figura 3.13 è riportata una rappresentazione schematica delle fasi di processo 

costituenti una fotocatalisi eterogenea.  

Lõefficacia dei fenomeni fotodegradativi dipende dallõincontro tra le specie chimiche da 

rimuovere e le specie radi caliche generate sulla superficie catalitica a seguito della 

creazione delle coppie lacuna -elettrone. Tale incontro si perpetua secondo tempistiche 

compatibili con la vita media delle specie radicaliche, generalmente dellõordine dei 

nanosecondi, grazie all õadsorbimento delle specie da rimuovere sulla superficie catalitica 

stessa secondo alcuni percorsi caratteristici (Carp et al., 2004).  

Tutti gli stadi che compongono il processo, appartengano questi alla fase di formazione 

dei radicali o ai fenomeni di ads orbimento e degradazione degli inquinanti, concorrono 

alla determinazione della velocità globale di reazione e pertanto ciascuno di essi risulta 

potenzialmente limitante per lõintero processo, in quanto la velocit¨ globale tende a 

identificarsi con quella dello stadio più lento (Serrano e De Lasa, 1999).  

 
Figura 3.13 ð Fasi di processo costituenti una fotocatalisi eterogenea (tratto da Choi et al., 2010).  

 

Con attenzione alle fasi di processo che coinvolgono direttamente le specie inquinanti è 

possibile individuare una successione di stadi descrittiva del percorso seguito da ogni 

composto durante un processo di fotocatalisi et erogenea (Al -Ekabi e Serpone, 1988):  

 

(1) Diffusione delle specie chimiche  dalla massa della corrente fluida alla superficie 

del catalizzatore (diffusione esterna) . 

(2) Diffusione delle specie chimiche  attraverso la rete di pori del catalizzatore fino alla 

superficie libera interna dello stesso (diffusione interna) . 

(3) Adsorbimento superficiale dei reagenti sulla superficie catalitica . 

Generazione di specie 

radicaliche reattive  

Contaminanti organici  

in acqua  

Formazione di intermedi 

stabili di reazione  



62 

 

(4) Reazione fotocatalitica di degradazione delle specie chimiche a dare pr odotti di 

reazione.  

(5) Desorbimento dei prodotti di reazione  a seguito della modificazione delle strutture 

molecolari.  

(6) Retrodiffusione interna dei prodotti attraverso i pori del catalizzatore  fino alla 

superficie esterna . 

(7) Retrodiffusione esterna dei prodotti  dalla superficie esterna del catalizzatore  alla 

corrente fluida che lo lambisce . 

 

Di tutti questi, gli stadi (3), (4) e (5)  sono quelli che interessano i fenomeni chimico -fisici di 

adsorbimento e fotodegradazione, il cui tasso globale di reazione viene us ualmente 

stimato  utilizzando la relazione cinetica di Langmuir -Hinshelwood . 

Tale espressione permette di descrivere la variazione della concentrazione di un substrato 

organico degradato per via fotocatalitica, in relazione ai due processi che influenzano l a 

velocit¨ globale della reazione: lõadsorbimento del composto sulla superficie del 

catalizzatore e la reazione di fotodegradazione delle particelle adsorbite.  

La generalizzazione di tale espressione alla descrizione di tutti gli stadi costituenti il 

proce sso richiede lõimposizione di alcune condizioni necessarie allõomissione delle 

cinetiche dei meccanismi degli stadi (1), (2), (6) e (7), in modo che queste possano essere 

considerate non limitanti e pertanto trascurate.  

Per ciò che riguarda gli stadi (1) e  (7), si tratta di processi diffusivi di natura prettamente 

fisica  la cui descrizione può essere affidata alle leggi di trasporto della fluidodinamica, per 

le quali ogni particella è sottoposta a un moto browniano che ne comporta una 

diffusione spaziale e temporale (Choi et al., 2010).  

Nel caso di condizioni stazionarie, per le quali la concentrazione della specie chimica 

possa essere considerata costante nel mezzo liquido, i fenomeni diffusivi rispondono alla 

prima legge di Fick, esplicitata dallõequazione differenziale 3.17, dove il segno negativo è 

giustificato dal fatto che il flusso si muove in direzione opposta rispetto al gradiente di 

concentrazione della specie chimica (Chang et al., 2000):  

 

 ὐ  Ὀ 
Ὠὅ

Ὠὼ
 (3.17)  

 

in cui:  

 J [molmm -2s-1] = flusso delle molecole in direzione x,  

 D [mm 2s-1] = coefficiente di diffusione, indicatore della rapidità di propagazione.  

 

Per quanto riguarda gli stadi (2) e (6), questi dipendono dalle caratteristiche geometriche 

della superficie del catalizzatore e rispondan o quindi a modelli caratteristici di più difficile 

descrizione. Gli stadi (1), (2), (6) e (7) possono essere considerati non limitanti per le 

cinetiche di processo nel caso siano presenti nel reattore alcune condizioni specifiche, tali 

da permettere di tra scurare lõesatta descrizione di questi processi e da motivare 

lõimmediata applicazione della cinetica di Langmuir-Hinshelwood ai processi in atto 

(Serrano et al., 2005):  
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¶ reattore operante in condizioni batch, con flusso discontinuo ed elevata 

miscelazione,  

¶ assenza di bolle dõaria nel reattore, con soluzione interamente in fase liquida tale 

da poter essere descritta come un sistema bifase,  

¶ concentrazione della sostanza da degradare uniforme nellõintero volume, 

¶ fase acquosa in condizioni di saturazione di ossigeno (Gerisher e Heller, 1991),  

¶ raggiungimento delle condizioni di equilibrio dellõadsorbimento prima della 

fotoattivazione del catalizzatore (Matthews, 1989).  

 

Lõassunzione di queste condizioni permette di considerare il sistema come risultante di due 

soli processi in grado di dimostrarsi potenzialmente limitanti, mentre gli altri a tutti gli effetti 

si trovano in una situazione tale da non poter costituire intralcio al processo: la formazione 

di specie radicaliche è garantita dalla presenza di accetto ri di elettroni in quantità 

rilevanti, i fenomeni diffusivi dalla concentrazione uniforme di specie chimica e 

lõapplicabilit¨ di un modello laminare superficiale dallo stato bifase del sistema. 

In questa situazione ¯ possibile procedere allõintegrazione dellõequazione 3.9 della 

cinetica di Langmuir -Hinshelwood, per esprimere la concentrazione di inquinante in 

funzione del tempo di reazione. Tale integrazione a variabili separate è compiuta tra gli 

estremi C = C 0 al tempo t 0 e C = C t al tempo t  (Kumar et al. , 2007): 

 

 
ρ ὑὅ

ὅ
 Ὠὅ   Ὧὑ Ὠὸ (3.18) 

 

 
ρ

ὅ
 Ὠὅ ὑὅ Ὠὅ   Ὧὑ Ὠὸ (3.19) 

 

 ÌÎ
ὅ

ὅ
 ὑ ὅ  ὅ  Ὧὑὸ (3.20) 

 

Come si pu¸ osservare dallõequazione 3.20, la cinetica integrata di Langmuir -Hinshelwood 

è contraddistinta dalla presenza di due termini distinti, uno dei quali logaritmico, il cui 

effetto ¯ quello di influenzare alternativamente lõandamento della cinetica a seconda 

delle condizioni operative.  

Considerando lõequazione 3.9 e 3.20 è possibile osservare che per condizioni nelle quali 

KAC << 1 la Langmuir -Hinshelwood si riduce a una cinetica di primo ordine, le cui 

equazioni possono essere esplicitate come (Rajeshwar e Ibanez, 1997):  

 

 
Ὠὅ

Ὠὸ
 Ὧὑὅ  ὑὅ (3.21) 

 

 ὅ  ὅ Ὡ  (3.22) 

 

in cui:  

 K1 [s-1] = costante di reazione per cinetica di ordine 1.  
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Con K AC >> 1 la cinetica è approssimabile a una cinetica di ordine zero di equazioni:  

 

 
Ὠὅ

Ὠὸ
Ὧὑ ὑ (3.23) 

 

 ὅ ὅ ὑὸ (3.24) 

 

in cui:  

K0 [g chem L-1s-1] = costante di reazione per cinetica di ordine 0.  

 

Per un sistema che segua questo modello, la cinetica di reazione tende perciò a essere 

del primo ordine per bassi valori di concentrazione della specie chimica da rimuovere, dal 

momento che il t ermine al denominatore diviene trascurabile rispetto allõunit¨. Tale 

situazione si può verificare anche nel caso in cui il composto venga adsorbito con 

cinetiche lente, ovvero per bassi valori della costante K A.  La cinetica tende a diventare 

del primo ord ine pure al diminuire della concentrazione del substrato in fase acquosa al 

procedere della fotodegradazione.  

Invece, allõaumentare della concentrazione in fase acquosa, la cinetica tende a divenire 

di ordine zero, così come accade nel caso di un composto con elevata adsorbibilità, 

cioè che presenti costante K A elevata. Ciò si verifica anche quando tutti i siti superficiali 

disponibili per lõadsorbimento sono occupati dallõinquinante (Rajeshwar e Ibanez, 1997). 

Nellõeconomia di un processo di rimozione di inquinanti si osservano per questi motivi tassi 

di degradazione più elevati nelle fasi iniziali del processo, mentre livelli di rimozione spinti 

possono condurre a un allungamento dei tempi di processo (Serrano et al., 2005).  

Cinetiche di questo tipo sono state osservate durante la fotocatalisi eterogenea di 

moltissimi composti organici e inorganici, sebbene una generalizzazione dei 

comportamenti sia estremamente complessa, dipendendo tale fenomenologia dalla 

chimica del substrato e dalle interazioni moleco lari allõinterfaccia tra biossido di titanio e 

fase acquosa (Salaices et al., 1999).  

 

 

  3.3.1 Cinetiche di adsorbimento  
 

I fenomeni di adsorbimento, grazie ai quali le molecole delle specie chimiche da 

rimuovere interagiscono attraverso interazioni di Van  der Walls con la superficie del 

catalizzatore, possono essere adeguatamente descritti per mezzo dellõisoterma di 

Langmuir, generalmente utile per i fenomeni catalitici e basata su alcune assunzioni 

fondamentali (Valente et al., 2006):  

 

¶ lõattivit¨ della sostanza, cioè il rapporto tra la fugacità che la sostanza presenta 

nelle condizioni in oggetto e la fugacità della sostanza allo stato standard, può 

essere sostituita con la concentrazione;  

¶ lõadsorbimento non pu¸ procedere oltre il ricoprimento monostrato, per il quale si 

ottiene la massima quantità adsorbibile;  
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¶ lõadsorbimento ¯ reversibile e localizzato; 

¶ tutti i siti si equivalgono dal punto di vista energetico, ossia hanno tutti la stessa 

entalpia di adsorbimento, per cui hanno tutti la stessa probabilit à di venire 

occupati, siano quelli adiacenti occupati o meno. Inoltre la superficie è assunta 

uniforme, cioè risulta approssimabile a una superficie macroscopicamente piana;  

¶ lõadsorbimento si trova in condizioni di equilibrio tra adsorbimento e desorbimento, 

nel caso specifico si ipotizza di raggiungere tali condizioni prima dellõinizio delle 

reazioni fotocatalitiche, e quindi dellõattivazione della lampada; 

¶ lõinterazione tra adsorbato e adsorbato ¯ considerata trascurabile rispetto 

allõinterazione tra adsorbato e superficie.  

 

Per una sostanza presente in fase acquosa in concentrazione determinata, soggetta ad 

adsorbimento senza che intervengano fenomeni di dissociazione, la frazione dei siti 

occupati rispetto ai totali disponibili per tale specie viene indi cata con ȕ. Il parametro ȕ, 

adimensionale, è definito come rapporto tra la quantità adsorbita di sostanza e la 

massima quantità adsorbibile sulla medesima superficie in condizioni di equilibrio (Ngo et 

al., 2008):  

 

 •  
ή

ή
 (3.25) 

 

in cui:  

q e [g chem g ads
-1] = massa di sostanza adsorbita per unit¨ di catalizzatore allõequilibrio, 

 q max  [g chem g ads
-1] = massima massa di sostanza adsorbibile per unità di catalizzatore.  

