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CAPITOLO 1: Introduzione generale

CAPITOLO 1

Introduzione generale

1. L’inquinamento atmosferico

Da qualche decennio le nazioni industrializzateesiano ad affrontare i problemi derivati dal
forte inquinamento di acqua, suolo e aria dovu® diverse attivita umane e negli ultimi venti anni
la sensibilita della popolazione e del mondo pwmite scientifico nei confronti di questi temi é

notevolmente aumentata.

Figura 1. Cortina di smog sul nord Italia ripresaldsatellite.

Con il termine di inquinamento atmosferico si irdenil rilascio nell’atmosfera di sostanze
inquinanti, definite come contaminanti. Un contaamte € un agente esterno alllambiente e che
aggiunto a questo provoca una variazione della osmmne geochimica media dello stesso. Tali
sostanze possono provocare effetti nocivi sugliingranimali e normalmente non sono presenti
nella normale composizione dell’aria, oppure losad un livello di concentrazione molto basso.

Gli inquinanti vengono solitamente distinti in dgreippi principali: quelli dorigine antropica,
cioé prodotti dall'uomo, e quelhaturali. Le sostanze originate dalle attivitah umane escikte
nell'atmosfera sono responsabili di problemi pesdéute e I'ambiente quali della peggiore qualita
dell'aria, delle malattie respiratorie, del riscaigento globale e della distruzione dello strato di
0zono.

| fenomeni di inquinamento sono il risultato di usampetizione tra fattori che portano
allaumento della concentrazione di inquinante tmasfera e fenomeni che portano alla sua

diluizione e rimozione.
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Poiché in atmosfera sono presenti una grande matighquinanti sono stati proposti numerosi
metodi di classificazione: in particolare gli inganti sono distinti in base alla loro composizione
chimica, al loro stato fisico e alla loro reattvih atmosfera.

La possibilita che gli inquinanti reagiscano patdistinguere tra due categorie di inquinante:

primario: la cui immissione nell'ambiente deriva da unaeméssione o produzione diretta. |l
monossido di carbonio € un esempio di inquinaniengmio, perché € un sottoprodotto della
combustione;

secondario: la produzione avviene nell'ambiente ricevente saguito a reazioni chimico-
fisiche. Particolare importanza e assunta dall@ skreazioni che avvengono fra gli ossidi di azot
e gli idrocarburi in presenza di luce solare. Qaeasdtena di reazioni porta all'ossidazione del
monossido di azoto (NO) a biossido di azoto ¢{NCalla produzione di ozono P ed
all'ossidazione degli idrocarburi, vi € formaziode aldeidi, perossidi, di acidi nitriloperacetici
(PAN), acido nitrico, nitrati e nitroderivati inda particellare, e centinaia di altre specie cHimic

minori.
ROO RO
0 TLroD &
- NO2
O3

Figura 2. Meccanismo di ossidazione dell’'NO.

L’insieme dei prodotti di queste reazioni vieneidigh smog fotochimicq che rappresenta una
delle forme di inquinamento piu dannose per I'estesna. L'uso del termine smog e dovuto alla
forte riduzione della visibilita che si determinal morso degli episodi di inquinamento fotochimico,
dovuta alla formazione di un grande numero di palteé di notevoli dimensioni.

Esistono inoltre inquinanti, come il particolatadi in cui, secondo molti studi, si equivalgono

numericamente le componenti primarie e secondarie.

Tra gli inquinanti primari di tipo gassoso possiadigtinguere:

composti dello zolfo:tra cui i principali sono il biossido di zolfo $@he costituisce il 95%
delle emissioni di zolfo in atmosfera dovute allwom ed essendo solubile in acqua ha un tempo di
residenza relativamente breve in quanto viene smaklle precipitazioni e venendo ossidato ad
anidride solforica in presenza di catalizzatorilgparticelle carboniose, composti azotati, ferro e
manganese, il solfuro di carbonile COS, il solfdraarbonio C§ il solfuro di idrogeno kS, e il
dimetilsolfato (CH),SO,.
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composti dell’azoto:tra cui i principali sono il protossido d’azote® che ¢ il piu abbondante
in atmosfera ma non viene considerato un inquinemtgianto chimicamente inerte a temperatura
ambiente, il monossido d’azoto NO e il biossidozd® NG generalmente denominati NO
'ammoniaca NH, I'acido nitrico HNQ, I'acido nitroso HNQ, I'anidride nitrica NOs, e i sali degli
ioni nitrato NQ, nitrito NO,, e ammonio Nkf.

composti del carbonio: categoria in cui rientrano sia composti inorgarabe organici, in
particolare tra i composti inorganici ci sono il messido di carbonio che e considerato altamente
tossico in quanto avendo affinita con I'emoglobimgpedisce l'ossigenazione dei tessuti e ha un
tempo di residenza nell’'atmosfera di circa un mesene rimosso nella troposfera tramite reazioni
fotochimiche, e il biossido di carbonio o anidricerbonica C@ che é la principale responsabile
dell’'effetto serra. Tra i composti organici presemgll'atmosfera generalmente indicati comM@C
(volatile organic compounds) possiamo invece trexacoli, idrocarburi saturi, insaturi e aromatici
(come il metano e il benzene), idrocarburi alogefad es. il cloroformio), aldeidi (come la
formaldeide) e chetoni, esteri, e vari altri.

composti alogenati: per esempio il cloruro di idrogeno HCI, il fluooudi idrogeno HF, il

bromuro di idrogeno HBr e i clorofluorocarburi CFC.

Cl, cl- Cl-

Figura 3. Produzione di radicali cloro.

radicali: cioé atomi o gruppi di atomi contenenti almeno alettrone spaiato eccitato, tra
qguesti, quelli di maggiore interesse in quanto isEamno con molti composti organici e inorganici,
sono i radicali idrossile OH (derivato dalla foseldell'ozono e dalle dissociazioni di acido niwos
e perossido di idrogeno) e idroperossidoyidiOgiorno e il radicale nitrato N{i notte.

particolato: un aerosol di piccole particelle solide classifican base alle loro dimensioni. Si
considerano grossolane quelle con diametro magdidzeés um e fini quelle con diametro inferiore
a 2.5 um, inoltre si considerano inalabili sololgueon diametro minore di 10 pm (PM10).

Gli inquinanti secondari principali sono invece:

biossido di azoto:che deriva dall’ossidazione dell’ossido di azotonario.
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ozono: derivato da reazioni fotochimiche. L'ozono € un g@ssico, quindi se presente in
troposfera in concentrazione troppo elevata hatefiegativi sulla salute dell'uomo, sulle piante,
sui materiali plastici ed anche sul clima. L'ozandaroposfera non & un inquinante primario ma
bensi un inquinante secondario. La sua formazioregata ad episodi di smog fotochimico:
"inquinamento dell'aria dovuto soprattutto aglirsd@ degli autoveicoli che provoca foschia con
particelle in sospensione contenenti derivati degéirichi e loro sottoprodotti”. Proprio perché si
tratta di una inquinante secondario, la sua presatipende da inquinanti primari e fattori
ambientali:

- intensita radiazione solare;

- livelli di concentrazione di ossidi di azoto NOX;

- livelli di concentrazione di composti organici vilia(VOC, volatile organic compounds).

La quantita di ozono presente in troposfera dipendedi dal trasporto verso il basso di ozono
stratosferico e dalle reazioni di distruzione e domone in troposfera (Figura 4), regolate
dall'intensita della radiazione solare e dalla giteardi ossidi di azoto. Si pud dire che NO
(biossido di azoto) formi ozono ed NO (monossidazbto) lo distrugga.

\hv(k<430 nm)

oo—» O+O

0+co—»<52)

®+ O ; O O + @ distruzione
&0 NO; 0,

O3

formazione

Figura 4. Ciclo dell’Ozono.

particolato secondario: che deriva da reazioni chimiche e chimico-fisiche coinvolgono gli
inquinanti gassosi sia primari che secondari e ue marticelle contengono solfati, derivati
dall'ossidazione dell’anidride solforosa, nitradierivati dall’ossidazione del biossido di azoto, e
particelle organiche derivate dalla trasformazideeVOC.

Le fonti di tali inquinanti possono essere raggatppn varie categorie, tra le quali:
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- fenomeni naturali, quali decomposizione biolog{cae produce soprattutto protossido di
azoto e ammoniaca), spray marino e soprattuttaarirulcaniche e incendi che possono produrre
biossido di zolfo, monossido di azoto, monossidoagdbonio e anidride carbonica.

- riscaldamenti domestici che producono soprattasidi di azoto, anidride carbonica e
particolarmente in caso di impianti difettosi il nossido di carbonio.

- motori a combustione interna che causano I'imiorss di composti solforati, ossidi di azoto,
monossido di carbonio e idrocarburi aromatici.

- attivita industriali.

- attivita agricole che portano principalmente atflissione di composti dellazoto come

ammoniaca e protossido di azoto.

2. Ossidi di azoto

Pur essendo presenti in atmosfera diverse speciessldi di azoto, per quanto riguarda
linquinamento dell’aria si fa quasi esclusivamenterimento al termine NOx che sta ad indicare
la somma pesata del monossido di azoto (NO) e idskiblo di azoto (Ng). L’'ossido di azoto
(NO) e un gas incolore, insapore ed inodore ed @éhaarchiamato ossido nitrico. E’ prodotto
soprattutto nel corso dei processi di combustiah@lta temperatura assieme al biossido di azoto
(che costituisce meno del 5% degli NOx totali emesgiene poi ossidato in atmosfera
dallossigeno e piu rapidamente dalllozono proddcerbiossido di azoto. La tossicita del
monossido di azoto e limitata, al contrario di dmealel biossido di azoto che risulta invece
notevole.

Il biossido di azoto € un gas tossico di colordlgiesso, dall’odore forte e pungente e con
grande potere irritante; € un energico ossidantdtoneattivo e quindi altamente corrosivo. Esiste
nelle due forme BD, (forma dimera) e N@che si forma per dissociazione delle molecole déme
Il colore rossastro dei fumi & dato dalla preseteléa forma NQ (che é quella prevalente). Il ben
noto colore giallognolo delle foschie che ricoproleo citta ad elevato traffico € dovuto per
'appunto al biossido di azoto. Rappresenta unimapte secondario dato che deriva, per lo piu,
dallossidazione in atmosfera del monossido di @zdk biossido di azoto svolge un ruolo
fondamentale nella formazione dello smog fotochamit quanto costituisce l'intermedio di base
per la produzione di tutta una serie di inquinaetondari molto pericolosi come I'ozono, 'acido
nitrico, I'acido nitroso, gli alchilnitrati, i pessiacetililnitrati, ecc.

Si stima che gli ossidi di azoto contribuiscano ip80% alla formazione delle piogge acide (il

restante & imputabile al biossido di zolfo e ad adguinanti). Da notare che gli NOx vengono per

5
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lo pit emessi da sorgenti al suolo e sono soloiglarente solubili in acqua, questo influenza

notevolmente il trasporto e gli effetti a distanza.

2.1Fonti degli Ossidi di Azoto

Su scala globale si stima che le emissioni di osBidzoto naturali ed antropogeniche siano
dello stesso ordine di grandezza (circa 200 mildhrionnellate). Le sorgenti naturali sono costéui
essenzialmente dalle decomposizioni organiche ahere che riducono i nitrati a nitriti; i nitriti
in ambiente acido formano acido nitroso che, essamgtabile, libera ossidi di azoto. Da segnalare
anche l'azione dei fulmini, gli incendi e le emasi vulcaniche. Come precedentemente esposto, la
principale fonte antropogenica di ossido di azotiata dalle combustioni ad alta temperatura, come
guelle che avvengono nei motori degli autoveiddklevata temperatura che si origina durante lo
scoppio provoca la reazione fra I'azoto dell’aridassigeno formando monossido di azoto. La
guantita prodotta é tanto piu elevata quanto maggida temperatura di combustione e quanto piu
veloce e il successivo raffreddamento dei gas ptipdbe impedisce la decomposizione in azoto ed

ossigeno.

NOzx, stima delle fonti di emissione (%):
ossidi di azoto, prodotti nei motori e negli
impianti  di  riscaldamento civili ed

industriali
| riscaldamento
] processi industriali

] produzione di energia

| trasporti

Figura 5. Fonti di emissione degli NOx.

Altre importanti fonti di ossidi di azoto sono gipianti termici e le centrali termoelettriche; le
guantita emesse sono comunque relativamente maaio che nel corso della combustione
vengono raggiunte temperature di flamma piu baSsegenti antropogeniche di ossidi di azoto
sono inoltre la produzione dei fertilizzanti azgtéd produzione di acido nitrico per ossidazione
dellammoniaca e la fabbricazione degli esplostuiti i processi chimici che impiegano acido

nitrico (come ad esempio la dissoluzione di metalli
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2.2.Diffusione degli Ossidi di Azoto

Negli ultimi anni le emissioni antropogeniche dsiols di azoto sono aumentate enormemente,
soprattutto a causa dell'aumento del traffico vieimche ha portato ad un incremento dei livelli di
concentrazione nelle aree urbane. La concentrazibf@ndo del monossido di azoto in atmosfera
varia da 0.2 a 10 pg/mc (0.2-8 ppb); nell'aria inqta la concentrazione di NO e in genere di 62-
930 pg/mc (50-750 ppb). Nel caso in cui l'inquinameesia dovuto ad una casualita fortuita, la
concentrazione dell'inquinante nell’aria cala ramente nel giro di 2-5 giorni. Nelle atmosfere
inquinate in modo continuativo (in genere daglioaeicoli) si assiste ad un ciclo giornaliero di
formazione di inquinanti. Di giorno il monossido dizoto viene ossidato tramite reazioni
fotochimiche a biossido di azoto e si forma unacels NO-NQ, che raggiunge il picco di
concentrazione nelle zone e nelle ore di traffizbiptenso; attraverso una serie di reazioni, amcor
catalizzate dalla luce solare, si giunge quinda &irmazione di ozono e di composti organici
ossidanti (smog fotochimico). Durante la notte ¢giesostanze decadono formando composti
organici nitrati, perossidi ed aerosol acidi. Untaazione del genere si verifica specialmente nelle
citta ad elevato traffico e molto soleggiate condeesempio Los Angeles, Citta del Messico,
Santiago del Cile, Roma, ecc.

La concentrazione ambientale del biossido di aastilla tra 1 e 9 pg/mc (0.8-7 ppb); nei Paesi
Occidentali la media annuale € compresa fra 20 @@ic (16-73 ppb), mentre nelle citta in

genere non supera i 40 pg/mc (32 ppb).

2.3 Effetti sull'uomo e sull’Ambiente degli Ossidi diZoto

L'azione sull'uomo dell'ossido di azoto € relativante blanda; inoltre, a causa della rapida
ossidazione a biossido di azoto, si fa spessam@&nto esclusivo solo a quest ultimo inquinante, in
guanto risulta molto piu tossico del monossiddidissido di azoto € un gas irritante per le mucose
e puo contribuire all’insorgere di varie alteraZiaelle funzioni polmonari, bronchiti croniche,
asma ed enfisema polmonare. Lunghe esposizionieaachasse concentrazioni provocano una
drastica diminuzione delle difese polmonari conseguente aumento di rischio di affezioni alle vie
respiratorie. Gli effetti del biossido di azoto rsianifestano generalmente parecchie ore dopo
I'esposizione, cosi che spesso le persone normé&nmem si rendono conto che il loro malessere e
dovuto all’aria inquinata che hanno respirato. iPéiossido di azoto I'Organizzazione Mondiale
per la Sanita (OMS) raccomanda il limite guida iorai 200 pg/mc (160 ppb) mentre il limite per
la media annuale € 40 ug/mc (16 pdcreto Legislativo n.155 del 13 agosto 2010.
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Per quanto riguarda gli effetti sul’lambiente, guninamento da biossido di azoto ha un impatto
sulla vegetazione di minore entita rispetto al &ids di zolfo. In alcuni casi, brevi periodi di
esposizione a basse concentrazioni possono inctaraen livelli di clorofilla; lunghi periodi
causano invece la senescenza e la caduta delle fagl giovani. Il meccanismo principale di
aggressione comunque € costituito dall’acidificaeidel suolo (vedi fenomeno delle piogge acide);
gli inquinanti acidi causano un impoverimento deteno per la perdita di ioni calcio, magnesio,
sodio e potassio e conducono alla liberazione mii noetallici tossici per le piante. Da notare che
'abbassamento del pH compromette anche molti gicenicrobici del terreno, fra cui
'azotofissazione, ossia la riduzione del’N NH; che serve ad alcune importanti molecole
biologiche quali gli amminoacidi, le proteine, |l&awnine e gli acidi nucleici per processi di
nitrificazione e nitratazione (Figura 6).

Azoto _—

atmosferico (N [
/4 0 M2) By,

Batteri

azotofissatori

nei noduli radicali ‘oL
delle leguminose Degradatori

(batteri e funghi
aerobi ed anaerobi)

Ammonificazione
Ammonio (HH,*)

Batteri azotofissatori Batteri
del suolo nitrificatori

Figura 6. Rappresentazione schematica del cicldaz®ito.

Gli ossidi di azoto e i loro derivati danneggianmlae edifici @ monumenti, provocando un
invecchiamento accelerato in molti casi irrevetsibi

Per raggiungere i livelli fissati dalla legislazeoisono necessarie tecnologie che riducano la
concentrazione degli ossidi di azoto presenti aed. Esistono due categorie di sistemi per ridurre
gli NOy:

— sistemi che riducono la formazione alla fonte chrosa loro volta suddivisi in processi

termici e processi catalitiCi

— uso di materiali che degradano gli ossidi di agm&senti nel’ambiente come ad esempio

vernici a base di biossido di titanio.
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Tecnologie come la combustione senza fiamma e Imbaostione a stadi riducono
significativamente la formazione di N@ei processi industriali. L’iniezione di acqualaetamera
di combustione e un’altra valida tecnologia peunid la produzione di ossidi di azoto attraverso il
miglioramento del processo di combustione in séceAiecnologie come la riduzione catalitica e
non catalitica selettiva poste dopo la camera dilmgstione hanno dimostrato la loro efficacia.

Per quanto riguarda gli Nprodotti dal traffico veicolare, 'uso del ricirmodei gas esausti e le

marmitte catalitiche hanno significativamente ridde emissioni.

3. Composti Organici Volatili: VOCs

Solitamente la loro presenza e facilmente perclepjier il caratteristico odore che emanano
anche a bassa concentrazione. Data la grandeavdrigtiesti composti, si puo ben capire che i loro
effetti sulla salute spaziano enormemente a secdetldipo di sostanza inquinante, della loro
concentrazione nell’aria e della predisposizionglidesposti: si va dalla semplice irritazione agli
occhi, naso e gola, fino al mal di testa, nauseatigini, asma; dalle patologie al fegato, reni,
sistema nervoso, ecc., fino al cancro (provocatoeseimpio dal benzene, da vari idrocarburi
aromatici policiclici e dalla formaldeide). Neglmbienti indoor i composti organici volatili sono
sempre presenti in quanto possono essere emessiadgran quantita di prodotti: vernici, colle,
mobili, tessuti, stampanti, prodotti di puliziapio di tabacco, insetticidi, materiali da costrugipn
ecc. Inoltre dall'esterno possono provenire daolgiindustrie ed attivita agricole (pesticidi). Da
sottolineare che una certa quantitd di compostiamay volatili € liberata nell’aria anche
naturalmente, soprattutto dalle piante (come ad &speni, composti chimici che danno anche |l
caratteristico profumo ai fiori). E’ evidente, congue, che la pericolosita dei composti organici
volatili di origine vegetale ed animale e generaiteemolto minore di quella dei VOC prodotti

dalle attivita umane.
YOC (composti organici volatili) stima delle fonti

di emissione (% ): idrocarburi incombusti derivanti
da carburanti e combustibili, solventi ¢ piante

] emissioni naturali
| solventi
=l riscaldamento
processi industriali
] produzione di energia
|  trasporti

Figura 7. Fonti di emissione dei VOC.
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Per abbattere la concentrazione dei VOC presengli nembienti confinati bisogna
essenzialmente eliminarne le fonti principali, tr®leé sempre opportuno utilizzare prodotti e
materiali con un basso contenuto di composti oagyawolatili. Nei limiti del possibile, si
dovrebbero anche favorire la ventilazione e ladsste aerazione delle stanze, soprattutto se si
stanno facendo le pulizie con prodotti che |i cagteno. Nel caso in cui non si riesca ad abbassare
la concentrazione di questi inquinanti indoor comettodi tradizionali, magari anche per la presenza
di forti immissioni dall’esterno su cui non si resad agire, allora si deve necessariamente operare
cercando di purificare I'aria con metodi piu te@wti. Per far questo si possono utilizzare degli
opportuni depuratori d’aria domestici, anche pdrtahe sono in grado di ridurre la concentrazione

di questi inquinanti in un tempo piu 0 meno breve.

4. Lo Smog Fotochimico

Lo smog fotochimico € un particolare inquinamentil'dria che si produce nelle giornate
caratterizzate da condizioni meteorologiche diistabe di forte insolazione. Gli ossidi di azoto
(NOx) e i composti organici volatili (VOC), emegsell'atmosfera da molti processi naturali od
antropogenici, vanno incontro ad un complessorastdi reazioni fotochimiche indotte dalla luce
ultravioletta presente nei raggi del sole; il tytkarta alla formazione di ozono {Q perossiacetil
nitrato (PAN), perossibenzoil nitrato (PBN), alde&dcentinaia di altre sostanze. Tali inquinanti
secondari vengono indicati col nome collettivo diog fotochimico perché sono generati da
reazioni chimiche catalizzate dalla luce e cost@ono la componente principale dello smog che
affligge molte citta ed aree industrializzate. Qagsarticolare smog si puo facilmente individuare
per il suo caratteristico colore che va dal giaiancio al marroncino, colorazione dovuta alla
presenza nell’aria di grandi quantita di biossidcazibto. | composti che costituiscono lo smog
fotochimico sono sostanze tossiche per gli esseani, per gli animali ed anche per i vegetali
inoltre sono in grado di degradare molti matedalersi per il loro forte potere ossidante.
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Figura 8.Seattle (USA)Sullo sfondo € ben visibile la cappa di smog fotogco dal

caratteristico colore dovuto alla presenza deldsido di azoto.

5. L’abbattimento degli inquinanti atmosferici

Negli ultimi anni si & dimostrata I'efficacia detqresso di detossificazione fotocatalitica con
biossido di titanio in fase gassosa, che sott@g@iemento, permette la degradazione totale dei
VOCs®, ma anche degli NOx e SOX L'impiego dell'ossidazione fotocatalitica offreversi
vantaggi rispetto alle altre tecniche convenzionali

1. l'ossidazione avviene anche a basse concentradianguinante a temperatura e pressione

ambientali;

2. il trattamento risulta essere economico, permettehidmpiegare anche I'energia solare;

3. permette il monitoraggio delle reazioni in fasesgess, la composizione e la struttura e lo

stato elettronico del substrato e dell’adsorbato.

Le limitazione a questa tecnica sono dovute pradonente a:

1. alcuni composti aromatici non vengono completamanteeralizzati;

2. la formazione, durante il processo di degradazidinéntermedi relativamente stabili che,

talvolta, sono piu tossici dei composti di partenza

3. disattivazione del processo da parte di alcunopotdotti;

4. efficienza di processo non molto elevata.

Un’altra importante applicazione di questi sisteri@ne dalla purificazione dell’aria indoor
come edifici, treni, veicoli, aeroplani, naviceldpaziali. Le concentrazioni di VOCs in questi
sistemi, possono raggiungere livelli di ppb e ldegradazione potrebbe essere efficace per il loro

abbattimento, anche se gli studi e le evidenzdrpetali sono pochi®
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Luce Solare o Artificiale

Sostanze Elettrone
Organiche

CO,. H;
anidride carbonica
+ acqua

Figura 9. Meccanismo di foto ossidazione di sosamganiche.

Per quanto riguarda gli NOx, in una grande ciitigllinamento da ossido di azoto potrebbe
essere abbattuto in modo significativo, intervemesulle grandi superfici urbane, come ad esempio

il rivestimento delle strade in occasione dei ndimgrammi di manutenzione (Figura 10)

H.O Q, ingquinanti organici  Inquinanti iInorganici
gt r 1 (2
tP.x L |

D

IZamn
igEEn

Figura 10. Citta fotocatalitica (1) CO, VOC (Benegi oluene, ecc.) (2) NOx, SOx, Ngas)

Questo eccezionale risultato e offerto dalla "fatalisi cementizia". In effetti & possibile
ripulire I'aria dei centri urbani impiegando maadircementizi innovativi nella ristrutturazione kel
strade e delle piazze, nella realizzazione defi@strutture, nella costruzione degli edifici elael
ristrutturazione delle case. Un’applicazione, aacior fase di studio ma gia sperimentata sia in
laboratorio, che “in situ”, riguarda la possibilitA ridurre I'inquinamento urbano causato dagli
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ossidi di azoto (NOx) prodotti dai gas di scariagle automobili, utilizzando materiali cementizi
(pitture, pavimentazioni o masselli autobloccanti).

Il cemento "ecologico" agisce su varie sostanzeimanti ma soprattutto sugli ossidi di azoto
che vengono trasformati in calcio nitrato, sostasapportabile per I'ambiente, usata anche come
fertilizzante in agricoltura. In pratica i gas NG@x i composti organici filtrano attraverso la
superficie porosa e si legano alle nanoparticedle biossido di titanio dei materiali edili e dei
rivestimenti. L'assorbimento della luce UV da padel TiO, incorporato, comporta la sua
fotoattivazione e la conseguente degradazione degliinanti, come NO e N adsorbiti nelle
particelle e trasformati in acido nitrico (HNO(Figura 11). La pioggia allontana l'acido nitrico
come ioni nitrati innocui, oppure il carbonato dilaio alcalino contenuto nei materiali puo
neutralizzare I'acido.

Cammino di ossidazione usando radicali OH

NO + OH—> NQ + H,O oppure N@+ OH — NQ + H'

Ossidazione usando lo ione super-ossido O
NOx + O, —» NGOy

Figura 11. Schema di decomposizione degli NOx

6. La fotocatalisi

La comprensione dei meccanismi che stanno alla disprocessi fotocatalitici sono frutto di

estensive ricerche che ebbero inizio quando ne? Rijishima e Honda ottennero la dissociazione
13
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fotocatalitica dell'acqua su elettrodi di T3 Tali studi avevano come obbiettivo applicazidni
campo energetico legate soprattutto alla produzithigrogend®*> Negli anni pero alla luce anche
del maggiore interesse nei riguardi di processemre di una crescente richiesta di tecnologie di
disinquinamento, lipotesi di impiegare la fotodetianell’abbattimento di inquinanti acquosi e
dell'aria & diventata preponderafite

In un sistema fotocatalitico eterogeneo le reazauwviengono sulla superficie del catalizzatore
dove si trovano adsorbite le molecole reagensistiema infatti assorbe fotoni con energia adeguata
e raggiunge uno stato eccitato che conduce a misotiadi rilassamento che possono portare a
reazioni chimiche. Sono proprio i processi di digsazione che danno luogo alle reazioni
fotocatalitiche. E’ possibile individuare tre digemeccanismi di rilassamento: il trasferimento di
carica, lo scambio elettronico e lI'accoppiamentpotti-dipolo. Un processo di trasferimento di
carica e una reazione monoelettronica nella qualeelattrone passa da un orbitale ad elevata
energia di una specie donatrice ad un orbitale romeénergia della specie accettrice. | prodotti
finali saranno una coppia ionica, catione donagoa@ione accettore.

Nello scambio elettronico si verificano due tramfenti elettronici indipendenti nelle due
direzioni adsorbato-adsorbente e adsorbente-adspdando come risultato finale un trasferimento
di energia. L’'accoppiamento dipolo—dipolo avvietteaaerso interazioni coulombiane tra il dipolo
della specie fotoeccitata ed il dipolo indotto delencher. Dopo che la specie adsorbita & stata
eccitata attraverso uno dei meccanismi sovradéssiitrova in uno stato in cui la sua reattivita

incentivata e puo dar luogo a reazioni chimiche matecole presenti nel suo intorno.

6.1 Eccitazione elettronica di Semiconduttori

Per comprendere i principi fondamentali su cuiasala fotocatalisi, € indispensabile conoscere
le proprieta elettroniche dei solidi semiconduttdiiizzati come fotocatalizzatori. | semiconduttor
sono sostanze che presentano una conducibilithosliea intermedia tra quella di un conduttore e
guella di un isolante. Il comportamento dei semittgtori, ma anche dei conduttori e degli isolanti,
puo essere illustrato in termini di un modello ad& che permette di descrivere la distribuzione
degli elettroni in un solido. Quando N atomi isplaratterizzati da orbitali atomici occupati e
vuoti, sono assemblati insieme in un reticolo afisto, si formano degli orbitali molecolari i cui
livelli energetici sono talmente ravvicinati da daogo a bande approssimativamente continue di
energia. Queste bande vengono riempite dagli efetitn ordine crescente di energia: la banda a piu
bassa energia, completamente o parzialmente oecdpatlettroni viene chiamata banda di valenza

(VB), mentre la banda ad energia superiore € cherbanda di conduzione (CB). Nei buoni
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conduttori di elettricita (come ad esempio i métala banda di valenza e parzialmente vuota o
sovrapposta con la banda di conduzione, si hanmaiglivelli energetici disponibili, molto vicini

ai livelli occupati, per cui applicando un campettico esterno anche debole si ha lo spostamento
degli elettroni da un livello all’altro ed il matate conduce corrente elettrica. Per contro, negli
isolanti 'THOMO della banda di valenza ed il LUMCelth banda di conduzione hanno energie
molto differenti e sono separati da una regionstali energetici proibiti, chiamata “band gap” che
viene indicata con il simbologEper cui gli elettroni possono passare dalla bamfggiore a quella
superiore solo con un notevole apporto di enegaguesto motivo i materiali isolanti presentano
una conducibilita elettrica trascurabile. Nel cdsdsemiconduttori come il TEgueste due bande,
seppur separate, hanno energie prossime; se€ E5 eV, I'agitazione termica € in grado di
provocare la promozione di alcuni elettroni neléatta di conduzione dalla banda di valenza. Tale
energia puo essere fornita attraverso fotoni cargaata lunghezza d’onda. L’elettrone promosso
nella banda di conduzione lascia indietro nelladaadi valenza una vacanza elettronica; questa
buca, attraverso un continuo riarrangiamento delglitroni nella banda di valenza, si comporta

come una particella positiva mobile, ovvero é arehan portatore di carica.

[///)/

Banda di Conduzione

[/ /7)) )/

Banda di Conduzione

. (L[]
) [/////

LSS A VAV VAN Y
Banda di Valenza Banda di Valenza Banda di Valenza

A ///7/ /)7

Figura 12. Rappresentazione schematica del moaetlande

Gli elettroni che sono promossi alla banda di camhe sono in grado di spostarsi nel
semiconduttore generando coppie ioniche bugaettrone(d che riaccoppiano in tempi
nell'ordine dei nanosecondi. Questo tempo di vitaufficiente a consentire il trasferimento di
carica a molecole adsorbite sulla superficie delisenduttore, il riaccoppiamento buca elettrone e
comunque il processo altamente favorito. Se il @seo di trasferimento di carica lascia intatto il

semiconduttore, e continuo, ed esotermico, talegaso € nominato fotocatalisi eterogenea.
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La fotocatalisi eterogenea mediante semiconduti@isempre inizio mediante la generazione di
una coppia he per assorbimento di un fotone. In seguito all'szione, tale coppia di cariche pud
seguire diversi destini. Se le cariche migrano wéassuperficie del fotocatalizzatore possono dare
trasferimento di carica: per cui il semiconduttpte® cedere un elettrone per ridurre una molecola
adsorbita in superficie, mentre una buca che nsgha superficie puo interagire con una molecola
preassorbita ossidandola. In competizione con icar@smi di trasferimento di carica, c'e la
ricombinazione buca elettrone che puo avvenirsdiia superficie che in fase massiva, rilasciando
calore.

L’efficienza di un processo catalitico € misurataesa quantica, che e definita come il numero
di eventi verificatisi per fotone assorbito (in ure@zione di fotoossidazione si parlera di numero d
molecole ossidate per fotoni assorbiti). Attualneenbha misura precisa della effettiva quantita di
luce assorbita da un sistema eterogeneo e molfiwildif soprattutto a causa dei fenomeni di
scattering che avvengono sulla superficie del semdiattore. In genere si assume che tutta la luce
venga assorbita dal fotocatalizzatore e si congidgindi una resa quantica apparente. La resa
guantica apparenteP, per un sistema ideale € direttamente proporzomdla velocita del
trasferimento di carica, d¢ e inversamente proporzionale alla somma della citelodel
trasferimento di carica, J¢, e della velocita di ricombinazione™k&, kg. In un processo
fotocatalitico ideale in cui non siano presenti oeetgsmi di ricombinazione’re la resa quantica
dovrebbe valere 1.