 

La velocità del processo di adsorbimento è proporzionale alla frazione dei siti non 

occupati del catalizzatore (1 - ȕ), ossia allõarea superficiale  libera, e alla concentrazione 

della sostanza in fase liquida C (Ngo et al., 2008):  

 

 
Ὠά

Ὠὸ
 Ὧ  ὅ ρ •  (3.26) 

 

in cui:  

 dm ads /dt [g chem g ads
-1s-1]= trasferimento di ma ssa tra fase liquida e solida,  

kads  [Lgads
-1s-1] = costante di adsorbimento.  

 

In modo analogo si ricava la velocità di desorbimento, proporzionale ai centri occupati 

sulla superficie del catalizzatore, ossia alla superficie occupata, con lõespressione : 

 

 
Ὠά

Ὠὸ
Ὧ  • (3.27) 

 

in cui:  

 dm des/dt [g chem g ads
-1s-1]= trasferimento di ma ssa tra fase solida e liquida,  

kdes [g chem g ads
-1s-1] = costante di desorbimento.  
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Tra le ipotesi introdotte al contorno di questa trattazione si è considerato di operare in 

condizioni di equilibrio tra tasso di adsorbimento e di desorbimento. Eguagliando tali tassi 

appena ricavati si ottiene (Ngo et al., 2008):  

 

 Ὧ  ὅ ρ • Ὧ  • (3.28) 

   

Dalla 3.28  ¯ immediato ricavare lõespressione dellõisoterma di Langmuir, che ridefinisce la 

frazione di siti occupati, già introdotta in equazione 3.25, in funzione della concentrazione 

della specie in soluzione. Lõandamento di tale isoterma ¯ riportato in figura 3.14. 

 

 •
ὑὅ

ρ  ὑὅ
 (3.29) 

 

in cui:  

 KA [Lg chem
-1] = costante di equilibrio dellõadsorbimento = kads /k des. 

 

 
 

Figura 3.14 ð Andamento caratteristico della isoterma di adsorbimento di Langmuir : frazione di siti occupati (ȕ) 

in funzione della concentrazione della specie stessa in fase liquida (C). Parametri: K A = 2, q max  = 10. 

 

La costante K A descrive la tendenza della sostanza adsorbita a legarsi alla superficie 

solida catalitica del biossido di titanio e dipende dalla temperatura secondo lõespressione 

di Vanõt Hoff (Valente, 2006): 

 

 ὑ ὑ  ὃὩ  (3.30) 

 

in cui:  

 KA(CN)  = costante di equilibrio dellõadsorbimento in condizioni normali, 

k [-] = coefficiente di modificazione della velocità,  

A [ -] = costante di Arrenius, fattore di frequenza,  

 Ȋ [Jmol-1] = calore di adsorbimento,  

 T [K]= temperatura assoluta in gradi Kelvin,  

R [Jmol -1K-1] = costante dei gas = 8,31 Jmol -1K-1. 
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Ritornando allõespressione della cinetica di Langmuir-Hinshelwood è perciò possibile 

concludere che la velocit à globale di reazione dipende direttamente dalla quantità di 

molecole adsorbite, ovvero dalla frazione di siti occupati.  

Lõaumento della concentrazione della specie chimica da rimuovere in fase liquida porta, 

oltre un certo livello di concentrazione, ad un  rallentamento della crescita del tasso di 

degradazione globale, in conseguenza della saturazione dei siti disponibili per 

lõadsorbimento. Questa osservazione ¯ concorde a quanto gi¨ osservato in figura 3.1b. 

In figura 3.15 sono riportati i valori del tass o globale di reazione in funzione della variazione 

della concentrazione di Eosin Y, un colorante fluorescente, per diversi valori della costante 

di equilibrio dellõadsorbimento, ottenuti da Kumar et al. (2007) durante un processo di 

fotocatalisi eterogenea  con Degussa P -25 in concentrazione 1 g/L. Si può osservare che 

allõaumentare della concentrazione del composto il tasso di reazione si avvicina ad un 

valore limite, mentre allõaumentare della costante di equilibrio dellõadsorbimento tale 

valore viene ragg iunto per concentrazioni inferiori di composto in fase liquida.  

 A fronte del modello appena presentato per descrivere i fenomeni di adsorbimento, 

restano ancora notevoli incertezze riguardo lõapplicabilit¨ del parametro KA nelle reazioni 

di fotocatalisi, dal momento che in diverse esperienze sperimentali sono state osservate 

importanti discrepanze tra dati sperimentali e dati modellizzati con i parametri delle 

isoterme di adsorbimento ricavati in condizioni di buio (Cunningham e Al -Sayyed, 1990; 

Cunningham  e Sedlak, 1993).  

Tale comportamento discord e potrebbe essere giustificato attraverso lõinsistenza 

complementare di fenomeni di fotoadsorbimento,  di adsorbimento multistrato o di  

processi particolari allõinterfaccia tra catalizzatore e fase liquida, che comunque 

richiedono ulteriori studi d i approfondimento  (Valente et al., 2006).  
 

 
Figura 3.15 ð Tasso globale di fotodegradazione in funzione della concentrazione di equilibrio di Eosin Y 

presente in fase liquida al variare del coefficiente di equilibrio dellõadsorbimento durante una fotocatalisi con 

Degussa P-25 in concentrazione 1 g/L (Kumar et al. 2007).  
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3.3.2 Determinazione dei parametri cinetici  

 

La cinetica di Langmuir -Hinshelwood risulta dipendere da due parametri, ognuno 

descrittivo di parte del pr ocesso fotocatalitico, i cui valori possono essere ricavati a partire 

da dati sperimentali invertendo lõespressione della cinetica stessa e rappresentando i dati 

ricavati in un piano cartesiano (1/r;1/C L): 
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  ή (3.31) 

 

Dai  coefficienti descriventi la pendenza e lõintercetta della retta di regressione è possibile 

procedere alla valutazione dei parametri cinetici di processo, secondo le formule:  

 

 Ὧ  
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ή
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 (3.33) 

 

In figura 3.16 si posso osservare i risultati della linearizzazione dei dati sperimentali ricavati 

nel corso prove di degradazione di benzene e percloroetilene in un reattore a 

catalizzatore sospeso P -25 Degussa in concentrazione di 1 g/L (Turchi e Ollis, 1990).  

 
Figura 3.16 ð Linearizzazione della cinetica di Langmuir -Hinshelwood: reciproco del tasso di reazione in 

funzione del reciproco della concentrazione iniziale per benzene (x, Ɗ) e percloroetilene (÷) con catalizzatore 

P-25 Degussa in concentrazione 1,0 g/L (Turchi  e Ollis, 1990).  
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3.3.3 Degradazione di un composto modello  

 

Sperimentalmente i composti di riferimento più utilizzati per modellizzare il comportamento 

dei principali inquinanti sottoposti a processi degradativi fotocatalitici sono il Blu di 

Metilene e il Fenolo (Serrano et al., 1997; Trillas et al., 1992; Okamoto et al., 1995; 

Matthews, 1989; Ding et al., 2000; Chen et Ray, 1999; Renganathan e Fujita, 1995). 

In figura 3.17  si riporta  lõandamento della concentrazione di Blu di Metilene  in funzio ne del 

tempo  durante un processo di fotocatalisi con Degussa P -25 in concentrazione di 1  g/L 

con avvio della fase fotodegradativa a raggiungimento dellõequilibrio dellõadsorbimento 

(Serrano et al., 1997).  

 
 

Figura 3.17 ð Andamento della concentrazione di Blu di Metil ene in fase liquida in funzione del tempo durante 

un processo di fotocatalisi con Degussa P -25 in concentrazione 1 g/L (Serrano et al., 1997).  

 

Si pu¸ osservare come lõaccensione della lampada comporti una modificazione 

dellõandamento di rimozione della so stanza dalla fase liquida; lõirraggiamento avvia la 

fotodegradazione delle molecole presenti sui siti dõadsorbimento e implica perci¸ 

contestualmente lõadsorbimento di nuove molecole dalla fase liquida a riportare le 

condizioni del fenomeno allõequilibrio. 

Applicando i bilanci di massa in fase solida e liquida durante la fase operativa in 

condizioni di buio è possibile ricavare le isoterme di adsorbimento  delle specie chimiche 

sulla superficie del catalizzatore , come quella riportata  in figura  3.18, caratte ristica del Blu 

di Metilene adsorbito su Degussa P -25. 

Lõandamento di tale isoterma mostra lõadsorbibilit¨ del composto studiato nelle condizioni 

operative per un dato catalizzatore ed è peculiare di ogni composto, come mostrato in 

figura  3.19, dove vengon o direttamente confrontati gli andamenti delle isoterme di 

adsorbimento del Blu di Metilene e del Fenolo  per uno stesso catalizzatore in biossido di 

titanio a parità di tutte le altre condizioni . 

In particolare è il Fenolo a manifestare  una peggior adsorbi bilità  rispetto al Blu di Metilene , 

funzione delle caratteristiche delle molecole stesse del composto, a determinare 

conseguentemente  un rendimento complessivo della reazione di degradazione inferiore 

qualora tutti gli altri parametri siano identici (Serra no et al., 1997) . 
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Figura 3.18 ð Isoterma di adsorbimento di Langmuir per Blu di Metilene su Degussa P -25 (Serrano et al., 1997).  

 

 
Figura 3.19 ð Isoterme di adsorbimento per Blu di Metilene (˂) e Fenolo (˄) su Degussa P-25 

(Serrano et al., 1997).  

 

In figura 3.20 si può osservare come la diminuzione della concentrazione in fase buia della 

sostanza dalla fase liquida corrisponda a un aumento della massa adsorbita dalla 

superficie  catalitica , che aumenta rispetto alle condizioni nulle iniziali. Successivamente, 

durante la fase di fotoattivazione del catalizzatore entrambe le quantità diminuiscono 

seguendo uno stesso andamento: in fase liquida diminuisce il rapporto tra la 

concentrazione al tempo t della sostanza e il valore iniziale di tale concentrazio ne, 

mentre in fase solida diminuisce la quantità di sostanza adsorbita rispetto al valore di 

equilibrio stabilito con la concentra zione iniziale in fase liquida. La diminuzione della 

capacità della sostanza di legarsi con il catalizzatore si modifica in di pendenza dalla 

concentrazione in fase liquida come giustificato dallõisoterma di Langmuir (equazione 

3.29) (Serrano et al., 1997).  
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Figura 3.20 ð Andamento dei parametri di reazione in funzione del tempo: (a) C 1/C 1,in, (b) q 1/q 1,eq . Le tre serie 

di dati (x,˄,˂) individuano tre distinte prove effettuate nelle medesime condizioni (Serrano et al., 1997). 

 

Spesso si ¯ costretti ad operare in condizioni lontane dallõequilibrio per lõadsorbimento del 

composto sulla superficie catalitica a causa dei lunghi tempi richiesti da questo processo. 

In questi casi per la modellizzazione del processo è necessario costru ire il bilancio in fase 

liquida e solida delle specie presenti allõinterno del reattore. Si presentano a seguire le due 

equazioni differenziali descriventi la variazione di concentrazione e massa della specie 

chimica i -esima rispettivamente in fase liquida  e solida (Rajeshwar e Ibanez, 1997):  
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in cui:  

 W [g cat s-1] = carico totale di catalizzatore.  