(0NN _Ker
kCT + kR

La capacita di un semiconduttore di dare trasfembmeli carica fotoindotto su specie adsorbite
in superficie € governata dalla posizione delledeadi energia e dei potenziali redox dei reagenti.
Nello specifico il livello del potenziale della spe elettron-accettrice deve essere inferiore (piu
postivo) del potenziale della banda di conduzioeleseémiconduttore. Il livello di potenziale della
specie elettron-donatrice deve essere superiaien@mativa) del potenziale della banda di valenza

del semiconduttore.

7. Il Biossido di Titanio: TiO,

Tra i materiali studiati nella fotocatalisi, il T@ quello che ha suscitato il maggior interesse ed
il pit estensivamente studiato, in quanto uniscgoirranti caratteristiche come la stabilita a lungo
termine ed una bassa tossicita per la biosferajnadbuona attivita fotocatalitica rispetto ad altri
semiconduttor?™*®
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Figura 13. Polvere di Ti@

Il processo di fotocatalisi eterogenea € un tigoocesso superficiale, in cui la comprensione

delle relazioni che esistono fra la strutture at@msuperficiale del biossido di titanio e le sue

proprieta chimiche e fisiche & di fondamentale irgwd®. Per via della capacita dei sistemi di

ossidi metallici di prendere parte sia a legamiatenti che ionici, la struttura superficiale influa

la chimica locale di superficie ancora piu pesaeiai® che per i metalli ed i semiconduttori

elementari (come il silicio). Il biossido di titanpuo cristallizzare secondo differenti strutture:

Rutilo: tetragonale
Anatasio: tetragonale
Brookite: romboedrico

TiO,B: monoclino

Sono inoltre stati sintetizzati a partire dal mtilavorando ad alta pressione: (i) %° avente

una struttura del PhQ e TiO(H)?}, avente la struttura dell’hollandite.

La struttura di rutilo, anatasio e brookite puoeesgiescritta facendo riferimento ad un ottaedro

(TiO,%) dove le tre forme cristalline differiscono traldio per la distorsione e I'assemblamento

delle varie catene di ottaedri. Per I'anatasio, ajtaedri condividono i vertici, per il rutilo gli

spigoli, mentre sono entrambi condivisi per la tto(Figura 14).

a b c

Figura 14. Struttura cristallina del rutilo (a), bokite (b) e anatasio (c)
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Calcoli termodinamici basati su dati calorimetrigzipstrano che il rutilo € la fase piu stabile a
tutte le temperature e pressioni fino a 60 Kbated & quindi la struttura pitl favorita. Le piccole
differenze in termini di energia libera (4-20 kJImwa le tre fasi, suggeriscono che i polimorfi
metastabili hanno stabilita paragonabile a quedlardtilo per valori prossimi alla temperatura e
pressione ambientale. Esperimenti riguardanti Imedisioni delle particelle mostrano che la
stabilita relativa di una fase puo invertire quateldimensioni delle particelle decrescono a valori
sufficientemente bassi per via di effetti di enarguperficiale legati all'incremento del rapporto
superficie/volume (energia libera e stress sugatéic che dipendono dalle dimensidhi)La
superficie [101] dellanatasio € quella che preselignergia libera superficiale piu bassa, per
guesto, quando le dimensioni delle particelle sorferiori a 11 nm, con dimensioni che vanno
dagli 11 ai 35 nm la stabilita maggiore e delladite, mentre il rutilo diventa la piu stabile dell
fasi per dimensioni superiori a 35 nm. Le carateaine morfologico strutturali dei TiCsintetici
risultano quindi essere estremamente dipendenthddi di preparazione.

Le proprieta fotocatalitiche del biossido di titarsono state indagate negli ultimi anni, su una
vasta gamma di inquinanti sia atmosferici che datigue: alcoli, alogenuri, idrocarburi aromatici,
acidi organici, coloranti, NOx e aftri*’. Gli studi effettuati hanno dato risultanti proteeti per
possibili applicazioni su vasta scala, tuttaviaaceordo nel ritenere che I'efficienza del Fi@ebba
essere migliorata allo scopo di rendere la fotdisatambientale competitiva. Risulta infatti
evidente che a fronte dei numerosi vantaggi desoriprecedenza, il Ti@ha delle lacune che ne
limitano l'efficienza. Innanzitutto la bassa resaangtica, dovuto al fatto che il processo di
riaccoppiamento buca elettrone € molto rapido tispal trasferimento di carica, ma anche un
elevato band-gap (circa 3,2 eV), per cui solo il 8#la luce solare ha energia sufficiente a
promuovere un elettrone alla banda di conduzionees@ due caratteristiche hanno un impatto
fortemente negativo sulla efficienza di un procdastui applicazione ultima e quella di sfruttaae |
luce solare per promuovere la pulizia delle acqdelkaria. Il TiO, inoltre € un materiale con area
superficiale relativamente bassa (~56/gh rispetto ai comuni catalizzatori eterogeneiesia
caratteristica limita fortemente la velocita di zieme essendo una caratteristica fondamentale in
catalisi eterogenea in cui le reazioni hanno luaifjmterfase.

Alla luce di queste limitazioni fin da subito lacerca si € occupata di individuare le
caratteristiche morfologico-strutturali ottimali rpen impiego in fotocatalisi del TiD Sembra
esserci accordo sul fatto che I'anatasio sia la fasstallina che presenta la maggior fotoattivita
rispetto al rutilo e alla brookite, questo fattonbea essere dovuto ad un processo di ricombinazione

buca elettrone piu lento in questa fdsea comunque tenuto in considerazione che alcuttiria
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sostengono che tale processo puo essere ulteritemadientato con un Ti$n cui sia presente una
seconda fase cristallina in misura minoritatia

Altro punto riguarda la dimensione delle partice$e e chiaro che le particelle di Bi@evono
avere dimensioni nell’ordine dei nanometri per poese fotoattivita apprezzabile, non c’e ancora
accordo riguardo una relazione tra la loro dimemsie la fotoattivita. Alcuni autori asseriscono che
c’e un picco nelle performance catalitiche peripafari dimensioni. Possiamo citare Maira efal.
secondo i quali per la degradazione fotossidateldritloroetilene in fase gassosa con particelle d
TiO, in un range di 2,3-27 nm, I'efficienza miglioreatiene con particelle del diametro di 7 nm.
Zhang et af’ invece riportano, nel processo di fotoossidazideletriclorometano, una dimensione
delle particelle ottimale di circa 11 nm. Almquist Biswas® invece asseriscono, che per la
fotodegradazione del fenolo, la dimensione ottinddédle particelle € 25-40 nm. Importanti in
questo dibattito sono i recenti risultati di Einche ha osservato che il band gap dell’anatasio
diminuisce monotonamente dai 3,239 ai 3,173 eV doda dimensione delle particelle diminuisce
da 29 a 17 nm e cresce da 3,173 a 3,239 eV quardimensione delle particelle diminuisce dai 17
ai 3,8 nm, in accordo con i chemical shifts deldaap gia riscontrati da altri ricercaf8riSulla
base dei risultati riportati in letteratura moltelld ricerche su questo argomento hanno dunque
avuto come scopo lindividuazione di una via siicgetche consentisse di ottenere un Jfdalle
caratteristiche morfologico-strutturali modulalilifunzione dell’applicazione designita

Altri gruppi di ricerca hanno invece focalizzatod®o attenzione sulla possibilita di incentivare
la fotoattivita del TiQ incrementandone l'area superficiale, in questo endalvrebbe aumentare |l
numero di molecole adsorbite sulla sua superfidid processo di trasferimento di carica dovrebbe
essere favorito. Uno dei metodi maggiormente utliz per ottenere questo risultato € la
dispersione del semiconduttore su di un materidlelavata area superficiale come zeoliti o silici
mesoporos&*® L’introduzione del fotocatalizzatore su di unraltmateriale porta anche due
importanti vantaggi di natura pratica. Innanzitdtimmobilizzazione su di un supporto inibisce o
rallenta la sinterizzazione delle particelle cheagsa di una diminuzione dell'area superficiale. .
secondo luogo, per gli impieghi in fase liquidatrpbbe facilitare il recupero del catalizzatordalal
miscela di reazione, che sarebbe altrimenti maitomicato per il TiQ nanometricd'.

Un ulteriore metodologia utilizzata per incremeatBattivita del TiQ riguarda la possibilita di
intervenire sui livelli elettronici del semicondorte, andando a diminuire I'energia del band-gap al
fine di poter utilizzare luce ad una frequenzarnofe, come quella Visibile, per promuovere gli
elettroni dalla banda di valenza (VB) alla bandacainduzione (CB). Tale metodologia vede la
modifica del materiale attraverso drogaggio e aiasnell'introduzione, in fase di sintesi, di
opportuni precursori di elementi capaci di modutaleproprieta elettroniche.
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7.1Produzione del TiQ

Il biossido di titanio grezzo viene purificato afterso la conversione a titanio tetracloruro
(processo clorurp In questo processo il minerale grezzo (contenaheno il 70% di Tig) viene
ridotto con carbone e poi ossidato con cloro pemée il titanio tetracloruro il quale viene poi
distillato e riossidato con ossigeno a dare biasdiditanio puro e clor8.

Un altro processo parte dall'ilmenite che vieneokaiin acido solforico frocesso solfalo
quindi si procede ad allontanare il solfato ferrdasciando solo il sale di titanio che viene
trasformato in biossido di titanio purificato.

Esistono altri metodi che portano alla formazionpatticelle nanometriche di TiOTra questi
si possono ricordare: il sol-gel, la decomposizidnalcossidi di titanio o di TiGlin ossigeno e in
flamma, lidrolisi in fase liquida di TiG] metodi idrotermali, sintesi in fase liquida con
microemulsioni di acqua in olio e modificazioni lwiossido di Titanio commerciale. Tra questi il

sol-gel e stato il metodo piu frequentemente saeitorestigato.

7.2. Applicazioni

7.2.1. Uso come pigmento
Il biossido di titanio € il pigmento bianco piu almmente usato al mondo a causa della sua
luminosita e del suo elevato indice di rifraziome=2,7). Nel mondo vengono consumate come
pigmento approssimativamente 4 milioni di tonnellat’anno di TiQ. Quando viene depositato
sotto forma di film sottile, il suo indice di riizaone e il suo colore lo rendono un eccellente
rivestimento ottico riflettente per specchi diagiette di alcune gemme, per esempio i topazi di

fuoco.

Figura 15. Specchi dielettrici
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In polvere il TiQ e anche un efficace opacizzante (proprieta fordéke dimensioni delle
particelle di biossido) e viene usato come pigmgrmofornire candore e opacita a prodotti come
vernici, rivestimenti, plastiche, carta, inchiostribi, medicinali e dentifrici. In cosmetica e nei
prodotti per la cura della pelle il biossido datito € usato sia come pigmento che come addensante,
oltre che come pigmento per i tatuaggi e per matite

Il pigmento & usato abbondantemente anche nelldighia e in altre applicazioni per le sue
proprieta di assorbire i raggi UV, efficientementasformando la loro energia in calore. Negli
smalti ceramici il TiQ agisce sia come opacizzante che come seme pemhangzione dei cristalli.

Esso inoltre & presente come agente bloccantéro $iblare fisico in quasi tutte le protezioni
solari a causa del suo alto indice di rifrazioredladsua forte capacita di assorbire gli UV e dsila
resistenza allo scolorimento. Queste proprieta atsne la sua stabilita e la sua capacita di
proteggere la pelle; inoltre € indicato per peadhsibili in quanto non agisce da filtro solare dleon

e quindi non viene assorbito dalla cute.

7.2.2. Uso come fotocatalizzatore

Come detto nel paragrafo precedente il biossidaatiio, particolarmente nelle forma anatasio,
e un fotocatalizzatore se esposto a luce ultratl®ecentemente e stato scoperto che il biossido
di titanio, quando additivato con azoto o carbarmppure drogato con ioni o ossidi metallici come
'ossido di tungsteno, ferro, manganese o altnmelieti di transizione, diviene fotocatalitico anche
se esposto a luce visibile.

L’attivita fotocatalitica € dovuta al forte poteale@ ossidante delle buche positive che si
formano durante I'esposizione alla luce, le quakidano I'acqua e creano radicali idrossilici. Le
buche sono anche in grado di ossidare I'ossigesustanze organiche direttamente.

Il biossido di titanio € quindi addizionato a prgycementi, vetri, piastrelle e altri prodotti per
fornire proprieta sterilizzanti, deodoranti e autlemt®®*° Esso & anche usato come catalizzatore
per l'idrolisi e nelle celle solari organiche (&ti Graetzel) come semiconduttore.

Le proprieta fotocatalitiche del biossido di tianfurono scoperte dal giapponese Akira
Fujishima* nel 1972 e i processi che avvengono sulla superdiel TiQ, vengono chiamati effetto
Honda-Fujishima.

Il biossido di titanio ha anche un potenziale usellan produzione di energia. Come
fotocatalizzatore esso puo infatti:

- favorire il processo di idrolisi, cioe la separamodell’acqua in ossigeno e idrogeno;

I'efficienza di tale processo pud essere ampiamegéorata dopando il Ti@con carbon¥.
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produrre corrente se si trova sotto forma di naswbigelle. Alcuni ricercatori suggeriscono
che usando le nano particelle per formare i pikeih® schermo esse generino corrente elettrica
guando sono esposte alla luce; sottoposte invaogaacorrente elettrica esse si anneriscono
dando il comportamento base di uno schermo LCDNbkia ha gia costruito uno schermo

monocromatico da 200 x 200 pixel funzionante chenergeticamente autosufficiente e

depositato un brevetto in collaborazione con iematore che ha messo in evidenza tale

comportamento, Zoran RadivojefAc

Nel 1995 Fujishima e il suo gruppo all'istituto dcerca della Toto Ltd. hanno scoperto |l
fenomeno della superidrofilicita dei vetri rivestt biossido di titanio esposti alla luce sofdrehe
ha portato allo sviluppo di vetri e rivestimentt@pulenti e antiappannamento.

Il biossido di titanio, incorporato in materiali dastruzione, come blocchi di cemento o pitture
per pareti, puo ridurre la concentrazione degluingnti nell’aria come i VOC e gli ossidi di azoto.
Un cemento fotocatalitico che usa il biossido tdirtio come componente primaria, prodotto dalla
ltalcementi, & stato incluso dal Time tra le 50liniginvenzioni del 200&".

s
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Figura 17. Traforo “Umberto I” a Roma
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Il TiO, inoltre offre un grande potenziale come tecnolagdustriale per la purificazione delle

acque.

7.2.3. Altre applicazioni
Il TiO, trova altri impieghi ad esempio nella costruziahesonde lambda (un tipo di sensore
che rileva l'ossigeno) delle marmitte catalitichegli autoveicoli. In elettronica € usato come
materiale per la produzione dei memristor, un nuelemento dei circuiti elettronici.
Recentemente il biossido di titanio e stato anciw®dotto in prodotti sbiancanti per i denti e
permette l'uso di una quantitd inferiore di acqussigenata diminuendone quindi gli effetti
collaterali. E’ utilizzato nella purificazione deltia e delle acque di scarfGonella sterilizzazione

e, disperso su silice, viene utilizzato per elimeniéodore nelle lettiere per gatti.

Voo

—and Odor - ';_.Bat'eri”_ -; Germs 2 = Fungus
Ty, ., ™ < gy - - -
w w_ . L
TiO2 v
Photocatalytic Reaction

Deodorization Air Purification Sterilization
Water Purification

Figura 18. Applicazioni del Biossido di titanio

Inoltre, in campo medico, € utilizzato come compueeche permette 'osseo-integrazione tra

un impianto artificiale e '0s$8 % e come supporto per Drug Delivery Syst&nt

8. Il drogaggio del TiQ

Poter sfruttare piu efficacemente la luce Visildlesoprattutto la luce diffusa degli ambienti
interni, avrebbe un effetto positivo profondo s@fgplicazioni pratiche del materiale, e creerelgbe |
premesse per un suo impiego su larga scala e ikagpmne per il miglioramento della qualita
dell'aria anche negli ambienti interni, dove si centrano maggiormente gli inquinanti atmosferici.
Per poter attivare il biossido di titanio con Iugisibile € necessario intervenire abbassandone |l
Band-Gap.

Come precedentemente accennato, una delle metoelalizzate per raggiungere questo
scopo e la modifica del materiale attraverso drggag doping. Gli studi effettuati finora hanno

impiegato principalmente due metodologie: la prim@nsiste nel drogaggio con metalli di
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transizione, come Fe, Mo, Ru, La, V e Rh, e la sdaonel drogaggio con non-metalli, in
particolare C, N e S, per creare materiali desigimahe N-TiQ, C- TiO,, ed S-TiQ.