  

Il bilancio  di massa in fase liquida stabilisce che le concentrazioni di specie diverse 

disperse in fase liquida dipendono dal la tendenza delle specie stesse a essere adsorbite e 

desorbite dalla superficie catalitica , processo nel quale sono in competizione tra loro;  

dõaltra parte, il bilancio  in fase solida indica che l e concentrazion i dei composti adsorbit i 

dipend ono  da tre  processi concorrenti: adsorbimento, desorbimento e foto reazione  

(Rajeshwar e Ibanez, 1997) . Nel caso si operi  inizialmente in condizioni di  buio  fino al 

raggiungimento del lõequilibrio per il processo di adsorbimento/desorbimento, è possibile 

semplificare lõequazione 3.35 come: 
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3.4 Resa di un reattore fotocatalitico  
 

 

Lõefficienza di funzionamento di un reattore fotocatalitico può essere vista come funzione 

della qualit¨ dellõutilizzo della radiazione emessa dalla sorgente luminosa, ovverosia 

dellõeffettiva capacit¨ dei fotoni emessi dalla sorgente di fotoattivare la superficie 

catalitica.  

In fotocatalisi  sono stati definiti alcuni parametri nel tentativo di descrivere la resa 

energetica di utilizzazione della radiazione nella degradazione di composti chimici, quali: 

Electrical Energy per Order (EE/O) (Bolton e Cater, 1994; Notarfonzo e McPhee, 1994), 

Quan tum Yield e Apparent Quantum Yield (Fox e Dulay, 1993; Nimlos et al., 1993; 

Sczechowski et al., 1995; Valladores e Bolton, 1993; Zhang et al., 1994). Più recentemente 

Serrano e De Lasa (1997) hanno proposto un fattore termodinamico fotocatalitico, detto 

PTEF (Photo-catalytic Efficiency Factor). A seguire si danno le definizioni di tali parametri.  

 

 

3.4.1 Electrical Energy per Order (EE/O)  
 

Si tratta di un p arametro semi -empirico che descrive la resa di un processo fotocatalitico 

sotto forma di kWh richiesti  per ridurre di un ordine di grandezza la concentrazione di un 

composto presente in fase liquida in 1000 galloni di acqua (Bolton e Cater, 1994; 

Notarfonzo e McPhee, 1994):  
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in cui:  

P [kW] = potenza emissiva della lampada,  

t [min] = tempo dõirraggiamento, 

V [L] = volume totale del reattore,  

C in [mg/L] = concentrazione iniziale dellõinquinante, 

C t [mg/L] = concentrazione dellõinquinante al tempo t. 

 

Valori ridotti dellõindice EE/O indicano un processo efficiente, dal momento che viene 

utilizzata meno energia per raggiungere una stessa capacità di abbattimento da parte 

del sistema fotocatalitico.  

Il parametro EE/O basa le valutazioni riguardo lõefficienza di un reattore sul fabbisogno 

energetico delle sorgenti luminose senza tuttavia poter differenziare lõeffettivo rendimento 

del reattore dal contributo dovuto allõefficienza della lampada e allõassorbimento della 

radiazione da parte delle pareti del reattore attraverso cui penetra la rad iazione. Si tratta 

pertanto di un valore complessivo dal limitato valore fenomenologico, ovverosia in grado 

di descrivere lõefficienza globale di un reattore senza scendere nel merito degli aspetti 

che la caratterizzano. Ulteriori limiti di cui risente que sto parametro sono:  
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¶ non è un parametro adimensionale,  

¶ contiene lõassunzione implicita di una cinetica di ordine uno, 

¶ trascura lõenergia luminosa utilizzata per convertire le specie chimiche intermedie, 

dato che la sua valutazione è basata su un rapporto t ra concentrazioni che 

descrive solamente la degradazione dellõinquinante modello, con il risultato di 

produrre una sottostima dellõefficienza fotocatalitica. 

 

 

3.4.2 Quantum Yield (QY)  

 

Si tratta della famiglia di indicatori di efficienza fotocatalitica ma ggiormente utilizzata a 

livello sperimentale. Essenzialmente i parametri quantici si basano su rapporti che tendono 

a confrontare il numero di molecole fotoconvertite con quello dei fotoni agenti sul 

sistema. Esistono diverse definizioni di tali parametri di resa:  

 

 

Resa quantica primaria (Primary Q.Y.)  

 

Stabilisce lõefficienza di utilizzo della radiazione di un processo primario, cio¯ di un 

fenomeno che implichi lõassorbimento diretto della radiazione da parte delle molecole 

soggette a degradazione. Eõ definito come rapporto tra il numero di molecole degradate 

e il numero di fotoni assorbiti (Cassano et al., 1995; Davydov et al., 1999): 
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in cui:   

[dN i/dt] = tasso di degradazione delle molecole della specie i -esima,  

Pa  = tasso di assorbimento della radiazione.  

 

Conformemente alla seconda  legge della termodinamica, la resa di assorbimento della 

radiazione luminosa da parte delle molecole coinvolte nei processi primari descritti deve 

essere minore o al limite uguale allõunit¨, dal momento che lõenergia radiante ¯ una 

grandezza conservativa che viene assorbita dalle molecole a meno di frazioni perdute 

per re -emissione, collisione molecolare o altri processi ottici agenti (Alfano e Cassano, 

1998). 

 

 

Resa quantica globale e apparente (Overall Q.Y./Apparent Overall Q.Y.)  

 

La resa quantica globale è definita come il rapporto tra il numero complessivo di 

molecole inquinanti degradate da processi primari e secondari rispetto al numero totale 

di fotoni assorbiti (Cassano et al., 1995). La resa quantica globale può indicare valo ri 
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superiori al 100% per via della possibile duplicazione del contributo della radiazione tra 

processi primari e secondari. Per semplificare la valutazione, questo parametro di resa 

quantica è spesso basato sul tasso di molecole degradate in condizioni ini ziali: 
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(3.39) 

 

in cui:  

[dN i/dt] =  tasso di degradazione delle molecole della specie i -esima in condizioni 

iniziali. 

 

Dal momento che le superfici dei semiconduttori risultano altamente riflettenti (Fox e 

Dulay, 1993) e che la rifrazione della luce provocata dalle stesse superfici catalitiche può 

costituire un importante fonte di er rore (Valladares e Bolton, 1993), si ricorre 

frequentemente alla resa quantica apparente, definita come rapporto tra molecole 

convertite e fotoni in ingresso al reattore (Nimlos et al., 1993; Sczechowski et al., 1995; 

Zhang et al., 1994). 
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in cui:  

R [Wm -2] = intensità radiante,  

 A irr [m 2] = area irradiata del catalizzatore,  

Ȋ1 [nm] = lunghezza dõonda inferiore dello spettro radiante dõinteresse,  

Ȋ1 [nm] = lunghezza dõonda superiore dello spettro radiante dõinteresse.  

 

Dal momento che il tasso di fotoni in ingresso nel reattore è sempre infe riore o al più 

uguale al tasso di fotoni assorbiti dalle molecole, la resa quantica apparente provvede a 

una stima non -conservativa della resa quantica, cosicché la resa globale risulta sempre 

minore o al più uguale alla resa apparente.  

 

 

3.4.3 Photochemical Thermodynamic Efficiency Factor (PTEF)  
 

Lõindice PTEF ¯ dato dal  rapport o tra lõenergia necessaria a ottenere la conversione 

fotocatalitica di molecole organiche osservata e lõenergia effettivamente assorbita dal 

reattore. Il parametro è stat o introdotto da Serrano e De Lasa (1997) per valutare il 

rendimento di reattori fotocatalitici da un punto di vista termodinamico:  

 

 ὖὝὉὊ –  
ὗ

ὗ
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in cui:  

 Qa  [einstein s -1 o W] = energia irradiata assorbita dal reattore,  

Qused  [einstein s -1 o W] =  energia irradiata necessaria alla formazione di radicali 

OHÅ in grado di degradare le specie adsorbite,  

rOHÅ [g cat
-1] =  tasso di formazione di radicali OH Å per unità di peso del catalizzatore,  

 ǤHOHÅ [J] = entalpia di formazione di un radicale OH Å, 

 WIRR [g cat  s-1] = massa di fotocatalizzatore irradiato.  

 

PTEF è un parametro adimensionale, che tuttavia richiede la conoscenza approfondita 

delle grandezze coinvolte nel processo. In particolare lõentalpia di formazione di un 

radicale OH Å è da calcolarsi a partire dalla reazione:  

 

 Ὄὕ ὰ  
ρ

ς
 ὕ ὥήO ςὕὌɆ ὰ (3.42)  

 

dalla quale si ottiene la formulazione per il calcolo dellõentalpia di formazione: 

 

 ῳὌ Ɇ  ῳὌ Ɇ  
ρ

ς
 ῳὌ  

ρ

τ
 ῳὌ  (3.43) 

 

Il valore calcolato  è da introdursi nella relazione 3.41 per il calcolo del PTEF.  
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4 

 

Ingegneria dei processi  

fotocatalitici  
 

 

 

Lo sviluppo di trattamenti finalizzati alla rimozione di inquinanti da acque reflue  attraverso 

processi di fotocatalisi eterogenea deve necessariamente confrontarsi con lõesigenza di 

reattori fotocatalitici altamente efficienti in grado di operare a scala reale, così come 

richiesto da applicazioni industriali (Malato et al., 1996).  

Lõimplementazione di reattori competitivi prevede il raggiungimento di quellõeconomia di 

scala che permetta la produzione di apparati confrontabili per costi e rendimenti di 

rimo zione con altri trattamenti già presenti tra le tecnologie di depurazione consolidate.  

Dato lõattuale stato dellõarte, vi è  lõesigenza di ottimizzare alcuni parametri reattoristici che 

si dimostrano determinanti per i  processi di fotocatalisi eterogenea, q uali per esempio la 

geometria del fotoreattore, il tipo di fotocatalizzatore o le caratteristiche di utilizzo 

dellõenergia radiante (Choi et al., 2010 ). 

Lõaspetto che appare maggiormente significativo dal punto di vista dello studio 

reattoristico risulta p roprio la trasmissione della radiazione attraverso un mezzo liquido 

altamente assorbente composto da specie inquinanti disciolte in soluzione acquosa. Un 

mezzo che presenta quindi caratteristiche di opacità, accentuate dalla presenza di 

particelle di bioss ido di titanio in sospensione nel caso di reattor i a catalizzatore sospeso.  

La modellizzazione  dellõirraggiamento e della sua distribuzione allõinterno del reattore 

fotocatalitico sono essenziali allõestrapolazione di risultati validi per lõapplicazione a scala 

reale e alla comparazione delle efficienze di diverse installazioni. Diversi studi mostrano 

come un upgrade di successo per questi reattori dipenda dallõefficienza di utilizzo dei 

fotoni emessi dalla sorgente luminosa per unità di tempo e per unità d i volume nella 

generazione di coppie lacuna -elettrone (Pelizzetti et al., 1992; Matthews et al., 1993).  

La selezione della sorgente radiativa deve perciò essere fatta considerando la potenza 

emissiva, lõefficienza dõirraggiamento, la forma, le dimensioni, la manutenzione e le 

richieste operative di un impianto in grado di rispettare determinate richieste di 

depurazione  (Serrano et al., 2005).    

Allo stesso modo la geometria del reattore deve mostrarsi conforme alle caratteristiche 

della sorgente radiativa e affrontare con successo tutte le problematiche connesse alla 

scala reale, quali per esempio la durata nel tempo dei materiali costruttivi e dei 

fotocatalizzatori o le oper azioni di pulizia degli apparati  (Cassano et al., 1995).  
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4.1 Reattori per il tratta mento di acque reflue  
 

 

Come si è già visto alcuni elementi risultano indispensabili al verificarsi di reazioni di 

fotocatalisi eterogenea, essenzialmente  una superficie catalitica e una sorgente luminosa 

in grado di foto attivarla (Fox e Dulay, 1993). Sono  questi gli elementi su cui è basata la 

classificazione  dei reattori fotocatalitici (Serrano et al., 2005):  

 

 

1. Stato del fotocatalizzatore: in sospensione  o immobilizzato  

 

Nei reattori con catalizzatore sospeso le particelle di biossido di titanio  sono 

disperse nel mezzo liquido in forma particellare e conseguentemente il 

catalizzatore è integrato a  tale fase. Nei reattori a catalizzatore immobilizzato la 

configurazione reattoristica prevede lõimmobilizzazione del catalizzatore su un 

supporto fisso , sul quale risulta disperso in fase stazionaria.  