Il drogaggio con metalli da una parte aumenta itefhza foto-catalitica perché i metalli
agiscono da intrappolatori di cariche, prolungamddam vita e di conseguenza contrastando il
processo di ricombinazione di cariche durante lggrazione dal bulk alla superficie del
catalizzatore. Inoltre sono in grado di estendassobrbimento delle radiazioni elettromagnetiche al
campo delle lunghezze d'onda del visiffleTuttavia tale metodologia presenta degli svantagg
alcuni metalli di transizione sono generalmentsitdsinoltre il materiale finale soffre di una tar
instabilita termica. Oltre una certa concentrazjoimeltre, tendono a diventare dei veleni per
I'attivita foto-catalitica, agendo in modo inversmpe come centri di ricombinazione delle cariche
fotogenerat®>* Il drogaggio con non-metalli, invece, sembra essena metodologia pil
soddisfacente in quanto essi non presentano gyestiaggi.

Studi effettuati sul drogaggio con azoto hanno tinfalimostrato che tale elemento,
opportunamente introdotto in fase preparativa, esgmte nel materiale finale come azoto
interstiziale, forma legami covalenti N-Ti-O o TH® e crea delle vacanze di O di strutfdra In
guesto modo, durante la combinazione di orbitalimati, I'azoto crea un sotto-livello energetico
isolato, intermedio tra la VB e la CB, che favoesit trasferimento dell’elettrone per piccoli
assorbimenti di energia elettromagnetica piuttosi® attraverso un unico assorbimento di energia,
in modo tale che anche l'energia solare Visibiltyfeoa quella UV, possa essere sfruttata
efficientemente. Altri studi, invece, sostengone shverifichi un vero e proprio restringimento del
Band-Gap dovuto alla combinazione degli orbitali @gdI'N con gli orbitali 2p dell’O, con il
conseguente spostamento della VB ad un livellogateo piu elevato rispetto a quello del iO
non drogatd” *® Questo spiegherebbe anche il valore di Band-@iapbasso rispetto a quello del
puro biossido di titanio, trovato in questi studbpltre I'azoto favorirebbe il processo di sepaoas
di carica, portando cosi ad un aumento dell'effizée foto-catalitica riducendo il fenomeno della
ricombinazione elettrone-lacuna.

L’azoto pud essere introdotto in fase di sintegtosforma di composti come trietilammina,
urea, tiourea, idrazina idrata, sotto forma di costpinorganici come idrossido di ammonio oppure
puo essere introdotto trattando termicamente ikdido di titanio in flusso di ammoniaca o
lidrossido di titanio con uréd

Anche il drogaggio con carbonio aumenta lattivftitocatalitica del materiale finale per
abbassamento del band-gap in modo analogo all’'ametdtati di analisi XPS e DRS hanno infatti
rivelato la presenza di legami Ti-O-C nella stridticristallina del materiale drogato, con il
carbonio che sostituisce alcuni atomi di Ti, e spe@rboniose in superficie come O=C-O che
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stabilizzerebbero la fase cristallina, in particeld’anatasio, aumenterebbero [l'efficienza di
assorbimento dell’energia visibile e favorirebbane maggior assorbimento di reagenti come
molecole organiche sulla superficie del catalizzito®*

Il carbonio viene introdotto nella struttura detat&zatore finale in svariati modi, la maggior
parte dei quali sfruttano Iimpiego degli alcossmganici di Ti durante la sintesi via sol-ifee
'impiego di veri e propri additivi organici.

Riguardo al drogaggio con zolfo, infine, esisteoamh ridotto numero di articoli di letteratura, la
maggioranza dei quali studia I'effetto dell’impregione con acido solforico su idrossidi di titanio
preparati via sol-g&f o biossidi di titanio commerciali, unitamente etffetto della temperatura di
calcinazione e dell'invecchiamento, oppure all’#tiedi opportuni additivi come la tiourea e
tioacetammid® in fase di sintesi. Lo zolfo ha in primo luogo effetto positivo sulle proprieta
morfologiche del biossido di titanio durante i taabenti termici ad alta temperatura: stabilizza la
fase cristallina anatasio a temperature anche isupar700 °C, diversamente dal biossido di titanio
non drogato, che mostra transizione di fase amatasiio gia a temperature prossime a 606°°C
Inoltre stabilizza anche la struttura contro laesiizzazione termica che porta al collasso dei pori
alla drastica diminuzione dell’area superficialelcuki studi effettuati sul drogaggio per
impregnazione con SO hanno teorizzato la formazione di gruppi O=S=0 -0, sia in
superficie che nel bulk, che agirebbero da intréaipd di elettroni® favorendo la separazione di
carica elettrone-lacuna ed aumentando le propaetde del materiale finale. In questo modo

promuoverebbero anche un maggior adsorbimentalegeadazione delle molecole organiche.

9. Scopo della Tesi

Il lavoro svolto durante i tre anni di dottoratstato principalmente indirizzato allo sviluppo di
materiali a base di TiODda utilizzare come fotocatalizzatori per I'ablbagnto di inquinanti
atmosferici.

A tale scopo e stato assemblato un impianto swasialaboratorio e sono state studiate le
variabili operative migliori al fine di poter massizzare le differenze tra i vari campioni selezitbna
e poterne quindi discriminare l'efficienza cataliti La reazione che é stata scelta come test
catalitico € 'ossidazione fotocatalitica in fasesgli NO sia nell’lUV che nel visibile.

E’ da notare che in letteratura sono presenti solaaumero molto limitato di articoli in cui
vengono prese in considerazione reazioni in fas& e quindi il mio lavoro di dottorato & stato

anche mirato all’ottimizzazione e allo studio deateriali fotocatalitici proprio in un campo poco
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approfondito. In un primo momento, sono stati z##iti alcuni TiQ commerciali con caratteristiche
fisiche diverse per poterne comprendere l'influesiziéa reazione.Gapitolo 2.

Alla luce dei primi risultati ottenuti, e dopo avesservato la necessita di utilizzare materiali ad
elevata area superficiale per aumentare [|'efficeriatocatalitica nell’abbattimento di NO, Il
successivo obiettivo e stato quello di sintetizaamesistema misto a base di FiGupportato su
silice mesoporosa ad elevata area superficialavattso la messa a punto di una metodologia di
preparazione efficace e riproducibilell supporto scelto & stato 'MCM-41 sintetizzacondo
quanto riportato da Zhang et®l.La fase attiva supportata deve possedere quetkteristiche
morfologico strutturali che le conferiscono la noge fotoattivita, quindi elevata cristallinita e
ricchezza in fase anatasio, con particelle neit@dei nanometri.Gapitolo 3.

Ulteriore sviluppo del lavoro é stato quello ditelizzare una serie di campioni di Gi@on
supportati che possedessero quelle caratteristicimico-fisiche ottimali per un fotocatalizzatore.
A tale scopo € stata utilizzata la tecnica di goé&zione da un sale di titanio (ossisolfato dirtib),
focalizzando l'interesse soprattutto sulle varialdi sintesi e sulle prime caratterizzazioni e
valutando in parallelo la fotoattivith Nello specifico i parametri che sono stati prési
considerazione sono stati il tipo di base utiliazatome agente precipitante, il pH di
invecchiamento, la quantita di solfati residui édaperatura di calcinazion€gpitolo 4.

Inoltre & stata valutata la possibilita di introduruno o piu elementi dopanti al fine di
incrementarne l'efficienza catalitica con luce bilg. All'interno di quest’ultima classe di campion
di TiO, drogati con non-metalli, ho svolto uno studio dgiante la messa a punto di un metodo di
determinazione del carbonio utilizzando la tecnlégO in modo veloce, facile ed economico.
(Capitolo 5.

Successivamente e stata valutata la possibiligpplicare alla sintesi del Tia metodologia
di preparazione di materiali mesoporosi ordinatebyata area superficiale. Dalle conoscenze sulla
preparazione di silici quali MCM-41 e SBA-15 medmlfiuso di agenti direzionali di struttura, si €
cercato di preparare una titania con le caratiemistmorfologiche ottimali al fine di massimizzare
I'efficienza catalitica del materiale. Data la st degli articoli presenti su tale metodologia di
preparazion&’? si & cercato di trovare una nuova via sinte{i€apitolo §.

Parallelamente e stato messo a punto un impiansezaa di laboratorio per I'abbattimento di
VOCs. Nello specifico e stato presa in considerazibattivita di alcuni TiQ commerciali nella
fotodegradazione di un composto organico aromatiCapitolo 7. Tale reazione ha dato spunto
per sviluppare un’ulteriore metodologia di introcu® di una sostanza organica, e quindi del
carbonio, in un Ti@> (Capitolo §. In seguito ho provato alcuni tra i campioni diOT
precedentemente preparati anche in questo tipeadiane.
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CAPITOLO 2

Messa a punto di un impianto su scala di laboratoa per test di ossidazione di

NO in fase gas

1. Introduzione

La presenza di un elevata quantita di NOx nell’ants urbano inquinato ha spinto i ricercatori
a trovare una metodologia di abbattimento efficdae fotocatalisi applicata al disinquinamento
ambientale e diventata negli ultimi anni oggettostlidio da parte di molti gruppi di ricerca. In
particolare € presente un ampia varieta di studirguarda I'abbattimento di composti organici.
Per quanto riguarda sistemi in fase gas per lasuicabbattimento
di inquinanti gassosi, invece, va sottolineatadarsita di studi®
fotocatalitici che riguardano I'abbattimento di NOsello specifico,
sono presenti una serie di lavori che riguardasbftgocatalitici su
film di TiO, (scelto come miglior fotocatalizzatore) depositato
materiali inerti situati in un ambiente stafi¢wedi Figura 1).

E’ altresi presente una
normativa  internazionale
ISO 22197-1 per test
fotocatalitici di ossidazione

L/

Figura 1. Reattore in statico

di NO in flusso, ancora una

miscela NO/NQAria con concentrazione pari a 1000 pph

di inquinante viene inviata al campione irraggietm luce Figura 2. Reattore in flusso
o secondo la normativa 1ISO 22197-1
UV (vedi Figura 2).

Al contrario, per quel che riguarda l'uso di campio polvere non sono presenti molti studi

per la reazione di fotoossidazione del’NO con ladgUV o visibilé>®
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2. Parte sperimentale

2.1. Impianto per la reazione

L’apparato sperimentale impiegato per i test datak schematizzato in Figura 3. Si tratta di un

sistema in flusso con reattore a letto fisso aaishitda un tubo ad U in vetro sodio-borato di 2 mm

IL NO/Aria
<] (<

di diametro, permeabile ai raggi UV e alla lucehils.

F 3

Mass flow
controller
Analizzatore NO, + _4_ﬂ 1]
ass flow
Lampada controller
UV o visibile

Reattore

Figura 3. Schema di impianto

Durante lo studio preliminare sono stati messi @t@u parametri di impianto impiegati nel test
catalitico di fotoossidazione di NO, allo scopodgiterminare le condizioni operative ottimali da
utilizzare come procedura standard in tutti i tdstreattivita effettuati. 1 parametri presi in
considerazione sono stati: I'irraggiamento, la @ntiazione di NO, la portata dei flussi di gasoAll
scopo di determinare differenze nell’attivita faataditica dei campioni sintetizzati € fondamentale
evitare che, nei test di reazione, la concentra&zidnNO raggiungesse lo zero, perché guesto
avrebbe potuto condurre ad una sottostima deltieffiza catalitica.

La fonte di raggi UV, con range di frequenza 3¥%0 nm, € una lampada a mercurio a 125 W
e la geometria dell'impianto & stata studiata patiffe al catalizzatore un'irradianza di 8,50 W/m
monitorata attraverso rivelatore UV costituito dalettore Delta Ohm HD 2302.0 ed una sonda LP
471. (vedi Figura 4).

1. lampada UV o Visibile
2. reattore

3. campione

4. rivelatore di irradianza

Figura 4. Sistema di illuminazione del campione
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La reazione é condotta a temperatura ambiente,'affatto dell'irraggiamento della lampada
UV genera un aumento della temperatura fino a cB8a40°C, controllata attraverso una
termocoppia cromo-allumel posta alla stessa alteetacampione. In coda al reattore si trova un
analizzatore di NOx a chemiluminescenza EnvironmgrA€32M.

Il reattore € alimentato da una miscela di NO aitera partire da una bombola di NO in azoto
alla concentrazione di 1000 ppb. Attraverso regoial flusso Brooks mass flow 5800 series viene
diluita la miscela alla concentrazione di 100 ppf®N® con un flusso totale di 2780 mL/min. Tale
concentrazione di inquinante € stata scelta aldirevvicinarsi il piu possibile a quella presemte
un ambiente inquinato, come potrebbe essere una wafficata di un ambiente urbano (vedi
Introduzione generales0 - 750 ppb = quantita di NOx in cittd). L'eléggortata totale alimentata
al reattore si € dimostrata necessaria al fineidimizzare il tempo di contatto con il letto catiid
data I'elevata attivita del Ti£n questa reazione.

La quantita di campione caricato nel reattore tasidotta al minimo e anche l'irraggiamento é
stato limitato quanto piu possibile posizionandwm wthermo forato tra la lampada UV e |l
campione.

L’'impiego di flussi elevati porterebbe inevitabilnte a perdite di carico significative legate
all'impaccamento del letto catalitico. Per ovviarecio, prima di ogni test catalitico, i campioni
devono essere pressati, frantumati e vagliatistpo di ottenere particelle con diametro compreso
tra 50 e 70 mesh (0.2 - 0.3 mm).

In un test catalitico tipico, vengono caricati 5@ mi catalizzatore nel reattore. La miscela
reagente (NO/aria) inizialmente e inviata attravatdy-pass del reattore all'analizzatore di NOXx.
Dopo aver verificato la costanza della sua compmséz la miscela € deviata al reattore. Infine
viene accesa la lampada UV e viene registratantiram la variazione di concentrazione di NO di
NO, e della loro somma come NOx. Vengono quindi messiun grafico (Figura 5) le
concentrazioni delle due specie NO e N®funzione del tempo. | grafici di reattivita o un

iniziale minimo di concentrazione di NO seguitouttelento aumento della stessa.
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ppb NO/NQ

Figura 5. Esempio di profilo tipico di reazione

Questo e dovuto alla disattivazione del catalizeatocausa dell’adsorbimento di BI®ui siti
attivi”®. Una misura rigorosa delle proprieta fotocataiiéicdei materiali sintetizzati andrebbe
valutata sulla base degli integrali delle curveaess dal profilo di concentrazione dal momento in
cui la lampada viene accesa fino alla completattilisaione del catalizzatore. Tale metodo € pero
inapplicabile a causa di motivi pratici; il procesd disattivazione €& infatti molto lento e lo stud
di una intera cinetica richiederebbe il funzionatoeatell'impianto per molte ore.

L’efficienza catalitica € misurata in conversiondN@®, calcolato secondo la seguente relazione:

C —-Cnm

conversioe =

dove G € la concentrazione iniziale di NO,, € la concentrazione minima di NO.

2.2. Campioni commerciali

| campioni di TiQ scelti per effettuare i primi test di reattivithn® stati selezionati da
un’ampia gamma di materiali disponibili sul mercataratterizzati dall’avere notevoli differenze
strutturali tra loro. Questo ci ha permesso di tzaki I'esistenza di una relazione tra le proprieta
morfologiche e I'efficienza fotocatalitica riscoata. Tra le caratteristiche prese in considerazene
piu importanti per un catalizzatore eterogeneo d@mea superficiale e la distribuzione dei pori e,
per quanto riguarda i fotocatalizzatori a basei@;la fase cristallina.
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2.3. Caratterizzazioni

Al fine di valutare le diverse proprieta strutturdéi campioni selezionati sono state eseguite le

opportune caratterizzazioni.