 

2. Tipo di illuminazione: lampade UV o radiazione solare  

 

La discrimina nte  per questo parametro risiede nella natura della sorgente radiante:  

artificiale o naturale. In particolare due sottocategorie possono essere individuate 

tra i reattori a illuminazione solare: reattori con radiazione concentrata oppure non -

concentrata. A differenziare queste due configurazioni si osserva per i primi lõutilizzo 

di intensità radianti  che superano lõirraggiamento equivalente  del  sole, raggiunte 

attraverso appositi dispositivi (specchi, concentratori), mentre per i secondi il ricorso 

a intensità uguali o inferiori alla radiazione solare naturale.  

 

3. Posizionamento della sorgente radiativa  

 

Si tratta di un parametro distintivo ch e determina diverse configurazioni: reattori 

con sorgente luminosa immersa, esterna o distribuita.  

Nei reattori a sorgente immersa la lampada ¯ posizionata allõinterno dellõunit¨, a 

contatto con la fase liquida per mezzo di un involucro in materiale non sc hermante 

per la radiazione ultravioletta ( solitamente  quarzo). I reattori a sorgente luminosa 

esterna hanno la sorgente luminosa posizionata allõesterno dei confini del reattore, 

mentre nei reattori con sorgente luminosa distribuita  la radiazione è traspor tata 

dalla sorgente al reattore attraverso mezzi ottici come riflettori o guide per la luce.  

 

 

La classificazione primaria dei reattori viene condotta solitamente  considerando lo stato 

del catalizzatore, dal momento che questa caratteristica risulta esser e la più significativa 

nel definire le caratteristiche distintive di un reattore e dei processi correlati al suo utilizzo 

(preparazione del catalizzatore, post -trattamenti, é). Nei paragrafi 4.1.1 e 4.1.2 vengono 

presentate le principali tipologie di reatt ori ad oggi sviluppate a scala di laboratorio.  
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4.1.1 Reattori a catalizzatore in sospensione  

 

La maggior parte dei reattori fotocatalitici attualmente sperimentati a scala di laboratorio  

per trattamenti su acque reflue  sono della tipologia a catalizzatore sospeso in fase liquida. 

Il catalizzatore è mantenuto omogeneamente disperso nel mezzo acquoso attraverso 

unõintensa miscelazione (Augugliaro et al, 1995; Bahnemann et al., 1991). 

Si tratta perciò di reattori nei quali  si innescano dinamiche di fotoattivazione complesse 

legate al moto delle particelle submicroniche  (0,1 ȋm) sospese di catalizzatore, le quali 

devono essere separate dalla fase liquida al termine del processo ossidativo.  

Tali meccanismi di separazione cost ituiscono una fase critica dellõintero processo, in 

quanto ne aumentano significativamente la complessità e ne diminuiscono la 

competitività economica. Le tecniche utilizzate per la separazione possono essere basate 

sulla centrifugazione, per quanto questa  via risulti molto costosa, sulla sedimentazione, 

che tuttavia implica lunghi tempi di attesa, sullõultrafiltrazione a membrana o sulla 

coagulazione con solfato ferrico o cloruro di alluminio basico (Sopajaree et al., 1999; 

Kagaya et al., 1999; Watts et al ., 1995). 

Oltre al costo del processo di separazione in sé, è necessario considerare in questa fase la 

possibilità di recuperare il catalizzatore in uscita dalla fase di depurazione, procedura non 

sempre realizzabile o conveniente a seconda delle tecniche di separazione utilizzate.  

Nel caso di centrifugazione e coagulazione si assiste in fatti a un deterioramento delle  

caratteristiche meccaniche -chimiche del catalizzatore, tali da implicarne  lo smaltimento. 

Le membrane , invece, a meno di una quota di catalizzatore coinvolto  in fenomeni di 

fouling o perso durante le procedure di controlavaggio, permettono di recuperare 

porzioni considerevoli di catalizzatore, a meno del necessario reintegro tra un ciclo di 

lavoro e lõaltro.  

A seguire sono riportate le principali tipologie reattoristiche ad oggi studiate per processi 

di ossidazione avanzata con biossido di titanio in sospensione (Serrano et al., 2005):  

 

 

a)  Reattori anulari a sospensione  

 

Si tratta della tipologia di reattore  fotocatalitico in assoluto più diffusa tra quelli 

attualmente implementati per processi di ossidazione avanzata . 

Questa configurazione prevede la presenza di due tubi concentrici, di cui quello interno 

trasparente alla radiazione luminosa della sorgente, che ¯ posizionata lungo lõasse del 

reattore stesso. La sospensione di biossido di titanio fluisce attraverso un canale anulare 

formato dai due tubi e riceve la radiazione a seconda del la posizione che assume 

allõinterno del campo dõirraggiamento radiale che si crea in questa geometria. Possono 

essere sia reattori batch che a flusso continuo, a seconda delle condizioni operative, 

seppur generalmente studi di laboratorio prevedono lõutilizzo di dispositivi batch a flusso 

discontinuo, mentre per applicazione a  scala pilota  nella maggior parte dei casi si ricorre 

a configurazioni a flusso continuo. In questõultimo caso si pone il problema della 

separazione del catalizzatore dal flusso senza interruzione del processo fotocatalitico.  
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Tale problema è risolto grazie a meccanismi di ultrafiltrazione basati sullõutilizzo di 

membrane, che richiedono lõinterruzione nellõutilizzo del reattore soltanto per brevi periodi 

in cui le membrane vengono pulite , solitamente  con un flusso dõaria o acqua in 

controcorrente (Say et a l., 1990; Butters et al., 1995).  

Risulta necessaria allõomogeneizzazione del catalizzatore una buona miscelazione della 

massa liquida , ottenuta per mezzo del moto del flusso stesso attraverso setti o sezioni in 

grado di aumentarne la turbolenza oppure attr averso dispositivi dedicati, quali 

gorgogliatori o agitatori.  

I principali vantaggi di questo tipo di reattori sono rappresentati dall a  compattezza e  

dallõefficienza di degradazione , ta le da aver permesso ad alcuni di questi apparati di 

rivelarsi competiti vi nella rimozione di specie organiche rispetto ad  altre tecnologie 

consolidate (Andreozzi et al., 2000; Davydov et al., 2000; Hoffman et al., 1995; Salaices et 

al., 2001). In figura 4.1 si riporta lo schema di unõunit¨  di questo tipo. 

 
 

Figura 4.1 ð Schema dõimpianto a scala pilota di un reattore anulare a TiO2 sospeso con sezione di 

separazione del catalizzatore attraverso ultrafiltrazione a membrana. Lõapparato si basa su due fasi separate, 

lõuna deputata alla fotodegradazione e lõaltra alla filtrazione, entrambe collegate al medesimo serbatoio di 

refluo in cu i si procede allõaerazione (Sopajaree et al., 1999). 

 

b)  Reattor i a flusso trasversale   

 

Eõ una configurazione destinata al trattamento di portate elevate di reflui . Prevede 

lõutilizzo di pi½ lampade posizionate perpendicolarmente alla direzione preferenziale del 

flusso allõinterno di un reattore  di sezione rettangolare in cui  viene fatto fluire il liquido . 

Questa configurazione con un campo dõirraggiamento non simmetrico costituisce un 

modello di reattore più complesso e richiede un volume maggiore per compie re 

prestazioni comparabili con quelle di un reattore anulare (Alberici e Jardim, 1994).  
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c)  Reattor i a flusso vorticoso  

 

Configurazione reattoristica simile a quella anulare per quanto riguarda la posizione della 

sorgente luminosa e il campo dõirraggiamento, ma  caratterizzata da una diversa 

fluidodinamica. In questo caso infatti il liquido non fluisce assialmente nel reattore dalle 

estremità ma viene iniettato tangenzialmente nella sezione esterna del reattore 

inducendo un moto vorticoso e promuovendo alte con dizioni di miscelazione della 

sospensione catalitica. Il liquido lascia lõunit¨ dal centro di una delle due estremit¨ del 

reattore. Si tratta di  un reattore a campo radiativo potenzialmente non uniforme, di 

difficile descrizione modellistica (Ray e Beenack ers, 1997; Chen e Ray, 1999). 

 

 

d)  Reattor i a vortice Taylor  

 

Consiste di due cilindri coassiali che racchiudono la fase liquida , con le particelle 

catalitiche libere di muoversi allõinterno di un canale anulare. La sorgente luminosa ¯ 

posizionata allõinterno del cilindro più piccolo. La turbolenza è indotta mediante la 

rotazione del cilindro interno. Il campo dõirraggiamento ¯ simmetrico e permette di 

fotoattivare le particelle nel momento in cui la turbolenza le porta nella sezione irradiata 

del reattore. Le  condizioni ottimali di rotazione si aggirano attorno ai 300 giri al minuto per 

il cilindro interno in corrispondenza di  una concentrazione del catalizzatore di 10 g/L. Tali 

condizioni operative permettono a questa tipologia di reattore di raggiungere livelli di 

efficienza di rimozione fino a tre volte maggiore di quella di un reattore a sospensione 

convenzionale.  

Uno svantaggio di questo reattore è dato dalla maggior complessità data dalle parti in 

movimento (Karpel et al., 1997; Sczechowski et al., 19 95). In figura 4.2 si può osservare un 

reattore appartenente a  questa tipologia.  

  
 

Figura 4.2 ð Schema dõimpianto di un reattore a vortice Taylor (Sczechowski et al., 1995).  
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4.1.2 Reattori a catalizzatore immobilizzato  
 

I reattori fotocatalitici con bios sido di titanio in forma immobilizzata includono reattori in 

cui il catalizzatore viene fissato su un supporto attraverso forze fisiche superficiali oppure 

attraverso legami chimici ( Linsebigler et al., 1995) .  

I materiali utilizzati tipicamente come suppo rto per biossido di titanio sono:  
 

¶ c arboni attivi (Torimoto et al., 1996; Uchida et al., 1993) , 

¶ c avo a fibre ottiche (Hofstadler et al., 1994; Peill e Hoffmann, 1997) , 

¶ fibra di vetro, lana di vetro, vetro (Al -Ekabi e Serpone, 1993; Mukherjee, 1999 ), 

¶ membrane (Barni et al., 1995) , 

¶ sabbia quarzica, zeoliti, gel di silice (Pozzo et al., 2000) , 

¶ acciaio inossidabile (Byrne et al., 1998) , 

¶ teflon (Low e Matthews, 1990) . 
 

In alternativa il biossido di titanio può essere ottenuto per ossidazione anodica a partire 

da un substrato di titanio, quindi cresciuto direttamente sulla matrice cui è adeso.  

Dal momento che il biossido di titanio  non è presente in sospensione nella fase liquida, 

questi reattori hanno il vantaggio intrinseco di non richiedere unõoperazione di 

separazione  del catalizzatore. Pertanto i sistemi a catalizzatore immobilizzato permettono 

lõutilizzo continuo del fotocatalizzatore, eliminando la necessit¨ di un post-trattamento di 

filtrazione accoppiato al recupero delle particelle e alla rigene razione del catalizzatore.  

Dõaltra parte questi reattori possono mostrare alcuni svantaggi (Parent et al., 1996): 
 

¶ bassi rapporti tra superficie catalitica e volume , 

¶ modello statico di utilizzo della radiazione luminosa nel reattore , 

¶ significative perdite  di carico , 

¶ fouling del catalizzatore o suo dilavamento dalle superfici cui è adeso , 

¶ difficolt¨ nella rigenerazione del catalizzatore òin situó. 
 