2.3.1. Fisisorbimento di N,

Tra le caratteristiche morfologiche d’interesse lperaratterizzazione di un solido (disperso) vi
sono l'area superficiale, il volume dei pori e liatdbuzione media delle dimensioni dei pori. E’
possibile classificare (secondo la IUPAC) i porbase al loro diametro in:

» ultramicropori d < 0.7 nm
* microporid <2 nm

* mesopori 2<d<50nm
* macroporid>50 nm

Conoscere l'area superficiale e la porosita di atalzzatore significa avere una maggiore
comprensione del comportamento dello stesso nsbatiruna reazione catalitica. Infatti il processo
catalitico interessa la superficie del catalizzater quindi la sua area superficiale influenza
notevolmente la sua attivita; inoltre nel casoisliesni mesoporosi, quali sono i sistemi studiati ne
presente lavoro, la forma e la dimensione dei pofondamentale poiché deve permettere la
diffusione dei reagenti e dei prodotti attraverso struttura porosa stessa per permettere |l
raggiungimento dei siti attivi. | pori possono essearatterizzati da una forma regolare, ma sono
altrettanto comuni forme irregolari, cilindriche,strati e derivanti da sfere compattate tra loro.
Inoltre i pori possono essere chiusi da entrambesteemita, ciechi (aperti solo da un’estremita),
aperti da entrambi i lati, 0 ancora isolati o ogdie con altri pori. Esistono diverse tecniche per
determinare le proprieta morfologiche di un solidoroso, tra queste quella maggiormente
utilizzata € l'adsorbimento di Nalla sua temperatura di condensazione (77 K),tbasalla
determinazione di un’isoterma di adsorbimento in Suriporta il volume di azoto adsorbito in
funzione della pressione relativa. In accordo alassificazione IUPAC € possibile distinguere
sei tipi di isoterme, tra le quali le quattro pipadi sono: tipo I, tipo IV, tipo | e tipo VI
caratteristiche rispettivamente di solidi macroggranesoporosi, microporosi e ultramicroporosi
(Figura 6).
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Figura 6. Tipi di isoterme ottenibili dall'assorbento di N

Se il materiale & poroso, le curve di adsorbimentiesorbimento nella maggior parte dei casi
non coincidono e cido da origine al fenomeno dedlissi in cui, a parita di pressione relativa, il
volume di gas adsorbito e superiore nel ramo dodb@sento rispetto a quello di adsorbimento. I
fenomeno dell’isteresi e stato interpretato sudlaebi) della diversa bagnabilita delle pareti i p
durante I'adsorbimento ed il desorbimento @i N) della diversa dimensione esistente tra cello
corpo dei pori e iii) della diversa modalita di adimento e desorbimento in pori cilindrici aperti
ad entrambe le estremité&Secondo la classificazione IUPAC, si possonairdjsere quattro tipi
d’isteresi (Figura 7):

» di tipo H1 e di tipo H2, caratteristiche dei solatiraversati da canali cilindrici o
aggregati di particelle sferoidali con pori avefistima regolare (tipo H1) o irregolare (tipo
H2);

» ditipo H3 e di tipo H4, tipici dei solidi formatia aggregati di particelle con fessure

0 crepe costituenti i pori, con sezione uniforniygo(H4) o non uniforme (tipo H3).

typa H2
type H4

type H3

wd wakre

type H1

Ak basd v
At v A
At v

Admorted voime

(i) 1 ah X [ o nn [k 3 2m LT
pips s ppe s

Figura 7. Tipi di isteresi

L'assenza d'isteresi tra le curve d’adsorbimentdesorbimento non indica necessariamente la

mancanza di pori nel materiale. Nell'ambito di daesesi I'area superficiale, il volume e la
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distribuzione della dimensione dei pori dei maferisono stati determinati appunto per
fisisorbimento di N alla temperatura di condensazione dell’azoto. isure sono state realizzate
utilizzando un analizzatore automatico ASAP 20l10ad®licromeritics. Prima di effettuare le
analisi, i campioni (circa 200 mg) sono stati pedtati ponendoli sottovuoto a temperatura
ambiente per un'ora ed in seguito sottovuoto a°ClPer 2 ore, al fine di eliminare 'umidita o altr
contaminanti che possono adsorbirsi sul solido doasposto all’atmosfera. L'area superficiale e
stata determinata applicando la teoria matemati€s @runauer, Emmet, Telléf)che permette di
calcolare la quantita di/Nadsorbita su uno strato monomolecolarg)(Vh funzione della pressione
relativa P/B e del volume di gas fisisorbito £V Il volume Vi, non & determinabile in modo diretto
poiché l'adsorbimento ha luogo con un meccanismatisico multistrato, cioé con un continuo
adsorbimento e desorbimento di molecole di gastdasia BET consente di interpretare tale
fenomeno e utilizza la seguente equazione che lao¥fg con la pressione P, la pressione di

saturazione §e il volume adsorbito V:

P _1,C-1P
Va(Po—P) VwC ViC Po

dove C é una costante che rappresenta la diffeteanzalore di adsorbimento e di liqguefazione.

Dal grafico P/\, (P-P) in funzione di P/§ si pud ricavare ) (cm’/g). Conoscendo quindi
l'area occupata da una molecola di, I9ari a 16,2 A si ottiene il valore dell’area superficiale
(m?/g)*°. E da notare che I'equazione BET & lineare saio f valori di P/Rintorno a 0,3, in
guanto per rapporti maggiori non € piu valida llasgone del fenomeno di adsorbimento su uno
strato monomolecolare. Per quanto riguarda la [térokanalizzatore utilizza il metodo BJH
(Barret, Joyner, Halendd)per la zona dei mesopori ed il metodo del tflger la zona dei
micropori. Il metodo BJH e un procedimento di tipatematico tramite il quale si ricava la curva di
distribuzione del diametro dei pori a partire dajliazione di Kelvitf, che mette in relazione il
diametro (d) con la pressione relativa @/ corrispondenza della quale si verifica la

condensazione capillare dpMil'interno dei pori di quella determinata granziez

_ —doW.
RTIn(P/Po)

doveo € la tensione superficiale del liquidg, € il volume molare del liquidotee lo spessore dello
strato di adsorbimento sulle pareti dei pori; angbest'ultimo parametro € funzione di P& é

ricavabile da equazioni disponibili in letteratucame ad esempio I'equazione di Haley
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5 7
t= 354%2,3In(P/Po)}

In pratica il procedimento che si segue e quelldederminare I'isoterma di adsorbimento, cioe
il volume adsorbito Y al variare di P/Pfino P/R=1. Tramite I'equazione di Kelvin ed il metodo
matematico BJH si ricava quindi la curva integigje= f(d), che puo essere differenziata ottenendo
cosi la curva di distribuzione dei pori. L'equazodi Kelvin non e applicabile nel caso dei
micropori in quanto il loro diametro € poco supegia quello delle molecole di;Ne questo fa si
che il loro riempimento avvenga gia a pressionitmblasse e con meccanismo diverso da quello
della condensazione capillare. Con il metodo delot-e possibile determinare il volume dei
micropori (Vmicro) @ partire da una delle equazion= f (P/R), quali 'equazione di Halsey
precedentemente descritta o I'equazione di Harkidgra. Da queste equazioni si ottiene un grafico
del tipo V,=f(t), da cui si ricava il volume dei micropori perraglazione della parte lineare del
grafico pert che tende a zero. L’applicabilita del metodo t-posimile a quella dell’equazione
BET. Non e invece possibile determinare la distribogidel diametro dei micropori, poiché non vi

€ ancora un accordo generale sulla validita debdi@hatematici sino ad ora elaborati.

2.3.2. Diffrazione a Raggi X (XRD)

La diffrazione a raggi X di polveri e stata usat gdeterminare la struttura dei campioni dopo
calcinazione e la cristallinita del TiO Questa € una tecnica molto importante nella
caratterizzazione dei catalizzatori in quanto pétengi determinare:

a) la natura delle fasi cristalline presenti in uncuml

b) la loro concentrazione nel solido (nel caso di faiste o solidi misti);

c) la dimensione dei cristalliti.

| raggi X sono radiazioni elettromagnetiche chengbendo in profondita nella materia per
effetto del loro basso coefficiente di assorbimewt@anno informazioni sulle posizioni atomiche.
Quando una radiazione elettromagnetica incontraatomo, gli elettroni piu interni entrano in
oscillazione: ogni atomo si pud considerare unagette di un’onda sferica con intensita
proporzionale al numero dei suoi elettroni. Talderanno interferenze costruttive o distruttive che
derivano dall'interazione dei raggi X con gli etetii degli atomi dei cristalli e sono all’origineid
fenomeno della diffrazione. La diffrazione pud essdescritta come una riflessione selettiva di

radiazione monocromatica ad opera dei piani atoede espressa dall’equazione di Bragg:
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n\=2 d send

dovel € la lunghezza d’onda utilizzatay® la separazione tra i piani con indici di Millgd che
generano la riflessiond) e I'angolo d’'incidenza del fascio di raggi X e nl'érdine della
diffrazione. Il diffrattogramma e un grafico ch@aita l'intensita (conteggi o conteggi/secondo) in
funzione dell’'angolo @ La posizione angolare dei picchi che si ottengd@&aanformazioni circa le
dimensioni dei parametri di cella del campionejténsita da informazioni sulla posizione degli
atomi nella cella unitaria e 'ampiezza a metazakeé indice della cristallinita del campione. Lo
strumento utilizzato per le analisi € un diffratetno automatico Philips PW 1829/00, dotato di
monocromatore sul raggio diffratto (radiazione Gul ed operante a 40 kV e 30 mA.

Al fine di poter apprezzare la presenza di inténsiiffratta per effetto dell’organizzazione
periodica della struttura porosa, i riflessi nelgione a basso angolo sono stati raccolti nelle
seguenti condizioni sperimentali:

» stepsize 0.020 °;

» fenditure divergenti-riceventi;

* antiscatter: 1/2 °, 0,1 mm, 1/2 °;

* intervallo @ = 1.8-10 °;

* time/step = 20 secondi;

Sotto, invece, sono riportate le condizioni opggatmpiegate nella regione ad alto angolo:

» stepsize =0.020 °

» fenditure divergenti, riceventi

* antiscatter: 1/2 °, 0.1 mm, 1/2 °

* intervallo d =10-60 °

* time/step = 3 secondi

Le misure sono state effettuate presso il diparitmeli Scienze della Terra dell’'Universita di

Ferrara. A tal proposito si ringrazia il profes§&useppe Cruciani.

3. Attivita: Misure preliminari UV con TiQ, commerciali

Lo studio preliminare che ha portato alla sceltapdeametri operativi ottimali & stato effettuato
utilizzando una serie di campioni commerciali gceltbase alle diverse caratteristiche chimico-

fisiche e valutandone la loro attivita nell’ossiame fotocatalitica dell’NO sotto irraggiamento UV.
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Una tra le caratteristiche morfologiche prese insiderazione, che e risultata essere la piu
importante ai fini dell’efficienza fotocatalitice,|’area superficiale.

Come € noto, per un catalizzatore eterogeneo waigearea superficiale € importante per
numerose reazioni. Il nostro screening effettuatas certo numero di campioni commerciali ha
portato a verificare la validita di questa afferimoaz anche nella reazione presa in considerazione e
nelle nostre condizioni operative. Inoltre & evigenna correlazione tra area superficiale e ativit
catalitica.

Le isoterme di adsorbimento e desorbimento sorutefe in Figura 8.
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Figura 8. Isoterme di adsorbimento e desorbimenteadi TiO, commerciali

by

L’area superficiale dei materiali e stata calcolt#eendo uso dell’equazione BET. | valori

sperimentali ottenuti sono riportati in Tabella 1.
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_ Area superficiale Diametro medio
TIO, 5 .
m</g pori (nm)
329 6.5
B 339 7.5
354 8.2
192 7.6
E 82 14.4
80 17.3
9.4 20.0
P25 Degussa 52 14.3

Tabella 1. Valori sperimentali di area superficiaalistribuzione media dei pori dei TAO

commerciali

Come si puo notare le curve di quasi tutti i campresentano un ciclo di isteresi di tipo IV
caratteristico di materiali mesoporosi. Analizzamad dettaglio le varie isoterme si nota che per i
campioni A, B e C e presente una certa fraziomaidiopori e per pressioni relative inferiori a 0.25
e ben visibile la formazione di un monostrato dilecole di gas adsorbito caratterizzato da un
aumento del volume di gas con la pressione. Talenfieno non é presente per i campioni di titania
a minor area superficiale (E, F e G). Inoltre peaurga riguarda i campioni A, B e C si nota che |l
ciclo di isteresi e piuttosto ampio e suggeriscedjuuna distribuzione larga della dimensione dei
pori. In questi campioni il volume totale di gasarbito risulta essere elevato e compatibile con un
valore di area superficiale superiore a 30tgmil campione G risulta avere un area superfcial
molto bassa (inferiore a 10%f) in accordo con la forma della curva di fisisgorento ottenuta
dove e visibile un bassissimo volume di gas adsmrfira i campioni selezionati durante questo
screening iniziale é stato scelto anche il ;JR25 Degussa che risulta essere il piu utilizzatoe
riferimento come fotocatalizzatore. L’isoterma atita per questo materiale € compatibile con i

dati di letteratura e fornisce un valore di arepesficiale di circa 50 fig.

Per quanto riguarda I'attivita dei campioni € stadasibile osservare una buona correlazione tra

area superficiale e attivita, vedi Figura 9, in siunota un andamento crescente non lineare.
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Figura 9. Correlazione tra area superficiale e aittivper TiG, commerciali

In Tabella 2 sono riportati i dati ottenuti.

1o, Area sugerficiale Conversione NO

m</g %

329 79

B 339 81

354 83

192 80

82 60

80 55

9.4 23

P25 Degussa 52 67

Tabella 2. Valori di conversione di NO in condiziaV

Come si puo notare il campione G con area supaidichinore di 10 Aig presenta un’attivita
molto bassa; i campioni ad elevata area supesicfaliperiore a 300 #g) hanno efficienze
comparabili tra loro. Tali dati ricalcano quelloeckrano le nostre aspettative e sono in linea con
guanto detto nell'introduzione a proposito delleati@ristiche ottimali per un buon catalizzatore
eterogeneo. E’ da notare che campioni con aredvatagnte basse e prossime ai 100gnmanno
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dimostrato comunque un buona efficienza fotocataliton valori di conversione di NO di circa 60
%. Per quanto riguarda il comportamento del cangiB25 Degussa, si nota che nonostante il
valore relativamente basso di area superficiale psssenta un attivita buona che si discosta dalla

curva di crescita esponenziale.

Dal momento che, come € noto dai dati del prodettquest'ultimo campione di TgOnon
presenta un'unica fase cristallina ma risulta esgersistema misto composto da circa 20 % rutilo e
80 % anatasio, abbiamo cercato una spiegazionatiadidattivita fotocatalitica ottenuti attraverso
analisi XRD.

E’ infatti noto, come gia accennato nellintroduziogenerale™’ che il biossido di titanio &
presente in varie forme cristalline tra cui la fasgtasio € risultata essere la piu attiva peevari
reazioni fotocatalitiche. Inoltre sia la fase @ibba che il grado di cristallinita rivestono unoto
importante nella fotocatalisi con TiO

I TiO, commerciali presi in considerazione sono comppsticipalmente da fase anatasio e
presentano un buon grado di cristallinita. Sologaso di P25 Degussa si nota la presenza di due
fasi (Figura 10). Il comportamento catalitico dletacampione pud essere dovuto proprio alla
presenza di questa co-presenza di fasi cristafirala probabile formazione di un interfaccia

rutilo/anatasio che si dimostra particolarmentvaiin reazioni fotocataliticHé&*°

A

Intensita (a.u.)

10 20 30 40 50 60
2

Figura 10. Profilo di diffrazione dP25 DegussaliO, Be TiO; E
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Nel caso degli altri campioni di Tik&Qrommerciali la composizione relativa delle fasstalline
non é sufficiente a spiegare il comportamento itetalcon andamento esponenziale (tutti circa 100
% anatasio). Da un analisi XRD sui campioni B edFigyra 10) si nota come quest’'ultimo sia
molto meno nanocristallino rispetto al campionellBcampione TiQ E mostra particelle con
dimensioni medie di 16.5 nm mentre il BB calcinato a temperature molto basse e formato da
nanoparticelle con diametro medio di circa 5.2 nsi presenta parzialmente amdff¢dati della
ditta fornitrice, 35-40 % wt anatasio ed il restmaafo) Questo fa pensare che il grado di

cristallinita e la dimensione delle particelle diow un ruolo importante in questa reazione.

4. Conclusioni

Siamo quindi stati in grado di realizzare un impasu scala di laboratorio per I'ossidazione
foto catalitica di NO con luce UV. Dopo aver eftetto uno screening di campioni commerciali
abbiamo potuto stabilire i parametri operativi ddiazare per riuscire a discriminare tra vari
materiali presi in considerazione. Nello specifagendo sui parametri di impianto quali velocita di
flusso (o tempo di contatto) e irradianza del campiabbiamo messo a punto un metodo di misura
semplice e riproducibile.

Va sottolineato che un’opportuna modifica ai paraim@i impianto consente I'utilizzo dello
stesso per la reazione di ossidazione fotocaldidNO con irraggiamento con luce visibile. Alla
lampada UV viene sostituita una semplice lampadtu@escenza (Philips WW 827 14W) e
lirradianza misurata sul campione & di circa 7.51/ Vengono variate opportunamente le portate
dei gas per aumentare il tempo di contatto, mangiméa concentrazione dell’inquinante costante.
In tal modo e possibile utilizzare il medesimo iargd in piu condizioni.

Attraverso un primo screening su una serie di camipgommerciali a nostra disposizione, €
stato possibile osservare una correlazione noarnga area superficiale e attivita del cataliazat
nella reazione utilizzata. Da una piu attenta \eiaine della proprieta morfologico-strutturali dei
TiO, selezionati, € stato confermato che una dellettesistiche fondamentali di un buon
fotocatalizzatore a base di titanio € la necedditan’elevata area superficiale. Inoltre & stato

osservato un ruolo importante fase cristallinaladgiistallinita e della dimensione delle partieell
Dopo questo prime valutazioni siamo passati alllugpo di materiali a base di TCche

avessero queste caratteristiche strutturali e coifisiche e che le mantenessero nel tempo,

evitando effetti di sinterizzazione dovuti all'im@hiamento nei materiali.

44



CAPITOLO 2: Messa a punto di un impianto su scalaltbratorio per test di ossidazione di NO in fgas

5. Bibliografia

|.-C. Kang, Q. Zhang, S. Yin, T. Sato, F. Sakppl. Catal. B: Environm.80 (2008) 81-87.

2T. Sano, N. Negishi, K. Koike, K. Takeuchi, S. Mai@wa,J. Mater. Chem.14 (2004) 380-384.

3 B.N. Shelimov, N.N. Tolkachev, O.P. Tkachenko, GBseva, K.V. Klementiev, A.Y. Stakheev,
V.B. Kazansky,J. Photochem. Photobiol. A: Cherh95 (2008) 81-88.

* G. Cappelletti, S. Ardizzone, C.L. Bianchi, S. i@iella, A. Naldoni, C. Pirola, V. Ragaini,
Nanoscale Res. Let# (2009) 97-105.

®J. Chen, C.-S. PooBuild. Environm, 44 (2009) 1899-1906.

® G. Husken, M. Hunger, H.J.H. BroweByjild. Environm, 44 (2009) 2463-2474.

" 1. Ibusuki, K. YakeuchiJ. Molec. Catal.88 (1994) 93-102.

Y. Huang, W. Ho, S. Lee, L. Zhang, G. Li, J.L. Yuiangmuir, 24 (2008) 3510-3516.

°S. Brunauer, P.H. Emmet, E. TelldrAm. Chem. Sqd0 (1938) 309-319.

19K.S.W. Sing and J. Rouquer@haracterization of Solid, Handbook of HeterogerseGatalysis
Vol. 2.

1 E.P. Barret, L.G. Joyner, P.P. HalendlaAm. Chem. Sqc73 (1951) 373-380.

12 3. H. de Boer, B.C. Lippens, J.C. Linsen, P. Bro&ktA. Van den Henvel, T.J. Osing, Coll.
Int. Sc, 21 (1966) 405-414.

13 W.T. ThompsonPhilosophical Magazinet2 (1871) 448-452.

14 G.D. Halsey,). Chem. Phys16 (1948) 931-937.

15 3. RodriguezNanoscale Materials in Chemistrgnd ed., Edited by K.J. Klabunde and R.M.
Richards, 2009, pag. 629-646, John Wiley & Sons Inc

%P.Y. Simons, F. Dachillécta Cryst, 23 (1967) 334.

7M. Latroche, L. Brohan, R. Marchand, M. TournodxSolid State Chen81 (1989) 78-79.
18V.R. de Mendonca, C. Ribeirappl. Catal. B: Environm.105 (2011) 298-305.

19G. Li, K.A. Gray,Chem. Phys339 (2007) 173-187.

20 \www.eurosupport@eurosupport.nl

45



CAPITOLO 2: Messa a punto di un impianto su scalaltbratorio per test di ossidazione di NO in fgas

46



CAPITOLO 3: Sviluppo di TiQ su materiale ad elevata area superficiale

CAPITOLO 3

Sviluppo di TiO, su materiale ad elevata area superficiale

1. Introduzione

Nell'introduzione generale sono stati ampiamenszuBsi gli innumerevoli vantaggi nell’'uso
del TiO, come fotocatalizzatore, tra i quali I'elevata\até (soprattutto nella sua fase cristallina
anatasio), la buona disponibilita in natura, ildmasosto e la scarsa tossicita. Tale semiconduttore
tuttavia presenta anche alcuni svantaggi, tra iidiedevato band-gap (e quindi la necessita di
dover utilizzare la luce UV nelle reazioni che l®dono coinvolto) e l'alta velocita di
ricombinazione di carica buca-elettrone. Inoltrebibssido di titanio che comunemente viene
utilizzato nelle reazioni fotocatalitiche (P25 Dega) non presenta un’elevata area superficiale
(circa 50 ni/g) e risulta essere formato da due forme crisillianatasio e rutilo). Proprio per
minimizzare tali limiti si sono cercate delle vimtgtiche alternative o da accoppiare a quelle gia
note.

Alcuni gruppi di ricerca hanno focalizzato la Iatienzione sulla possibilita di incrementare la
fotoattivita del TiQ aumentandone l'area superficiale, in modo taleadaentare il numero di
molecole adsorbite sulla sua superficie ed quiadofire il processo di trasferimento di carica. Uno
dei metodi maggiormente utilizzati per otteneresfoigisultato € la dispersione del semiconduttore
su un materiale ad elevata area superficiale carbtizo silici mesoporose. L'introduzione del
fotocatalizzatore su un altro materiale porta andhe importanti vantaggi di natura pratica.
Innanzitutto I'immobilizzazione su un supporto iisike o rallenta la sinterizzazione delle particelle
che é causa di una diminuzione dell'area supelficim secondo luogo, per gli impieghi in fase
liquida, potrebbe facilitare il recupero del cataditore dalla miscela di reazione, che sarebbe

altrimenti poco agevole per il Tihanometricd

1.1. Silici Mesoporose

Negli ultimi vent'anni sono stati introdotti nuownetodi per la sintesi di solidi mesoporosi
basati sullimpiego di tensioattivi quali agentiradionali di struttura (surfattanti), che hanno
permesso di ottenere materiali con porosita ordiegacilmente controllabile.

Gia verso la meta degli anni '50 i ricercatori delinion Carbid®® compresero le potenzialita

dellimpiego di tensioattivi quali agenti struttlirger la preparazione di materiali microporosi
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ordinati. Le zeoliti sintetiche sono infatti singziate mediante I'impiego di tensioattivi, in gemer
ammine primarie, in un mezzo fortemente basico.edsipattivi sono molecole anfifiliche
(presentano affinita per due fasi diverse completamimmiscibili tra loro) costituite da una parte
liofobica, detta coda, caratterizzata da scarsmit@fcon il mezzo in cui la molecola si trova
(formata da acidi grassi, paraffine, olefine, dlmémzeni, alcoli, ecc.) e da un’altra affine alvsoite
detta testa o liofilica (gruppi solfato, solforatmrbossilato, fosfato, ammonio, polipeptidi, ecc.)
Tali molecole trovano numerose applicazioni siarmcpssi industriali primari, come nell'industria
mineraria e petrolifera, sia nellindustria dei rfarlati (industria delle vernici, cosmetica,
farmaceutica e alimentaré)

| tensioattivi possono essere suddivisi in:
« anionici, in cui il gruppo idrofilico & caricato negativamentcome RCOOM RSQ;
« cationici, con il gruppo idrofilico & caricato positivameniel, esempio RN X;

* non ionici, in cui il gruppo idrofilico non e carico, ma risaltomunque solubile in acqua

per la presenza di gruppi molto polari, ad esermgouppo polioxoetilene —OCHCH,0;

« anfoteri, in cui la molecola ha una carica positiva ed unaicaanegativa, tipo
RN*(CH3),CH,CH,SO; .

In soluzione acquosa i tensioattivi presentano amportamento unico derivante dalla loro
natura anfifilica. Infatti la coda idrofobica haaiiorte tendenza a sfuggire dal contatto con le
molecole d’acqua quindi si adsorbe alla superfilgiba soluzione e/o all'interfaccia tra la soluzon
acquosa e qualsiasi altro solido idrofobico o pet@ liquida presente nella soluzione stessa.
Quando le molecole di tensioattivo raggiungono goacentrazione tale per cui non vi & piu
possibilita di adsorbimento (concentrazione critmiellare, CMC), le code idrofobiche hanno
come unica possibilita quella di aggregarsi peméme micelle. Il raggiungimento della CMC é
accompagnato, in genere, da una drastica diminezidella tensione superficiale e della
conducibilita. Misurando una di queste proprietdunzione della variazione della concentrazione
di tensioattivo € possibile prevedere il punto ui giene raggiunta la CMC e si ha quindi la
formazione di aggregati micellari in soluzione. Mdako di soluzioni acquose i gruppi idrofilici si
orientano verso il solvente, mentre i gruppi idiméo si dirigono verso I'interno della micella; ge
solvente & un composto organico le molecole diidattivo si dispongono in modo opposto, cioe
con i gruppi liofobici orientati verso I'esterho

In opportune condizioni i tensioattivi possono fama “lyotropic liquid crystals”. Le fasi a
cristalli liquidi sono costituite da micelle di t@pattivo periodicamente ordinate in una fase gdun

raggio attraverso tutta la soluzione. La strutt@ssunta dai cristalli liquidi € governata
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principalmente dalla struttura delle micelle ste$sieelle globulari, cilindriche e piatte portanitea
formazione di fasi cristalline liquide rispettivame di tipo cubico, esagonale e lamelfare

La formazione di mesofasi ordinate in soluzionedee dei tensioattivi € stata sfruttata da un
gruppo di ricercatori giapponesi per mettere a @wmt nuovo metodo, denominato “liquid cristal
templanting” (LCT), per la sintesi di materiali nopsrosi ordinati. Nel 1992, infatti, i ricercatori
della Mobil Oil Corporation riportarono le sintedii una nuova famiglia di materiali mesoporosi
ordinati a base di silice e silice-allumina denaatirtommercialmente M41s, preparati via €T
12 Gia in un brevetto del '#1 & riportata la sintesi di un materiale con praprimili a quelle delle
silici mesoporose della Mobil, pero la scoperta haravuto grande risonanza nel mondo scientifico
e non sono state riconosciute le sue notevoli paétd, come invece € accaduto vent’anni dopo.
Le possibili applicazioni degli M41s in vari seitoella scienza e della tecnica quali ad esempio:
processi di assorbimento e desorbimento selett§gnsoristica ed elettronica, hanno attratto
l'interesse di numerosi studiosi, aprendo la stralla sviluppo di nuovi approcci sintetici per la
preparazione di numerosi materiali mesostruttuaatiase di silice e non solo. Grazie all’elevata
area superficiale, alla buona stabilita termicall@ struttura porosa ordinata questi materiali, se
addizionati di opportune funzioni catalitiche, hanmotevoli potenzialita applicative in catalisi.

La sintesi di questi sistemi prevede l'utilizzoud aggregato supramolecolare di molecole di
tensioattivo ionico quale agente direzionale dutstra (“templante”), in luogo dei tensioattivi
(ammine singole) comunemente usati per la preparazilei materiali microporosi come le zeoliti.
In soluzione i tensioattivi formano micelle che particolari condizioni, si organizzano in mesofasi
ordinate, simili a quelle dei cristalli liquidi isoluzione (entreremo successivamente nel dettaglio
del meccanismo di formazione), che costituiscona gorta di “impalcatura” sulla quale il
precursore di silice cristallizza per formare il teraale mesostrutturato. Dopo la rimozione del
tensioattivo si ottengono solidi mesoporosi ordiadtelevata area superficiale (> 1008gh

Nella famiglia degli M41ls si possono distinguereri vanateriali che si differenziano
principalmente per la loro struttura porosa. Simeate, tra tutti questi sistemi, il piu conoscieto
studiato € I'MCM-41 (Mobil Composition of Matter Nil) costituito da canali cilindrici
organizzati secondo una simmetria esagonale altanoedinatd’; esempi di materiali caratterizzati
da strutture diverse sono invece I'MCM*8con struttura porosa cubica tridimensionale, e

I'MCM-50*° organizzata secondo una struttura lamellare.
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MCM-41 (p6mm) MCM-48 (la3d) Lamebhre

Figura 1. Rappresentazione delle strutture di treesihesoporose

Tutti questi materiali vengono definiti semi-cri¢tal in quanto presentano pori con pareti
amorfe ma organizzati in una struttura porosa ta&rarata da ordine a lungo raggio. Ognuno di
essi presenta un profilo diffrattografico ben didinndicativo della propria mesofase ordinata. La
sintesi degli M41s & molto versatile e permetteiavalo opportunamente alcuni parametri sintetici
(pH, temperatura) e il tipo e la concentrazionalduni reagenti (tensioattivo, sorgente di silick),
ottenere sistemi mesoporosi ordinati caratteriziatiliverse proprieta morfologiche e strutturai. |
Tabella 1 é riportato un elenco di alcuni materi@éesoporosi, classificati in funzione del

tensioattivo e del tipo di condizioni impiegateladbro sintesi.

Template Interaction Synthesk conditions  Examples

lonic surfactant Direct interaction =85, s Easic MOM-41, MOM-4% MOM-30 [9-11], FSM-16 [12,14]
{lonk) | P Meutral-basic {Aluminum, iron, lead oxides, ete. [33,24]) AMS [45,446]
Intermediated interaction U'X787, ... Acdic SHBA-1, SBA-Z, SBA-3 [43], HMS 3], TLCT [35]
{lonk) I"X'S, . ... Basic {Aluminum, zinc oxides ete. [33,34])

Mon-ionic surfactant  {Non-ionic) P80 HMS [54,55]

Co-polymer N Acidic MSL [56,56], $BA-15 [62,63), TLOT [35)

{Ligand assisted) {Co-valent bonding ) | .- P MNE-TMS [72,74], Ta-TMS [73]

Manocasting CME-n 36, 2940]

Tabella 1. Templanti e condizioni di sintesi impitegella preparazione delle principali

famiglie di materiali mesoporosi ordin&ti

Nella sintesi proposta nel brevetto della Mobil lg#1s sono preparati a partire da tensioattivi
ionici, solitamente cationici (esadeciltrimetilamnm@ bromuro, CTA-Br), in un mezzo fortemente
basico. La formazione del composito organico-inoiga € basata sulle interazioni elettrostatiche
tra le molecole di tensioattivo caricate positivatee(S) e le specie inorganiche’)(Icaricate
negativamente presenti in soluzione. Le variabifiontate nella definizione del parametro
d’'impaccamento non sono costanti per un dato tattsio ma sono influenzate dalle proprieta della
soluzione nella quale esso si trova, quali: formaica, pH, concentrazione di altri tensioattivi,
temperatura. Altro fattore molto importante nelgasso di formazione del materiale € il rapporto

tra concentrazione di tensioattivo e sitice
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La procedura sintetica proposta dai ricercatoriad&obil e stata estesa, successivamente,
all’'uso di tensioattivi anionici, neutri e trattatbn acidi. Tutti gli approcci sintetici elaboratrne
principalmente basati sulle forze d’interazioneeintolecolare tra le varie sorgenti di silice e le
molecole di tensioattivo presenti in soluzione,os®o meccanismi di tipo elettrostatico, legame a
ponte idrogeno, covalente e Van der Waals. Giainglib degli anni novanta, quasi
contemporaneamente al brevetto della Mobil, un mpumiapponesé propone un metodo
alternativo per la preparazione di silici mesoperoslinate, nel quale vengono impiegati una sodio
silicalite, kanemite (NaH3Ds) quale precursore di silice e tensioattivi catworCTA-Br come
templanti; la sintesi proposta prevede la formazidnun composito silice-tensioattivo attraverso
un processo di scambio ionico (intercalazione dimgli CTA" nello spazio interlamellare della
silice idratata), seguito da un trattamento termiQuesta procedura porta all’ottenimento di
materiali a struttura lamellare definiti FSM (fotdsheet mesoporous). Tensioattivi neutri, quali
ammine primarie, fHan+1INH2 (n = 8-18), e polietilen-ossidi vengono impiegidi Pinnavaiat al
per preparare una serie di strutture mesoporossead silice sfruttando legami a ponte idrogeno in
luogo delle piu forti interazioni elettrostatichQuesti materiali includono 'HMS (hexagonal
mesoporous silicd) e 'MSU (Michigan state university material), s#i priva di ordine a lungo
raggio®. L'uso di tensioattivi neutri in luogo degli ioicomporta numerosi vantaggi sia dal punto
di vista economico che ambientale, legati allatiedafacilita con la quale essi possono essere
recuperati tramite estrazione. Piu del 90% del ftamte” impiegato nella sintesi pud essere

recuperato attraverso una semplice estrazionetemole'’ o con soluzioni acidé

1.2. Sistemi misti SiIG-TiO»

L’introduzione di TiQ su un supporto, tra cui allumino-fosfati, zeoétisilici mesoporose, e
stata effettuata utilizzando diverse tecnf@fé Tra le tecniche pill studiate c’@ I'introduziond de
catalizzatore nel framework del supporto. Tale t&aolé ottenuto attraverso una “sintesi diretta” in
cui una fonte di Ti@ (generalmente titanio-isopropossitiin isopropanolo) & aggiunta al gel di
sintesi del supporto. In questa tecnica l'idrotlsi precursori del titanio e del supporto avvengono
contemporaneamente ed il hi@iventa parte della struttura stessa del matefinblde. Questa
tecnica ha come svantaggio I'essere estremameftiennata da numerosi parametri ed e quindi
difficile da controllare. L'introduzione di un seabm precursore in fase di sintesi del materiale puo
produrre modifiche importanti nella struttura fiealel catalizzatore producendo significativi effett
sulle performance di reattivita. Altro limite erfipossibilita di introdurre elevate quantita di ZiO

in quanto gli effetti sulla morfologia sarebberacessivi. | vantaggi piu importanti derivano dal
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fatto che in genere il materiale finale é sinteiipzattraverso una reazione “one-pot”, e che essend
il catalizzatore inglobato nel framework del sugiparengono scongiurati problemi di leacHihd.