Tali difficolt¨ enfatizzano lõesigenza di campi dõirraggiamento appropriati alle 

configurazioni geometriche in trodotte e la necessit¨ di unõadeguata miscelazione, in 

grado di garantire buona interazione tra fase liquida e catalizzatore  (Serrano et al ., 2005). 

Le principali tipologie di reattore a catalizzatore immobilizzato sono indicat e a seguire:  
 

 

a)  Reattori a fi lm 

 

Si tratta di un apparato in cui il biossido di titanio riveste l e pareti interne  di un reattore 

anulare, con la lampada posizionata nella sezione centrale della colonna e in cui la fa se 

liquida viene fatta scorrere lungo la superficie catalitica (Puma e Yue, 1998). In alternativa 

le superfici di supporto del catalizzatore possono essere disposte secondo geometrie 

caratteristiche allõinterno del corpo del reattore, tali da massimizzare la massa di biossido 

di titanio presente. Questa configurazione è gen eralmente caratterizzata da bassi 

rapporti tra superficie attiva e volume del reattore . In figura 4.3 un reattore a film.  
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Figura 4.3 ð Rappresentazione schematica di un reattore a film in caduta (Puma e Yue, 1998).  

 

 

b)  Reattori  a fibra ottica  

 

Si tratta di una soluzione reattoristica che prevede la trasmissione della radiazione al 

biossido di titanio immobilizzato attraverso lõutilizzo di fibre ottiche come vettori. Questo 

sistema permette un posizionamento remoto della sorgente luminosa in grad o di ridurre la 

dispersione dellõenergia radiante e di formare un campo dõirraggiamento uniforme. Il 

costo della fibra ottica e le perdite energetiche durante la fase di concentrazione della 

radiazione nel fascio e il trasferimento fotonico sono i due prin cipali svantaggi di tale 

soluzione reattoristica. Peill e Hoffman  (1997) hanno sviluppato un reattore in cui il biossido 

di titanio Degussa P -25 si trova in forma immobilizzata su fibre ottiche in quarzo alimentate 

da una lampada allo xeno ad arco (310 -375 nm). In figura 4.4 un reattore di questo tipo.  

 
Figura 4.4 ð Schema di funzionamento di un reattore a fibre ottiche (Peill e Hoffman, 1997).  
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c)  Reattori  a tubi multipli  

 

Questo reattore prevede la presenza di un involucro cilindrico (5 -10 cm di diametro) al  cui 

interno sono posizionati decine di tubi in quarzo di piccolo diametro, inferiore al 

centimetro, le cui pareti esterne sono rivestite con il catalizzatore. Lõacqua destinata al 

trattamento fluisce attraverso unõestremit¨ del reattore per poi uscirne dallõestremit¨ 

opposta, mentre lõirraggiamento ¯ compiuto attraverso un'unica lampada, la cui 

radiazione ¯ distribuita allõinterno dei tubi per mezzo di un riflettore in alluminio. Lo schema 

di tale apparato, caratterizzato da buoni rapporti tra la superfici e catalitica attiva e il 

volume del reattore, può essere osservato in figura 4.5.  

 

 
Figura 4.5 ð Rappresentazione schematica di un reattore a tubi multipli (Ray e Beenackers, 1998).  

 

 

d)  Reattori  a letto granulare  

 

Si tratta di un reattore di tipo anulare irradiato da una lampada centrale, in cui il 

materiale catalitico è immobilizzato sulla superficie di corpi granulari vetrosi.  

Il refluo da trattare scorre assialmente allõinterno del corpo del reattore e si distribuisce 

con un flusso irregolare allõinterno dellõapparato, per poi uscirne dallõestremit¨ opposta, 

come risulta dallo schema dõimpianto riportato in figura 4.6. 

Possibili svantaggi di questa tipologia di reattore derivano dal parziale irraggiamento e 

dallõirregolarit¨ del flusso liquido, fenomeni responsabili rispettivamente di limitazioni alla 

fotoattivazione del materiale e al contatto tra catalizzatore e liquido (Raupp et al., 1997).  

 

 

e)  Reattori a dischi rotanti  

 

Questa configurazione reattoristica prevede lõadesione del biossido di titanio alla 

superficie di un disco rotante collegato a  un albero motore che ruota a  una velocità di 

20-100 giri al minuto. Tale superficie viene irradiata per mezzo di lampade che non 

ruotano in maniera solidale al disco (Buechler, 1999).  

Lõidrodinamica indotta dalla rotazione favorisce un buon accesso dei reagenti alla 

superficie catalitica , seppure le parti in movimento rappresentino un elemento di 

complessità del sistema.  
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Figura 4.6 ð Reattore a letto granulare (Raupp et al., 1997).  

 

 

f) Reattori a tubi luminosi  

 

Le componenti di questo reattore sono disposte allõinterno di un involucro in acciaio 

inossidabile in cui il liquido da trattare penetra e fuoriesce dalla sezione superiore. 

Allõinterno del reattore sono presenti alcune lampade a forma di U ricoperte con biossido 

di titanio e posizionate attorno a  un piano longitudinale che divide il reattore in due 

sezioni, lõuna nella quale il fluido si muove con moto discendente e lõaltra in direzione 

opposta, sostanzialmente a creare un percorso che segue il c orpo della lampada 

(Mukherjee et al., 1999).  

Possibili vantaggi di questa configurazione sono lõampia superficie catalitica per unit¨ di 

volume e la possibilità di uno scale -up relativamente semplificato. Elementi a sfavore sono 

lõirraggiamento non uniforme del catalizzatore e una complessa idrodinamica di contatto 

con il fluido. Il reattore può essere osservato in figura 4.7.  

 
Figura 4.7 ð Schema dõimpianto di un reattore a tubi luminosi (Mukherjee et al., 1999). 
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g)  Reattori anulare con supporto a spirale  

 

Tale reattore presenta una spirale in vetro ricoperta con biossido di titanio sviluppata 

attorno alla lampada, posizionata lungo lõasse della spirale a generare un campo 

dõirraggiamento simile a quello di un reattore anulare. Il catalizzatore viene immobilizzato 

sulla superficie interna della spirale, in cui fluisce il liquido (Ray e Beenackers, 1998). Mentre 

questa configurazione permette la presenza di un a superficie  di catalizzatore irradiato 

relativamente ampia per unit¨ di volume del reattore, dõaltra parte implica un flusso 

idrodinamico complesso  con un contatto limitato tra acqua e catalizzatore.  

 

 

4.1.3 Comparazione tra tecnologie reattoristiche  
 

Generalmente si tende a riconoscere nei reattori a catalizzatore sospeso gli apparati più 

competitivi per lo svolgimento di degradazioni basate su reazioni di fotocatalisi, in 

funzione della maggior attività mostrata in diversi studi comparativi (Pozzo et al., 1999; 

Parent et al., 1996; Wyness et al., 1994; Matthews e McEvoy, 1992; Turchi e Mehos, 1992).  

Risultati sperimentali ottenuti da Matthews e McEvoy  (1992) sulla degradazione di fenolo in 

soluzione acquosa con radiazione solare allõinterno di un reattore in grado di simulare un 

corpo idrico di piccola profondità evidenziano tassi di degradazione tre volte più grandi 

per reattore a sospensione, a parità di massa catalitica.  

Allo stesso modo Wyness et al.  (1994), investigando le performance di reattori f otocatalitici 

solari, scoprirono che i tassi di degradazione di alcuni reattori a catalizzatore sospeso 

risultavano dalle due alle cinque volte maggiori di quelli di un reattore a catalizzatore 

immobilizzato.  

La stessa comparazione è stata verificata da Tu rchi e Mehos  (1992), utilizzando il 

tricloroetilene ( TCE) come inqui nante modello e  dimostrando un rendimento due volte 

maggiore per la soluzione a catalizzatore sospeso a parità di massa catalitica coinvolta.  

Nonostante i risultati è necessario prendere q uesti riferimenti cautelativamente, dato che 

le due tipologie reattoristiche si differenziano per moltissimi parametri operativi e una 

diretta comparazione risulta estremamente complessa.  

Il parametro usualmente scelto come indicatore per il confronto è i l livello di rimozione 

delle specie, quindi la qualit¨ dellõutilizzo della massa catalitica, a parit¨ di materiale 

catalitico coinvolto nelle due distinte soluzioni reattoristiche.  

Eppure questa caratteristica, che dagli studi risulta privilegiare univoca mente la soluzione 

a catalizzatore sospeso, non rappresenta necessariamente un a  discriminante essenziale 

per situazioni di applicazione a scala reale (Ollis e Turchi, 1990).  

Da un punto di vista reattoristico, per esempio, le ridotte perdite di carico ris contrabili 

durante lõutilizzo di reattori a sospensione rappresentano un indubbio vantaggio di queste 

configurazioni, per quanto questo parametro dipenda significativamente dalle 

caratteristiche dei processi di post -trattamento per la rimozione del cataliz zatore, spesso 

responsabili di un comportamento complessivo che porta a  essere più competitivi i 

reattori a catalizzatore immobilizzato. In tabella 4.1 viene riportato un confronto 

qualitativo delle caratteristiche per reattori a catalizzatore sospeso e im mobilizzato.  
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Tabella 4.1 ð Confronto qualitativo tra le caratteristiche di reattori a catalizzatore sospeso e immobilizzato 

(tratto da Serrano et al., 2005).  
 

Catalizzatore in sospensione  Catalizzatore immobilizzato  

Vantaggi  Vantaggi  

¶ Distribuzione uniforme del 

catalizzatore  

¶ Alto rapporto tra superficie catalitica 

e volume  

¶ Minimizzazione dei fenomeni di 

fouling grazie alla continua 

rimozione e sostituzione del 

catalizzatore  

¶ Buona miscelazione delle particelle 

in sospensione  

¶ Non ¯ necessaria unõoperazione 

addizionale di rimozione del 

catalizzatore  

¶ Migliore rimozione dei composti 

organici dalla fase liquida utilizzando 

un supporto con proprietà 

adsorbenti  

Svantaggi  Svantaggi  

¶ Necessità di post -trattamenti di 

rimozione del catalizzatore  

¶ Importante rifrazione e assorbimento 

della radiazione nel mezzo liquido  

¶ Significative perdite di carico dovute 

ai meccanismi di allontanamento 

del catalizzatore sospeso dal flusso  

¶ Ridotte capacità di processamento 

per limitazioni nel trasferimento di 

massa dovuto a b assi rapporti tra 

superficie catalitica e volume  

¶ Possibile disattivazione e 

dilavamento del catalizzatore  

 

 

 

 4.2 Applicazion i a scala reale  
 

 

Le legislazioni ambientali, a partire dalle direttive europee (91/271/EEC), enfatizzano 

lõesigenza di sistemi di depurazione che permettano di trattare refl ui di processi industriali, 

agricoli  e urbani per mezzo di tecnologie efficaci, economiche e sostenibili dal punto di 

vista ambientale, con particolare interesse  per  quei trattamenti i cui flussi in uscita siano 

costituiti da composti innocui per lõambiente. 

In questo contesto , lõutilizzo di processi fotocatalitici  nel settore del trattamento acque 

può essere previsto  sia lungo linee di trattamento convenzionali , a costituire fasi di 

trattamento avanzate, che nell õambito di trattamenti a sé stanti riferiti a particolari 

applicazioni o a condizioni operative specifiche  (Fujishima et al., 2008).  

Per quel che riguarda lõutilizzo come trattamento avanzato allõinterno di una linea acque, 

¯ necessario valutare lõapplicabilità della fotocatalisi eterogenea con biossido di titanio in 

comparazione agli altri trattamenti consolidati , quali processi di adsorbimento su carboni 

attivi, di ossidazione chimica o di ossidazione avanzata, dove con questi ultimi si 

intendono  processi  basati sulla produzione di radicali finalizzati al la distruzione di inquinanti 

refrattari, tra i quali si può annoverare lo stesso trattamento di fotocatalisi.  