Un’altra importante tecnica di introduzione del Fi@revede una procedura di ancoraggio sul
supporto precedentemente sintetizzato, utilizzamdosoluzione del precursore di titanio (Ti(QPr
in iPrOH). In genere si utilizzano le tecnichempregnazione a secco o di impregnazione a umido.
Il TiO, supportato su silice amorfa & stato in passatdiatu come catalizzatore ed é stato
riscontrato che la natura microstrutturale e Ipelisione del Ti@dipende fortemente dal metodo di
preparazione. Le analisi sui campioni preparati pecoraggio su silice mesoporosa hanno
permesso di concludere che la maggior parte deicsentuttore si disperde in cluster nanometrici
all'interno dei pori del support&*° e la dimensione delle particelle e la natura aitisg del TiQ
hanno ancora un ruolo fondamentale sull'attivitbodatalitica. Questa tecnica ha il vantaggio di
essere facilmente riproducibile e consente di asgicuantita elevate di catalizzatore minimizzando
gli effetti negativi sulla morfologia del supporto.

Materiali misti silice-titania sono stati sintet#tz e ampiamente studiati dal punto di vista
morfologico strutturale e delle caratteristiche naigo-fisiché’ 3 ma la loro applicazione in
reazioni di fotocatalisi, soprattutto in fase gassaon é stata sufficientemente approfondita. Alla
luce di questa lacuna in letteratura, abbiamo dedisstudiare questi materiali nella reazione di

fotossidazione di NO.

2. Scopo

Lo scopo di questo lavoro é stato quello di sintie un materiale di Tésupportato su silice
mesoporosa, attraverso la tecnica dell'impregnaziansecco. Il supporto scelto € 'MCM-41
preparata secondo quanto riportato da Zhang ¥t.adhesideriamo ottenere un materiale in cui il
TiO, possegga quelle caratteristiche morfologico-stratt che da letteratura gli conferiscono la
migliore fotoattivita, quindi elevata cristallinit@ ricchezza in fase anatasio, con particelle
nell'ordine dei nanometri.

Al fine di verificare cio, i materiali preparati 30 stati analizzati utilizzando diverse tecniche di
caratterizzazione. E' stata utilizzata l'analisi I verificare il contenuto di T¥Ksui campioni, e
quindi verificare che la tecnica preparativa messaunto consenta un controllo effettivo della
guantita di semiconduttore che si desidera intnedulttraverso fisisorbimento di Nabbiamo
analizzato i catalizzatori per determinarne arepediciale e porosita e verificare gli effetti
dell’'ancoraggio sul supporto. Ulteriori confermenscstate ricercate attraverso diffrazione di raggi

X, tecnica che ha consentito di ottenere inforn@izamche sulla natura cristallina del Bidnfine
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attraverso analisi XPS abbiamo potuto studiarddtogdi ossidazione e I'abbondanza relativa degli
elementi superficiali dei campioni. Una volta pregtee caratterizzati, i campioni sono stati provat
in una reazione fotocatalitica di applicazione antale, nella fattispecie la fotoossidazione di NO,
per valutare se la dispersione su MCM-41 possaessa via per migliorarne I'attivita. Sono stati
presi in considerazione i risultati ottenuti cofotocatalizzatori di TIQ'SIO, preparati attraverso i
due metodi sintetici descritti. I primo approccsintetico, denominato one-pot, che prevede
introduzione del precursore di titanio durante ilatesi del supporto siliceo, non ha portato a
risultati soddisfacenti. Abbiamo quindi spostatontsstra attenzione sulla seconda metodologia di
preparazione che prevede l'impregnazione a sectauggporto di silice mesoporosa con una
soluzione di precursore alcossido di titanio. Tgdpraccio sintetico presenta i vantaggi maggiori
per la sintesi di questi materiali, in quanto @ttt di una tecnica consolidata e facilmente
riproducibile che permette la dispersione di Fi€u una matrice ad elevata area superficiale

migliorandone I'attivita fotocatalitica.

3. Parte sperimentale
3.1.Sintesi dei campioni

3.1.1. Sintesi di MCM-41

Nella sintesi comunemente impiegata per la preparazdellMCM-41 e piu in generale dei
materiali appartenenti alla famiglia degli M41sauwvoluzione acquosa contenente il precursore di
silice (silice fumante, sodio silicato, tetraetegano) € addizionata, sotto costante agitaziode, a
una soluzione alcalina di tensioattivo utilizzatealp agente direzionale di struttura (solitamente,
come visto nell'introduzione generale, si trattanablecole anfifiliche contenenti gruppi del tipo
CrH2n+1(CH3)sN™ (n=8-22) GH2n+1CsHsN' (=12 0 16)). La sorgente di silice idrolizza pemfaire
anioni che si coordinano con le teste polari dekiwattivo, formando in questo modo un gel
costituito da una mesofase silice-tensioattivgpHl viene a questo punto portato al valore voluto
(intervallo 8-11) usando un acido o una base cadnesampio idrossido di sodio. Il gel ottenuto e
quindi trasferito in autoclave o in una bottiglia téflon e invecchiato a pressione autogena,
solitamente a 100°C, per un tempo variabile daautre giorni.

Trascorso questo tempo il prodotto solido € sepatatie acque madri mediante filtrazione,
lavato abbondantemente con acqua distillata edcadsi in aria a temperatura ambiente. Lo step
finale della sintesi consiste nella rimozione @elsioattivo, fatta solitamente mediante calcinazion

in flusso di gas (A O, o0 aria) a temperature superiori ai 500°C.
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Questa fase € molto delicata e richiede un atteotrollo dei parametri coinvolti nel processo
(in particolare temperatura e velocita di riscaldatm) che, in caso contrario, potrebbero
compromettere la buona riuscita del materiale dmtni d’area superficiale, porosita, volume dei
pori).

Il campione & stato preparato seguendo la procethadata in letteratura da Zhaegal .

Reagenti
Tetraetossisilano (TEO®)drich

NaOH Fluka
Esadeciltrimetilammonio-bromuro (CTA-BFluka
H,O deionizzata

Acido aceticoFluka

Rapporti molari
SiO, 1/ CTA-Br 0.12/ NaOH 0.45/ ¥ 586

Procedura sperimentale

In un esperimento tipico, un’opportuna quantitéedisioattivo (2 g) € aggiunta ad una soluzione
alcalina di NaOH (0.96 g) e acqua (475 ml), la migce lasciata in agitazione a temperatura
ambiente per circa 40 minuti fino ad ottenere urlazone limpida. Alla soluzione ottenuta viene
aggiunto TEOS (10 ml), gocciolato lentamente con pettagperistaltica (1 ml/min) e sotto costante
agitazione.

La miscela di reazione € lasciata in agitazionengperatura ambiente per 3 ore, durante le quali
si verifica un progressivo aumento della sua visaoseguito dalla precipitazione di un solido
bianco “polverulento”. Alla fine di questo stadibsolido e le acque madri sono trasferite in un
bicchiere di TEFLON e lasciate invecchiare a pressiautogena per 60 ore alla temperatura di
75°C. Ogni 20 ore, il riscaldamento viene inteoptta miscela di reazione e raffreddata a
temperatura ambiente ed il suo pH (solitamentermataa 11.3 - 11.4), viene portato a 11 con
'aggiunta di alcune gocce di acido acetico. Ternarianvecchiamento il prodotto e raffreddato,
filtrato su gooch e lavato abbondantemente cg@ Histillata per eliminare parte del tensioattivo.
La rimozione del tensioattivo viene effettuata na@tie calcinazione alla temperatura di 540 °C in
flusso d’aria per 6 ore (velocita di riscaldamewnts 0.5 °C/min; flusso d’aria 60 mL/min).
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. _ Introduzione
Riarrangiamento del precursore
/—/. m micelle *% di silice &

Agente E; éi

direzionale

d1 struttura 22 ) f

P o

o &
OH 7‘ dl'
Teos

¥ Tetra-etosa-silano

Figura 2. Meccanismo di formazione di MCM-41

3.1.2. Sintesi dei campioni TIiQ-MCM-41

| campioni sono stati preparati per introduziondid, sul supporto mediante impregnazione a

secco. Sono state introdotte percentuali cresdefiio, pari rispettivamente al 9, 16, 23, 29, 33 %

in peso.
Quantita di TiO ;, effettivo Nome del campione
9% TM9
16 % TM16
23 % TM22
29 % TM28
33% TM32
Tabella 2. Nomi dei catalizzatori e quantita di Ji€ntenuto
Reagenti
 MCM-A41

* Isopropanolo (iPrOHAIdrich
» Isopropossido di Titanio (Ti(ORp))Aldrich

Procedura sperimentale

Una quantita nota di MCM-41 viene posta in un riggipe a fondo piatto. Viene preparata una
soluzione di Ti(OF5)4 in iPrOH a concentrazione desiderata, in funzideka quantita di Ti@che

si desidera introdurre. Vengono gocciolati 4 mL sbluzione per grammo di MCM-41
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omogeneizzando costantemente la polvere con unal&mh vetro. In seguito la polvere e posta in

stufa ad essiccare a 80 °C per 12 ore (velocitescildamento v = 10 °C/h).

[I'l'-|,"l S48 LR [y D | ' --‘|'-‘|i"'-1:|'5“r.'i f Rk LRI R

ke )

e |-| were TN past I"_J||J1

Figura 3. Sintesi dei catalizzatori TMX (X = % wt dOg rispetto SiQ)

In seguito il campione viene calcinato a 500 °Cflusso d’aria per 3 ore (velocita di
riscaldamento v = 5 °C/min; flusso d’aria 50 mL/miQuesta seconda calcinazione ha lo scopo di
favorire la cristallizzazione del TiCGad anatasio. E’ stato effettuato un breve studiimpmare per
scegliere la temperatura piu adatta. Sono statidijgintetizzati tre campioni di MCM-41 al 9 % wt
di TiO, secondo la procedura appena descritta ma calairiegitemperature diverse: 300, 500, 650
°C. In seguito sono stati caratterizzati e sotttpaistest catalitico di fotoossidazione di NO. La
migliore conversione e stata ottenuta con il camgicalcinato a 500 °C, che e quindi stata scelta
come temperatura ottimale. Dai dati di carattedikm@e abbiamo osservato che il campione
calcinato a 300 °C aveva una scarsa cristalli@izesto dato € in accordo con quanto riportato in
letteratura per cui la temperatura di transizionfase del TiQ da amorfo ad anatasio, solitamente
compresa tra 300 e 400 °C, subisce uno shift ageayre pitl alte in sistemi misti silice-titatia
Entrambi i campioni calcinati a 500 °C e a 650 °Cstramo un elevato grado di cristallinita e
presentano solamente la fase anatasio. Tuttavev#itd temperatura di calcinazione (650 °C) causa

la sinterizzazione delle particelle e quindi neudd I'attivita.

3.2.Caratterizzazione

Le tecniche di caratterizzazione utilizzate per sjueampioni sono descritte nei seguenti

paragrafi.

3.2.1. Spettroscopia di emissione con sorgente al plasmecappiato induttivamente (ICP)

La spettroscopia atomica studia I'assorbimentanigsione o la fluorescenza di atomi o di ioni
elementari. Tra i processi di diseccitazione delglimenti, vi € I'emissione di fotoni con frequenza
dipendente dal salto energetico dell’elettrone saspbile dell’emissione. Questo processo genera

uno spettro caratteristico per ogni elemento, reddgossibile I'analisi quantitativa e qualitatiia
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un campione sulla base dello studio dei fotoni emiesseguito all’eccitazione. Gli spettri atomici
si ottengono convertendo i componenti del campiarngomi gassosi o ioni elementari, mediante
un adeguato trattamento termico. Il processo cajudle il campione viene convertito in atomi
gassosi prende il nome ditomizzazione La precisione e l'accuratezza dei metodi atomici
dipendono in modo determinante dallo stadio di @&mazione che puo essere realizzato in vari
modi. Tra i metodi piu utilizzati vi sono i metodifiamma, i metodi termoelettrici e le sorgenti al
plasma. Queste ultime presentano dei vantaggittespgli altri due: il primo e la possibilita di
lavorare in intervalli di concentrazione di parecohdini di grandezza, contro uno o due delle
normali tecniche atomiche; il secondo e la mindeerierenza tra gli elementi a causa della maggior
temperatura di esercizio. Un altro vantaggio imgaie e la possibilita di ottenere spettri
soddisfacenti per la maggior parte degli elemesriza variare le condizioni di eccitazioni, potendo
effettuare misurazioni simultanee di dozzine diredatf®.

| nostri campioni sono stati sottoposti ad analisemissione atomica con sorgente al plasma
allo scopo di determinare la quantita di Tifresente nei catalizzatori e quindi verificarelase
tecnica di introduzione del semiconduttore fos$iealbile.

Prima di essere sottoposti allanalisi i campioona stati solubilizzati in una soluzione
derivante dalla disgregazione attraverso una proeedtandardizzata. | catalizzatori sono stati
quindi essiccati a 110 °C per 15 ore per eliminacompletamente I'eventuale umidita e non
incorrere in errori di pesata. 100 mg di campiooosstati inseriti in una capsula di teflon e sgspe
in 5 ml di HO milliQ; quindi sono stati addizionati 1.5 ml diFtsuprapuro e 3 ml di acqua regia
(HCI/HNO3; 3+1 preparata sempre con reagenti suprapuri)ofitenitore e stato inserito nel
disgregatore a microonde (Milestone mis 1200 mega)un primo ciclo disgregativo. Il secondo
ciclo é stato effettuato dopo aver aggiunto nedlpstila 5 ml di una soluzione sovra satura di acido

borico suprapuro. Le condizioni operative dei dieé disgregativi sono riportate in Tabella 3.

Ciclo disgregativo Step Potenza (watt) Tempo (min)

1 250 8
2 400 5

1 3 650 5
4 400 5
5 250 10
1 250 5

2 2 0 1
3 250 5

Tabella 3. Condizioni operative dei cicli disgrelyat
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Lo strumento utilizzato per analizzare le soluzidei campioni € un ICP ottico (Perkin-Elmer
ICP OES Optima 5300 DV) che si basa sulla spettmacai emissione al plasma ad
accoppiamento induttivo. L’analisi del titanio atst eseguita alla lunghezza d’onda di 334.94 nm.

3.2.2. Fisisorbimento di N, e Diffrazione a Raggi X (XRD)

L’'area superficiale e la porosita dei catalizzaswno state misurate dalla quantita di azoto
fisisorbito a 77 K. La struttura é stata determanaediante diffrazione a raggi X (XRD) sia ad alto
che a basso angolo. Per una trattazione piu appitéodi tali tecniche si rimanda al capitolo 2

(Caratterizzazioni, paragrafo 2.3.).

3.2.3. Microscopia Elettronica in Trasmissione ad Alta Risluzione (HR-TEM)

La microscopia elettronica a trasmissione e unai¢acche sfrutta un fascio di elettroni ad alto
voltaggio (fino a 200 KeV) emessi da un catodo.eTiakcio viene messo a fuoco da una serie di
lenti elettrostatiche ed elettromagnetiche, echanfpassa su un materiale parzialmente trasparente
alla radiazione. Il rilevatore, che puo essere satermo a fluorescenza, una lastra fotografican o u
sensore sensibile alla luce, produce un'immaginaliadrisoluzione del materiale in questione (1.92
A). Inoltre l'analisi dei raggi X prodotti permettk effettuare un’analisi composizionale ad alta
risoluzione spaziale. Essa permette di determireamadrfologia dei cristalli, la dimensione delle
particelle e permette d’individuare le facce prnopadmente esposte. La tecnica trova applicazione in
svariati campi da quello biologico (ad esempiomsliudio di ultra strutture cellulari) alla scienza
dei materiali per lo studio e la caratterizzaziaie microfasi ed interfacce. Particolarmente
importante soprattutto nel campo delle scienzevggeriali € la possibilita di ottenere informazioni
sui parametri reticolari tramite esperimenti difdizione elettronica ed immagini ad alta
risoluzione.