La grande attenzione rivolta ai processi di fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio per 

il trattamento di acque reflue trova riscontro nelle caratteristiche manifestate da questi 

processi di ossidazione  (Carp et al., 2004) : 
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¶ stabilità chimica del TiO2, insolubile in acqua per  ogni condizione di pH , 

¶ applicabilità per elevate o ridotte concentra zioni di inquinanti , 

¶ non ¯ richiesta lõaggiunta di reagenti chimici supplementari, 

¶ non -selettività della reattività radicalica delle specie ossidanti generate , 

¶ potenziale completa mineralizzazione di un ampio spettro di inquinanti organici , 

¶ c ontestuale rimozione di anioni tossici, metalli pesanti e organici non -

biodegradabili , 

¶ d isinfezione delle acque di approvvigionamento , 

¶ proprietà anti -biofouling , 

¶ c omplementarietà o integrabilità con altri trattamenti consolidati , 

¶ possibile utilizzo di sorgenti lumino se sostenibili . 
 

Dõaltra parte uno degli elementi di maggior interesse per lõapplicabilit¨ di questi processi 

a scala reale sono  i costi relativamente limitati per questa tecnologia, che dõaltra parte 

presentano potenziali ulteriori riduzioni grazie allo s viluppo di economie di scala nello 

sviluppo industriale (Turchi e Mehos, 1992).  

I costi complessivi sono comprensivi dei costi di capitale, dei costi operativi e dei costi di 

manutenzione. I costi di capitale possono essere significativamente ridotti imple mentando 

sistemi più efficienti. I costi operativi dipendono da molti fattori quali la tipologia e la 

concentrazione degli inquinanti, il livello di trattamento, la dose di catalizzatore e la 

metodologia di carico (a sospensione o immobilizzato), i pretrat tamenti richiesti, come la 

rimozione di solidi sospesi in grado di creare torbidità, e post -trattamenti, come la 

separazione a membrana per reattori a sospensione. Lo studio di sistemi più competitivi ha 

permesso di portare i costi a livelli comparabili a quelli delle tecnologie convenzionali di 

trattamento (Fujishima et al., 2008).  

Diversi studi hanno confrontato sistemi fotocatalitici basati su biossido di titanio con sistemi 

a carboni attivi e sistemi di ossidazione UV/H 2O2 (Blake et al., 1992; Ollis e Serpone, 1989). I 

risultati mostrano che i costi per trattamenti di fotocatalisi presentano ampi margini di 

diminuzione, più di quanto non si osservi per altri trattamenti consolidati.  

Questa tesi è stata comprovata anche da alcuni studi comparativi sulla r imozione di BTEX, 

TCE, pesticidi e difenoli policlorinati (Zhang et al., 1996 ;  Barni et al., 1995).  

Attualmente i costi più elevati  per trattamenti  di fotocatalisi eterogenea  risultano essere 

quelli energetici necessari al funzionamento delle lampade UV, il cui costo è tuttavia in 

progressiva diminuzione  (Choi et al ., 2010). 

In ultima istanza lõimplementazione di sistemi competitivi a scala reale necessita di un 

notevole sforzo nellõattuazione di uno scale-up in grado di incontrare soluzioni 

reattoristiche  efficaci nellõaffrontare le criticit¨ ancora presenti. Alcuni studi ne 

individuano la soluzione nellõaumento di almeno un ordine di grandezza dellõattivit¨ 

catalitica (Herrman, 2004).  

Interessanti opzioni in tal senso sembrano essere fornite dallo sviluppo di nuove 

metodologie di sintesi del biossido di titanio in forme nanostrutturate (Fujishima, 2008).  

Attualmente non si hanno testimonianze di impianti operanti a scala reale per il 

trattamento in continuo di acque basati su  fotocatalisi eterogenea con biossido di titanio 

(Choi et al. , 2010), seppur siano da rilevare alcune applicazioni promettenti.  
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Per esempio , la National Aeronautics and Space Administration ha individuato in tali 

trattamenti una possibile metodologia operativa in condizioni di depurazione in spazi 

limitati (NASA, 2002).  

Nakashima et al. (2003) hanno realizzato un reattore fotocatalitico in grado di trattare gli 

scarichi idrici dellõimpianto di trattamento di Kitano, localizzato in prossimità del fiume 

Tama vicino a Tokyo. In questo studio si è evidenziata la possibilità di rimuovere EDC 

(Endocrine Distruptor Chemicals), composti dannosi, refrattari e normalmente presenti in 

basse concentrazioni negli scarichi idrici.  Si sono infatti ottenute rese di processo del  90% in 

tempi inferiori a 20 minuti per tali composti,  presenti inizialmente in concentrazioni di 140 

ngL -1, con un irraggiamento ultravioletto di 1,2 mWcm -1 e un reattore  a catalizzatore 

immobilizzato, che può  essere osservato in figura 4.8.  

Questo stesso studio ha messo in luce un forte elemento dõincertezza per questo tipo di 

processi, rappre sentato dalla formazione di sottoprodotti nocivi durante le fasi di 

ossidazione, dal momento che i costi per la completa mineralizzazione dei composti 

trattati possono spesso dimostrarsi proibitivi per portare a termine il processo (Konstantinou 

et al., 2003; Herrmann et al., 1993).  

 
 

Figura 4.8 ð Prove di degradazione di EDC: (a) concentrazione di composti allo sc arico durante la  prova di  

fotocatalisi, ripetuta tre volte, per mezzo di un reattore a TiO 2 (b) ( Naka shima et al., 2003).  

 

Unõinteressante opzione per i processi di fotocatalisi eterogenea sembra essere 

rappresentata dalla loro combinazione o affiancamento  ad altri trattamenti di 

depurazione delle acque reflue cosicch® questi concorrano allõottimizzazione di processo. 

Unõipotesi ¯ quella che vede lõapplicazione di un reattore di fotocatalisi eterogenea a 

monte della fase biologica di trattamento, grazie al quale si rende possibile la rimozione di 

quelle sostanze non biodegradabili e potenzialmente tossiche in grado di danneggiare il 

processo biologico, come ad esempio coloranti organici, fenoli o composti fenolici, 

erbicidi, insetticidi, idrocarburi alogenat i o non -alogenati. La fase fotocatalitica porta alla 

modificazione della struttura molecolare di questi composti, che vengono trasformati in 

intermedi biodegradabili e meno tossici (Hu e Wang, 1999; Matthews, 1993).  



93 

 

Questa applicazione può permettere la ri duzione dei costi complessivi di trattamento, dal 

momento che incentiva contestualmente il controllo della crescita batterica.  

Dõaltra parte lõazione ossidante del trattamento fotocatalitico lascia aperta la possibilit¨ 

di un suo utilizzo nelle fasi di dis infezione, come già evidenziato da alcuni studi, che ne 

hanno attestato lõeffettiva capacit¨ di disattivazione della carica batterica (Maddigapu 

et al., 2008; Pozzo et al., 1999). In questo caso potenzialmente si può supporre di sostituire 

le lampade ultra violette della fase di disinfezione, che rappresentano un costo importante 

allõinterno dellõeconomia di un impianto di trattamento convenzionale, con 

apparecchiature di potenza inferiore ma sufficienti a sviluppare processi fotocatalitici, in 

grado contest ualmente di compiere un trattamento ossidativo di finissaggio dei chimici 

residui nel flusso idrico (Fujishima et al., 2008).  

Unõulteriore possibile sviluppo sembra essere legato alla possibilit¨ di combinazione di 

processi di adsorbimento e di ossidazione  avanzata così da individuare una soluzione in 

cui la fase adsorbente/catalitica possa rigenerarsi nel corso del processo (Ibusuki et al., 

1993; Torimoto et al., 1996). A questo proposito si sono ottenuti risultati considerevoli a 

partire da miscele di bio ssido di titanio e sostanze adsorbenti, quali carboni attivi e zeoliti, 

tanto da generare un effetto sinergico che ha permesso di registrare un raddoppiamento 

della costante cinetica di degradazione per i fenoli (Ilisz et al., 2002).  
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5 

 

Fondamenti del processo  

oggetto di studio  

ed esperienze precedenti  
 

 

 

Il processo oggetto dello studio sperimentale ¯ unõelettrofotocatalisi eterogenea su 

biossido di titanio che prevede lõutilizzo di reti Ti/TiO2 irradiate da radiazione UV.  

Il materiale fotocatalitico è presente in forma nanotubolare, cresciuto per ossidazione 

anodica su un substrato metal lico, così da garantire un contatto elettrico ottimale alla 

rete Ti/TiO2. Questõultima propriet¨ del biossido di titanio prodotto permette lõapplicazione 

di una polarizzazione esterna al fotocatalizzatore per mezzo di un circuito dedicato.  

Il processo è sv olto in una cella elettrofotocatalitica, i cui elementi costituenti sono:  

 

¶ foto -anodo rete Ti/TiO 2, 

¶ elettrodo di riferimento Ag/AgCl,  

¶ catodo in titanio attivato,  

¶ lampada UV,  

¶ sistema di insufflazione di aria,  

¶ circuito di polarizzazione.  

 

Tale apparato è com posto fondamentalmente da una cella elettrochimica 

convenzionale a tre elettrodi, nella quale sono inseriti una sorgente radiativa di lunghezza 

dõonda appropriata e un sistema di insufflazione di aria in grado di mantenere la 

concentrazione di ossigeno pro ssima ai livelli di saturazione.  

I fenomeni coinvolti nel processo oggetto di studio sono simili a quelli propri dei processi di 

fotocatalisi eterogenea su biossido di titanio, già descritti nel paragrafo 1.3, dai quali si 

differenziano per alcune importan ti caratteristiche:  

 

¶ la polarizzazione anodica (bias) della rete Ti/TiO 2, ovverosia lõimposizione di un 

potenziale di cella per mezzo di un potenziostato, il cui valore è impostato in 

relazione a un elettrodo di riferimento,  

 

¶ il biossido di titanio nanostr utturato, costituito da formazioni nanotubolari altamente 

ordinate, di orientamento verticale rispetto alla superficie sulla quale sono cresciute 

per ossidazione anodica.  
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Queste caratteristiche favoriscono i fenomeni di migrazione elettronica tra la banda di 

valenza e quella di conduzione del semiconduttore. In particolare il campo elettrico 

generato tra anodo e catodo dalla polarizzazione anodica imposta ostacola la 

ricombinazione elettronica (Zlamal et al., 2007), mentre le strutture nanotubolari, 

caratte rizzate da elevati rapporti superficie/volume, presentano superfici specifiche 

notevolmente più estese rispetto alle altre forme di biossido di titanio (Mor et al., 2006).  

Complessivamente, lõaumento dei fenomeni di migrazione elettronica viene a tradursi in 

unõinfluenza positiva sulla formazione di specie radicaliche, cos³ come rilevato da diversi 

studi che evidenziano lõesistenza di una relazione tra il numero di coppie elettrone-lacuna 

generate e la formazione di specie radicaliche (Fujishima et al., 200 8). 

Pertanto è possibile affermare che un incremento della risposta fotoelettrica abbia un 

riscontro in termini di efficienza di degradazione di composti organici, così da rendere i 

processi di studio più competitivi rispetto ai processi fotocatalitici (Ch oi et al., 2010).  

 

Per tali ragioni lõelettrofotocatalisi eterogenea su biossido di titanio nanotubolare ha 

riscosso notevole interesse presso la comunità scientifica ed è oggetto di studio di molti 

gruppi di ricerca, tra i quali si deve evidenziare lõesperienza in corso presso il Politecnico di 

Milano, frutto della collaborazione tra i Dipartimenti CMIC e DIIAR, che ad oggi ha portato 

alla produzione di due elaborati di tesi.  

Lõobiettivo comune dei due lavori ¯ stata la valutazione dellõapplicabilit¨ dei processi di 

elettrofotocatalisi eterogenea su biossido di titanio nanotubolare nella degradazione di 

coloranti azoici tessili e lo sviluppo ingegneristico di reattori dedicati. In ciascun caso il 

biossido di titanio nanostrutturato è stato autoprodotto pre sso i laboratori dellõuniversit¨. 

La prima esperienza è stata condotta da Fumagalli (AA 2007/2008) e ha mostrato 

lõefficacia dei processi elettrofotocatalitici nella decolorazione, come si pu¸ osservare in 

figura 5.1. Tale grafico, riassuntivo dei risultat i conseguiti durante lo studio, presenta 

lõefficienza di decolorazione di un processo elettrofotocatalitico, comparandola a quella 

ottenuta nel medesimo reattore nel caso di processi di fotolisi o di fotocatalisi.  

Nella seconda esperienza (De Rossi, AA 20 08/2009)  lõobiettivo ¯ stato lõottimizzazione di 

processo per mezzo di una configurazione reattoristica che potesse migliorare le 

efficienze di decolorazione. In figura 5.2 si riportano i rendimenti di decolorazione raggiunti 

in un tempo di prova di 6 ore  a partire da concentrazioni di colorante di 25 mg/L. Tale 

grafico riporta la comparazione tra i risultati conseguiti con il processo elettrofotocatalitico 

implementato e quelli dovuti invece a un processo di fotolisi e di fotocatalisi con P -25 

Degussa a p arità rispettivamente di massa e di superficie di catalizzatore, condotti nel 

medesimo reattore. Nel lavoro vengono anche messi in evidenza alcuni parametri 

operativi in grado di ottimizzare i rendimenti di processo:  

 

¶ lunghezza dõonda sorgente emissiva: 254 nm,  

¶ tensione di polarizzazione anodica: 1,5 V.  

 

Il presente lavoro si pone come diretta continuazione dei due elaborati di tesi appena 

descritti e acquisisce i risultati conseguiti nelle esperienze precedenti come punto di 

partenza per la trattazione.  
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Figura 5.1 ð Efficienza di decolorazione di un colorante azoico per elettrofotocatalisi eterogenea su biossido di 

titanio nanotubolare. Comparazione con processi di fotolisi e fotocatalisi  

(Fumagalli, AA 2007/2008).  

 

 

 
 

Figura 5.2 - Efficienza di decolor azione di un colorante azoico per elettrofotocatalisi eterogenea su biossido di 

titanio nanotubolare. Comparazione con processi di fotolisi e di fotocatalisi con P -25 Degussa a parità 

rispettivamente di massa e di superficie di catalizzatore. I risultati s ono espressi per ogni lunghezza dõonda 

caratteristica del colorante: 515 nm, 545 nm e 287 nm (De Rossi, AA 2008/2009).  

 



103 

 

5.1 Bibliografia  
 

 

Choi H., Al -Abed S., Dionysiou D. D., Stathatos E., Lianos P. (2010). TiO2-Based Advanced 

Oxidation Nanotechnologies for Water Purification and Reuse. In: Escobar I., Schafer A., 

Sustainable Water for the Future. Elsevier, volume 2, capitolo 8.  

 

De Rossi S. (AA 2008/2009). Degradazione Elettrofotocatalitica Eterogenea con TiO 2 

Nanotubolare di un Colorante Organico . Tesi di Laurea Specialistica, Dipartimenti CMIC -

DIIAR, Politecnico di Milano.  

 

Fumagalli M. (AA 2007/2008). Ossidazione Anodica del Titanio, Caratterizzazione 

dellõOssido e sua Applicazione in un Sistema di Degradazio ne Fotocatalitica UV . Tesi di 

Laurea Specialistica, Dipartimenti CMIC -DIIAR, Politecnico di Milano.  

 

Fujishima A., Zhang X., Tryk D. A. (2008). TiO2 Photocatalysis and Related Surface 

Phenomena. Surface Science Report, 63, 515 -582. 

 

Mor G. K., Varghese O.  K., Paulose M., Shankar K., Grimes C. A. (2006). A Review on Highly 

Ordered, Vertically Oriented TiO 2 Nanotube Arrays: Fabbrication, Material Properties and 

Solar Energy Applications. Solar Energy  Materials & Solar Cells, 90, 2011 -2075. 

 

Zlamal M., Macak J. M., Schmuki P., Krysa J. (2007) . Elect rochemically Assisted 

Photocatalysis on Self -Organized TiO 2 Nanotubes. Electrochemistry Communications, 

9(12), 2822-2826. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



104 

 

 

6 

 

Materiali e metodi  
 

 

 

Nel presente capitolo si descrivono le procedure adottate durante il lavoro sperimentale.  

Si affronta inizialmente la preparazione del catalizzatore, ottenuto per ossidazione 

anodica di reti di titanio grado 2. In seguito si riportano le proprietà della s oluzione di 

colorante azoico di cui si è fatto uso nel corso delle prove sperimentali. Queste ultime, 

trattate nelle pagine successive, si sono suddivise in prove fotoelettrochimiche, indirizzate 

alla caratterizzazione dellõattivit¨ fotoreattiva del materiale in funzione delle condizioni 

operative, e in prove di degradazione, per mezzo delle quali si è valutata la degradabilità 

del colorante azoico.  

 

 

  

6.1 Preparazione del catalizzatore  
 

 

I substrati per la crescita del TiO 2 sono stati preparati secondo due diverse configurazioni:  

 

¶ rete di forma  rettangolare con dimensioni 40x5 cm , 

 

¶ rete  di dimensioni 40x1 5,2 cm, modellata per assumere forma cilindrica con raggio 

di 2,25 cm e saldata per mezzo di saldatura a resistenza.  

 

Il materiale di partenza è costituito da una rete di titanio di grado 2. Ogni campione di 

rete di titanio, preliminarmente al processo di ossidazione anodica per la formazione di 

biossido di titanio, ha subito un pre -trattamento in tre fasi : 

 

¶ Sgrassaggio i n acetone e ultrasuoni per 10 minuti, necessario alla rimozione di oli e 

lubrificanti di lavorazione ancora presenti sulla rete, seguito da risciacquo  con 

acqua deionizzata  e asciugatura con flusso dõazoto. 

 

¶ Trattamento termico in aria in forno a muffola a  400°C per 180 minuti, utile a 

distendere le eventuali tensioni residue del materiale.  
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¶ Disossidazione dellõossido formatosi sulla superficie dei campioni trattati 

termicamente, rimosso per immersione di 15 s in soluzione di acido solforico (H 2SO4) 

1M e ac ido fluoridrico (HF) 10%, seguita da risciacquo con acqua deionizzata e 

asciugatura con flusso dõazoto. 

 

Successivamente al processo di ossidazione anodica, descritto nel paragrafo 6.1.1, i 

campioni sono stati trattati in forno a muffola a 400°C per 180 mi nuti affinché il biossido di 

titanio amorfo si trasformasse in anatasio. In figura 6.1 e 6.2 si possono osservare 

rispettivamente campioni di reti di titanio di forma rettangolare e cilindrica.  

 

 

 

Figura 6.1 ð Reti rettangolari dopo il processo di ossidaz ione anodica. Sulla sinistra tre esemplari appena 

ossidati, caratterizzati da unõarea pi½ scura corrispondente al biossido di titanio e da una lamina superiore di 

titanio in corrispondenza dei contatti emersi. A destra tre esemplari a seguito del trattamen to termico, rifilati ed 

etichettati. Sono visibili i fori utilizzati per lõimmobilizzazione delle reti nel modulo lamellare di ossidazione 

anodica, descritto nel paragrafo 6.1.1. 

  

 

 

 

Figura 6.2 ð Cilindri di titanio di differenti diametri.  
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 6.1.1 Ossidazione anodica delle reti di titanio  

 

Lõossidazione anodica del titanio ¯ stata effettuata in un reattore in polipropilene 

cilindrico di diametro  10 cm  e altezza 58 cm , condotta secondo distinte modalità, 

riportate in tabella 6.1.  

 

1. Ossidazione anodica  in soluzione organica di glicerolo (C 3H8O3) e ammonio fluoruro 

(NH4F) 0,5% in cui sono state immerse 3 reti di titanio rettangolari da ossidare e 4 reti 

di titanio  attivato usate come catodi,  delle medesime dimensioni. Gli elettrodi piani 

e paralleli sono  stati disposti in modo che la distanza anodo -catodo fosse di 1 cm. 

La struttura del modulo è  stata  vincolata  per mezzo di viti e bussole in nylon 6.6 

posizionate trasversalmente alle superfici,  come mostrato  in figura 6.3. La 

costruzione di questa cella a  elettrodi piani e paralleli ha richiesto la loro foratura 

cos³ da permettere lõinnesto degli elementi di sostegno. Il modulo è stato quindi 

immerso nella soluzione di ossidazione anodica a eccezione dellõestremit¨ 

superiore, alla  quale sono stati fissati  i contatti elettrici con il generatore: l e reti da 

ossidare sono state collegate al polo positivo d i un generatore  Micronics Systems 

MX 60V-10A modello Microlab , a costituire gli anodi allõinterno della cella di 

ossidazione anodica, mentre i catodi sono s tati collegati  al polo negativo. La 

corrente di cella è stata misurata e registrata con un multimetro  TTi 1604 avente 

risoluzione 0,1 A˃. In questa configurazione non è prevista alcuna agitazione della 

soluzione di ossidazione anodica.  

 

2. Ossidazione anodica  in soluzione  acquosa  di acido solforico (H 2SO4) 1 M e acido 

fluoridrico (HF) 0,15%  in cui sono state immerse le reti rettangolari con modalità 

identica a quella appena presentata. Il reattore in questo caso è stato dotato di 

un sistema di agitazione con gorgogliamento di azoto . Il gas è stato  

preliminarmente raffreddato per mezzo di un  sistema di scambio termico a 

serpentina con un  criostato Haake DC10 -K10. Inoltre il reattore è stato raffreddato 

per immersione in un bagno di acqua e ghiaccio. In questo c aso si è utilizzato un 

generatore Kruger  20V-50A, mentre  la corrente non è stata misurata per le elevate 

intensità, superiori alle possibilità del multimetro TTi  1604. In figura 6.4 può essere 

osservato lõapparato di ossidazione anodica. 

 

3. Ossidazione anodi ca in soluzione di acido solforico (H 2SO4) 1 M e acido fluoridrico 

(HF) 0,15% in cui si è immersa una rete cilindrica in posizione centrale nel  reattore, 

posto in agitazione con gorgogliamento di azoto raffreddato  secondo le modalità 

già presentate . La ret e cilindrica è stata collegata al polo positivo del generatore, 

mentre i l catodo  è stato costituito  da  una barra di grafite posizionata lungo lõasse 

del reattore,  come visibile in figura 6.5. Le caratteristiche non descritte sono da 

considerarsi identiche alla configurazione precedente.  
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                 (a)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                (c)  

 
 

Figura 6.3 ð Modulo lamellare composto da 3 r eti da ossidare e 4 reti DSC: (a) vista laterale, (b ) vista  

trasversale del modulo , (c)  interno del reattore con so luzione di glicerolo . 

 

 

 

 (b ) 
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Figura 6.4 ð Reattore di ossidazione anodica. Configurazione per soluzioni di H2SO4 1M + HF 0,15%. Si possono 

osservare gli elementi caratteristici del sistema di raffreddamento: il tubo per il gorgogliamento dellõazoto 

raffreddato e il cilindro esterno di raffreddamento con ghiaccio.  

 

 

                                                       (a)  

 

 

 

 

 

 

Figura 6.5 ð Catodo composto di elementi in grafite: (a) vista trasversale, (b) vista dellõinterno del reattore in 

fase di ossidazione, oltre alla testa del catodo si possono osservare la rete cilindrica e la striscia di rame con 

la quale è garantito il contatto elettrico del catodo con i cavi del generatore.  

 

 

(b)  
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Tabella 6.1 ð Param etri operativi dei processi di ossidazione anodica.  

 

  Configurazione   

Modalità  di 

ossidazione 

anodica  

1 2 3 

Tensione di cella  

[V]  
20 20 20 

Temperatura di 

ossidazione 

anodica  

[°C]  

Ambiente  

å 25 
å 10 å 10 

 

Elettrolita  

 

C3H8O3  + NH4F 0,5% H2SO4 1M + HF 0,15% H2SO4 1M + HF 0,15% 

Durata processo  

[h]  
24 24 24 

 

Tipologia catodi  

 

Reti in titanio 

attivato  

Reti in titanio 

attivato  
Barra in grafite  

 

Agitazione  

 

Assente  
Gorgogliamento 

azoto raffreddato  

Gorgogliamento 

azoto raffreddato  

Raffreddamento  Assente  

Gorgogliamento 

azoto raffreddato + 

ghiaccio  

Gorgogliamento 

azoto raffreddato + 

ghiaccio  

Volume cella   

[L] 
4 4 4 

Superficie 

anodica  [cm 2] 
1200 1200 1130 

Superficie 

catodica  [cm 2] 
1600 1600 - 

 

 

6.1.2  Analisi dei campioni di catalizzatore  

 

Dopo lõossidazione anodica le reti Ti/TiO2 sono state sottoposte ad analisi microscopica 

SEM (appendice A) al fine di verificare la presenza della struttura nanotubolare del 

biossido di titanio e a caratterizzazione cristallografica XRD (appendice B) per v erificare la 

presenza di anatasio.  

Le analisi SEM sono state effettuate con un microscopio elettronico a scansione ESEM 

(Environmental Scanning Electron Microscope) modello ZEISS EVO 50 EP e le analisi XRD 

per mezzo di un diffrattometro Philips PW -1830. Entrambi gli apparati si trovano presso il 

Dipartimento CMIC del Politecnico di Milano e possono essere osservati in figura 6.6.  
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            (a)                                                                                 (b)  

 
 

Figura 6.6 ð Strumentazione per la caratterizzazione morfologica e chimica dei campioni di biossido di titanio: 

(a) ESEM modello ZEISS EVO 50 EP, (b) diffrattometro Philips PW -1830. 

 

 

 

6.2 Soluzione del colorante  
 

 

Il composto modello utilizzato è il colorante azoico r eattivo Rosso Drimaren X -6BN 

(CI: Reactive Red 243, RR243), la cui struttura molecolare è riportata in figura 6.7. Il 

colorante è fornito da Italdenim (I) sotto forma di polvere, quindi è portato in soluzione 

con acqua deionizzata a temperatura di 80°C a d are una soluzione madre con 

concentrazione di 1,2  g/L, dalla quale successivamente sono ricavate per diluizione le 

concentrazioni richieste nelle diverse prove.  

 
 

Figura 6.7 ð Struttura molecolare del colorante RR243.  

 

Lo spettro di assorbimento del colorante RR243, riportato in figura 6.8, è stato ottenuto con 

misure spettrofotometriche (appendice C), per mezzo di uno strumento Unicam con una 

cella con cammino ottico di 1 cm, le cui caratteristiche sono riportate in tabella 6.5.  

A partire dallo spettro di assorbimento ¯ possibile determinare le lunghezze dõonda 

caratteristiche del colorante.  
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Figura 6.8 ð Spettro di assorbimento del colorante RR243.  

 

In questo caso lo spettro è stato ricavato per una soluzione di acqua deionizzata e 

colorante RR243 in concentrazione 25 mg/L. Si possono osservare tre lunghezze dõonda 

caratteristiche, rispettivamente a 545, 515 e 287 nm.  

Si è quindi ricavata la retta di taratura del colorante RR243, preparando soluzioni a 

concentrazione nota e valutan do in corrispondenza a ognuna di queste il valore di 

assorbanza alle lunghezze dõonda caratteristiche del colorante. Infine, i  valori ricavati, 

riportati in tabella 6.2, sono stati correlati con una regressione lineare, così come 

rappresentato in figura 6 .9, nella quale si riportano tutti i valori di assorbanza misurati.  

 

Tabella 6.2 ð Valori di concentrazione e unità di assorbanza misurati per il colorante RR243.  

 

Concentrazione [mg/L]  Unità di assorbanza [UA]  

 Ȋ = 515 nm  Ȋ = 545 nm  Ȋ = 287 nm  

5 0,096 0,088 0,101 

 0,096 0,09 0,094 

7,5 0,142 0,13 0,154 

 0,147 0,128 0,152 

10 0,188 0,169 0,204 

 0,19 0,173 0,204 

15 0,281 0,254 0,302 

 0,279 0,251 0,299 

20 0,374 0,34 0,404 

 0,375 0,34 0,403 

25 0,464 0,423 0,506 

 0,466 0,422 0,507 
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Figura 6.9 ð Retta di taratura, equazione e coefficiente R 2 per il  colorante RR243.  

 

 

 

6.3  Prove fotoelettrochimiche  
 

 

Le prove fotoelettrochimiche sono state svolte con misure crono -amperometriche in 

grado di valutare la risposta in fotocorrente del materiale sott oposto a irraggiamento.  

Le prove sono state condotte in una cella in polipropilene a 3 elettrodi con area di base  

450 cm 2 e volume 6 L. In questa configurazione  si sono utilizzati campioni di  dimensioni 

5x5 cm del catalizzatore prodotto  come elettrodi di lavoro (anodo), una rete in titanio 

attivato  di dimensioni  13x7 cm come controelettrodo (catodo) e un elettrodo di 

riferimento Ag/AgCl (+ 0,197 V vs NHE).  

Lõelettrodo di lavoro e il controelettrodo sono stati mantenuti a distanza costante di 

10 cm, cos³ come si ¯ fissato il livello di immersione dei componenti allõinterno 

dellõelettrolita, pari a 5 cm. Per quel che concerne lõelettrodo di riferimento, questo ¯ 

stato posizionato in prossimit¨ dellõelettrodo di lavoro. Come elettrolita si sono utilizzate 

soluzioni a diverse concentrazioni di acqua deionizzata, cloruro di potassio (KCl) e 

colorante RR243.  

Lõilluminazione ¯ stata effettuata con una lampada UV Helios Italquartz a bassa pressione 

di potenza 15 W , alimentata da un generatore ded icato, con spettro di emissione 

monocromatico a lunghezza dõonda 254 nm.  

Lõapparecchio ¯ stato posizionato allõinterno di una guaina in quarzo del diametro di 

3,5 cm e lunghezza 42 cm, immersa verticalmente nel reattore.  
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La lampada è stata finestrata per mezzo di un foglio di cartone in modo che la sorgente 

emissiva fosse costituita solamente dalla porzione di lampada immersa e che 

lõirraggiamento prodotto dalla porzione emersa potesse essere considerato trascurabile. 

In funzione dei ridotti tempi di prova a cui è stata sottoposta la lampada in relazione alla 

sua vita media complessiva, si è considerata costante la sua potenza radiativa.  

La lampada UV utilizzata può essere osservata in figura 6.10, mentre la cella 

fotoelet trochimica descritta è visibile nelle figure 6.11 e 6.12.  

 

 
 

Figura 6.10 ð Lampada Helios Italquartz utilizzata per le prove di fotodegradazione.  

                                   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.11 ð Rappresentazione schematica della cella elettrochimica utilizzata per le prove 

fotoelettrochimiche, vista dallõalto. 

Lampada UV  

Rete Ti/TiO2 (anodo)  
Rete DSC (catodo)  

Elettrodo di riferimento Ag/AgCl  

10 cm  

25 cm  

 1
8

 c
m
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Figura 6.12 ð Cella fotoelettrochimica  utilizza ta per le prove fotoelettrochimiche.  

 

 

Si è fatto ricorso a due diverse configurazioni strumentali a seconda degli obiettivi 

sperimentali specifici, con le quali si sono imposte le polarizzazioni tra gli elementi 

costituenti la c ella e contestualmente si è misurata la risposta elettrica dei componenti:  

 

A. Apparato costituito da potenziostato AMEL modello 549 e due multimetri TTi 1604 

utilizzati come potenziometro e amperometro , visibile in figura 6.13a.  

 

B. Potenziostato/ ampero me tro modello 273/A EG&G (Princeton Applied Research, 

USA), visibile in figura 6.13b.  

 

Dai valori di intensità di corrente ottenuti si sono calcolati i valori di densità di corrente, 

riferiti allõunit¨ di superficie di fotocatalizzatore, attraverso la relazione 6.1:  

 

 •  
Ὅ

Ὓ
 (6.1) 

 

in cui:   

 ȕ [mA cm-1] = densità di corrente,  

I [mA] = intensità di corrente,  

S [cm 2] = superficie dellõelettrodo di lavoro. 

 

Ogni prova in configurazione strumentale A è durata 360 s, condotta per i primi 60 s senza 

illuminazione, così da raggiungere condizioni iniziali di stazionarietà, e quindi con lampada 

attivata per i restanti 300 s, a ottenere misure dei parametri elettric i stabilizzate.  
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Le prove in configurazione strumentale B sono durate ciascuna 45 minuti, ripetute in 

doppio, la prima volta con la lampada attivata in condizioni stabilizzate per lõintero 

tempo di processo e la seconda con la lampada spenta.  

 

           (a)                                                                             (b)  

      
   

Figura 6.13 ð Configurazioni strumentali utilizzate per le prove fotoelettrochimiche : 

(a) potenziostato AMEL modello 549, due multimetri TTi 1604 utilizzati come potenziometro e amperometro ,  

(b) potenziostato/ amperometro  modello 273/A EG&G (Princeton Applied Research, USA) . 

 
 

 

 

 

 
 

Figura 6.14 ð Schema delle prove fotoelettrochimiche di configurazione strumentale A.  
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Le prove fotoelettrochimiche sono state realizzate con lõobiettivo di valutare la risposta 

fotoelettrica del materiale catalitico in relazione alla variazione di alcuni parametri 

operativi.  

Una prima fase è stata svolta con configurazione strumentale A, nella quale si è misurata 

la corrente di cella, secondo le modalità già descritte, al variare di alcuni parametri 

operativi. In questa fase si sono svolte prove di tipo potenziostatico, ovverosia la 

polarizzazione di cella è stata imposta e mantenuta costa nte per lõintera durata della 

prova. Le prove sono state eseguite cosicché fossero sperimentate tutte le combinazioni 

dei parametri operativi, in modo che i risultati fossero esaustivi del comportamento del 

fotocatalizzatore in qualsivoglia condizione sper imentale. A seguire sono indicati i 

parametri operativi sui quali si è operato nel corso delle prove.  

 

 

¶ Orienta mento  della rete  Ti/TiO2 in relazione alla sorgente luminosa  

 

La risposta  fotoelettrica è stata misurata in diverse condizioni di illuminazione della 

superficie fotocatalitica, posizionata frontalmente, perpendicolarmente o 

trasversalmente rispetto alla sorgente luminosa così come mostrato in figura 6.15.  

 

 

Vista dallõalto 

 

 

 

 

       Perpendicolare                     Frontale                                Trasversale 

 

 

Vista frontale   

 

 

 

 

 

 

  

      Perpendicolare          Frontale                               Trasversale 

 

Figura 6.15 ð Rappresentazione schematica delle  differenti condizioni di orientamento  dei campioni di rete 

Ti/TiO2 che sono state sperimentate nel corso del le prove fotoelettrochimiche . 

 

 

 

Reti Ti/TiO2  (anodo)  Lampada UV  

Elettrodo di 

riferimento  

Ag/AgCl  