La tecnica e stata utilizzata con lo scopo di \@akitil mantenimento della struttura ordinata
della silice. Inoltre attraverso tale tecnica egilute determinare le dimensioni delle particelle d
titania e la fase cristallina nei catalizzatorigaeti. Lo strumento utilizzato € stato un micrgsco
elettronico JEOL JEM 3010 UHR, con una tensione delecazione di 300 KeV, equipaggiato con
rilevatore a filamento catodico di La® un detector EDX Oxford INCA Energy TEM 200. Una
piccola quantita di campione (circa 0.5 mg) fineteenacinato viene dispersa in alcol isopropilico
mediante la tecnica ad ultrasuoni, dopo di ché gaoecia della sospensione ottenuta viene
depositata su un retino di rame, rivestito da bm fioroso di carbone (200 mesh).

Dalle immagini ottenute, mediante conteggio diresiaicava la distribuzione delle dimensioni
dei diametri delle particelle.
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Le misure sono state effettuate presso il diparitmeli Scienze Molecolari e Nanosistemi del
Polo scientifico di Via Torino, dell’'Universita Gadscari di Venezia. A tal proposito si ringrazia la

dottoressa Patrizia Canton.

3.2.4. Spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS)

A differenza della spettroscopia ottica, nella Bpstopia elettronica il segnale prodotto in
seqguito all’eccitazione dell'analita € costituitaa dun fascio di elettroni anziché di fotoni.
Nell’analisi si misura quindi la potenza di quedascio elettronico indotto, in funzione della
energia degli elettroni (o frequenza). L'eccitazione dell’analita & prodotta irraggiandl
campione con fasci di raggi X, di radiazione UV icetkttroni. In relazione al tipo di radiazione
utilizzata per l'eccitazione, si possono distinguere tipi di spettroscopia elettronica. La
spettroscopia elettronica Auger (AES) sfrutta fadicielettroni, la spettroscopia fotoelettronica
ultravioletta (AUS) in cui sono impiegati raggi LAd alta energia e la spettroscopia fotoelettronica
araggi X (XPS) che é la piu comune, e che é basditaraggiamento del campione con radiazione
X monocromatica. L’XPS fornisce informazioni quative e quantitative sulla composizione
elementare della materia ed in particolare delf@edici solide. Infatti a causa del basso potere di
penetrazione degli elettroni eccitati, le inforntaxi che essi forniscono sono sostanzialmente
ristrette a strati superficiali con spessori dcopiani atomici (da 10 a 50 A). La composizione
degli strati superficiali € di solito significativeente diversa dalla composizione media dell’intero
campione. Le applicazioni piu importanti e sigrafive della spettroscopia elettronica sono
attualmente costituite da analisi delle superficisdlidi quali: metalli, leghe, semiconduttori e

catalizzatori eterogenei. In Figura e rappresartaschematica del processo XPS.
ERE }IV = EE'
E;
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Figura 4. Rappresentazione schematica del processo XPS
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Le tre righe inferiori denominate, ="y, E”,, rappresentano le energie degli elettroni degditist
interni L e K, mentre le tre superiori rappresentatcuni livelli energetici degli elettroni di vailea
o di strati esterni. Come mostrato in figura, ueofdtoni di un fascio X monocromatico, di energia

hv nota, espelle un elettrone dall’orbitalgdello strato K. La reazione puo essere rappresedsa

Athy —> Ar+e

dove A pud essere un atomo, una molecola o ung ®NE* & uno ione elettronicamente
eccitato con una carica positiva maggiore di un@aunspetto ad A. L'energia cineticaxE
dell’elettrone emesso viene misurata con uno spattro di elettroni, quindi I'energia di legame

Ep pud essere determinata con la seguente relazione:

Eb:hV-Ek-W

in cui w é la funzione di lavoro dello strumento, un fattati correzione che tiene conto
dell'intorno elettrostatico nel quale l'elettrone generato e misurato. Uno spettro a bassa
risoluzione e alto intervallo (denominatpettro d’insiemge utile per determinare la composizione
elementare dei campioni. Infatti, con una sorgéate di magnesio o alluminio, tutti gli elementi,
eccetto elio e idrogeno, emettono elettroni intachienergia caratteristica. Quando uno dei picchi
viene esaminato in condizioni di piu elevata rigadne di energia, si nota che la posizione del
massimo dipende in piccola misura anche dall’irdochimico dell’atomo responsabile del picco.
Questo indica che la variazione del numero di releitdi valenza e del tipo di legami che essi
formano influenzano le energie degli elettroniinteLe energie di legame aumentano se lo stato di
ossidazione diventa piu positivo. Questo chemidaft uod essere spiegato assumendo che
I'attrazione del nucleo per un elettrone internena diminuita dalla presenza degli elettroni estern
Quando uno di questi viene rimosso, la carica ®fetsentita dagli elettroni interni risulta
aumentata, e ne consegue quindi un aumento delieneli legame. Una delle applicazioni
dell’XPS ¢ [lidentificazione degli stati di ossidame degli elementi presenti nei composti
inorganici. Gli spettri XPS forniscono non solodihazioni qualitative sui tipi di atomi presenti in
un composto, ma anche sul loro numero relativo.

Vale la pena di sottolineare nuovamente che i fetteni prodotti dall’XPS non sono in grado
di attraversare spessori di solido superiori a BDA\. Le applicazioni pit importanti sono infatti

dedicate all’acquisizione di informazioni sulle suici; alcuni esempi sono l'identificazione diisit
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attivi e degli avvelenamenti sulle superfici cdielie, la determinazione dei contaminanti
superficiali dei semiconduttori, lo studio degliadt di ossidi superficiali su metalli e leghie

Nel nostro lavoro ci siamo avvalsi di questa teanijger avere informazioni riguardo
'abbondanza elementare relativa dei nostri campgoper determinarne gli stati di ossidazione al
fine di individuare possibili correlazioni tra legprieta fotocatalitiche e la natura chimica della
superficie dei campioni. Le misure XPS sono staegeite con un M-Probe Instrument (SSI)
utilizzando le seguenti condizioni operative:

» sorgente: radiazione monocromatica At KL486.6 eV)

e spot: 20Qum x 750um

* pass energy: 25 eV

* risoluzione: 0.74 eV

| valori di energia vengono calibrati al livello;4fdell’oro preso a 84.00 = 0.1 eV, e ai livelli
2ps2 € 3s del rame, presi rispettivamente a 932.471+eW. e 122.39 + 0.15 eV. Un fascio di
elettroni viene utilizzato per neutralizzare 'acauo di carica positiva sui campioni isolanti. Per

tutti i campioni, il picco del livello energetico I e stato preso come standard interno a 284.6 eV.

Le misure sono state effettuate presso il dipanitmeli Chimica Fisica ed Elettrochimica

dell’'Universita degli Studi di Milano. A tal propibs si ringrazia la dottoressa Claudia L.Bianchi.

3.2.5. Analisi termica (TG, DSC)

Le misure di analisi termogravimetrica (TG) e diocanetria a scansione differenziale (DSC)
permettono di identificare le variazioni chimicleefisiche che avvengono nei campioni sottoposti a
riscaldamento. Si possono infatti individuare siienomeni accompagnati da una variazione di
massa del campione, come la perdita gDHb di sostanze volatili, sia gli effetti fisici enon
producono variazioni ponderali, come ad esempieniofmeni di cristallizzazione, che vengono
registrati solo nella curva DSC.

Al fine di studiare le trasformazioni chimico-fibie nei nostri campioni durante il trattamento
termico di calcinazione ed in particolare per pad@bilire la temperatura ottimale alla quale
trattarli per avere la completa rimozione dei ripeagenti direzionali di struttura, la silice mo
calcinata e stata sottoposta ad analisi TG e DSC.

Le analisi termiche TG-DSC sono state effettuatdize&indo un analizzatore Simultaneous
Thermal Analyzer STA 409 (Netzsch), che consenteedistrare contemporaneamente le due

curve.
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Le misure sono state effettuate presso il diparitmeli Scienze della Terra dell’'Universita di

Ferrara. A tal proposito si ringrazia il profes§&useppe Cruciani.

3.3.Test Catalitici

L’apparato sperimentale impiegato per i test citak descritto nel capitolo 2Messa a punto
di un impianto su scala di laboratorio per test aisidazione di NO in fase gasSi riportano

brevemente le condizioni utilizzate durante i thsttivita.

Campione caricato 50 mg (50-70 mesh, pari a B2¥n)
Portata Totale 2800 ml/min

Concentrazione NO/Aria 100 ppb

Intensita irraggiamento 8.5 Wrt\ = 315-400 nm)

4. Risultati e discussione

Tutti i campioni descritti sono stati sintetizzalimeno due volte e caratterizzati allo scopo di
escludere possibili errori in fase di sintesi @dalisi. | dati di reattivita e di caratterizzazeomanno
sempre confermato i risultati ottenuti, tale riatdt testimonia la riproducibilita della tecnica di

sintesi dei catalizzatori messa a punto.

4.1.Test catalitici

Come precedentemente descritto, i campioni siiizsono stati sottoposti ad un
pretrattamento di pressatura e frantumazione pdnessere utilizzati per il test fotocatalitico.|Da
momento che la struttura ordinata del materialgiliie potrebbe essere stata distrutta o modificata
da questo trattamento, sono state effettuate amhlidiffrazione ai raggi X su un campione di
MCM-41 dopo la pastigliatura. | dati ottenuti hanmostrato una parziale perdita di regolarita nel
materiale, probabilmente legata al collasso di ralccanali, tuttavia abbiamo osservato un
sostanziale mantenimento delle caratteristiche ohmgiche. Alla luce del risultato ottenuto sul
supporto non modificato abbiamo eseguito la stasséisi anche sui campioni misti silice-titania, i
diffrattogrammi del campione TM9 (9 % wt TiSiO,) sono riportati in Figura 5 come

rappresentazione esemplificativa.

62



CAPITOLO 3: Sviluppo di TiQ su materiale ad elevata area superficiale
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Figura 5. Profili di diffrazione del campione TM9 pra e dopo pastigliatura

Anche in questo caso, come era lecito aspettatshjamo osservato una diminuzione
dell'intensita dei picchi caratteristici della stura del supporto. Possiamo comunque affermare che
la struttura ordinata viene sostanzialmente mamdéenusegnali ad alto angolo, caratteristici delle

fasi del TiQ, rimangono invece invariati, stando a significelne il trattamento preliminare non ha
alcun effetto sulla fase cristallina della spedieva.

L’attivita dei campioni sintetizzati e stata valatanella reazione di fotoossidazione di NO con
luce UV secondo la metodologia descritta nel capi2o

In Figura 6 sono rappresentati i risultati catalitottenuti per tutti i campioni sintetizzati. |
risultati sono stati confrontati con la conversiaritenuta dal Ti@ commerciale P25 Degussa non
supportato. Lo stesso test € stato effettuat@mtiido MCM-41 in cui non é stato introdotto 7iO

allo scopo di verificare che la silice non reagisse I'NO o0 non desse assorbimento.
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Figura 6. Risultati catalitici per la fotoossidaziodeNO

Si puo osservare che le performance catalitiche smmo direttamente proporzionali alla
guantita di TiQ presente nel supporto. E’ osservabile un andanseptrabola in cui il massimo di
conversione si ha per il campione TM16 corrisponelea un contenuto di TiQlel 16 % wt, per
quantita minori e maggiori di Tiintrodotto abbiamo conversioni inferiori che dew@no
allaumentare della quantita di fase attiva presaml campione. Si deduce che le performance
catalitiche non sono unicamente dipendenti daltecentrazione di fase attiva del fotocatalizzatore,
ma sono altresi legate ad altre variabili che wewa discusse in relazione ai dati di
caratterizzazione trattati nei paragrafi seguenti.

E’ importante notare che il catalizzatore migliora hna attivita paragonabile a quella del
campione commerciale di riferimento. Va pero tenirtoconsiderazione che nel catalizzatore
sintetizzato & presente solo il 16 % wt di T#dfronte di una performance ottenuta da un canegpion
costituito completamente da TiOSe quindi confrontiamo la conversione di NO pengmo di
fase attiva presente nel catalizzatore, possiarserias che il campione TM16 € piu efficiente del

TiO, commerciale.

CONVersione, . —134 CoNversione
gTiO, pys gTiO, e

=750

Per capire il comportamento riscontrato per i eampioni preparati siamo ricorsi ad alcune
tecniche di caratterizzazione.
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4 .2.Caratterizzazione

Tutti 1 catalizzatori sintetizzati sono stati caeattzati mediante le tecniche descritte
precedentemente. | campioni di MCM-41 sintetizzatil utilizzati come supporto sono
contraddistinti dalle stesse proprieta morfologiehstrutturali, come confermato dalle analisi di
fisisorbimento di N e di diffrazione ai raggi X.

4.2.1. Analisi ICP

Attraverso I'analisi di emissione atomica abbianotupo risalire al contenuto di titanio presente
nei campioni e calcolare la concentrazione di,lifDogni catalizzatore. In Tabella 4 sono riportate
le quantita di TiQ presenti nei campioni, sono anche riportati i kiadelle concentrazioni nominali

che volevamo ottenere.

Campione TM9 TM16 TM22 TM28 TM32
% wt di TiO, nominale 9 16 23 29 33
% wt di TiO, effettiva 9 16 22 28 32

Tabella 4. Concentrazione nominale di specie aftiresente sul supporto e quantita di TiO
caricato determinata dai dati di analisi ICP.

| dati confermano che la quantita di Ti@resente nei campioni € quella attesa. Si possono
osservare discrepanze minime tra valori nominale#ettivi ascrivibili ad errori sperimentali non
evitabili. Questi risultati dimostrano inoltre chla tecnica impiegata possiede una buona
riproducibilita e consente di avere un elevato it sulla quantita di specie attiva che si deside
introdurre. Questo dato € molto significativo. tifalurante il periodo di tesi abbiamo sintetizzato
campioni analoghi mediante sintesi diretta, ovys#pintroduzione del precursore di titanio nel gel
di sintesi del MCM-41, i cui dati di caratterizzaze e di reattivita non sono stati riportati in joa
non ritenuti soddisfacenti. Le analisi ICP di questmpioni hanno mostrato una discordanza
significativa tra la quantita di T#éOnominale e quella effettiva. Nello specifico | el effettivi
erano inferiori rispetto a quelli nominali, indicke non tutta la fase attiva veniva introdotta nel

materiale finale.

4.2.2. Fisisorbimento di N,
L’isoterma di adsorbimento-desorbimento e il gmafdi distribuzione del diametro medio dei

pori, determinato nel ramo di adsorbimento deltésma impiegando l'equazione BJH, del
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supporto MCM-41 sono riportati in Figura 7. Comevede non € rilevabile alcun fenomeno di
isteresi e l'isoterma é reversibile (ramo di adsodnto e di desorbimento coincidono), in accordo
con quanto riportato in letteratura per altri caompidi MCM-41 con dimensione dei pori
paragonabili a quelle del materiale da noi preparatferiori ai 4 nni. Nel caso di questo
campione e difficile classificare I'isoterma alfetno di una delle categorie BDDT anche se in

buona parte dei lavori riportati in letteraturasesgene comunque identificata con il tipo 1V.

600+
,lr!.ln'li!’:l;l"—ll—ifl'F:.""lj-—
= 500- _'/';/
= MCM-41
= 4001 o
2 _ E
2 |
S 300 .,,.-"/ cog
L -~ 5
< 200, =
> I}
il 1 10
100 D pori (hm)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

0

Figura 7. Isoterma di adsorbimento e grafico delistdbuzione del diametro medio dei pori

determinato mediante metodo BJH per il supporto M&IM-

Analizzando l'isoterma dei questo sistema si ndta sono presenti tre regioni associabili ad

altrettanti “step” nel processo di adsorbimento.

1. Per pressioni relative inferiori a 0.25 vi e lanf@zione di un monostrato di molecole di gas
adsorbito caratterizzato da un aumento lineare@aeame di gas con la pressione.

2. A pressioni piu elevate (P/P 0.25) I'adsorbimento nei mesopori avviene secondo
processo statistico multistrato seguito dalla cosdeione capillare. Tale fenomeno e
accompagnato da un forte incremento nel volume ai gdsorbito come denota il
pronunciato flesso nell'isoterma. L’adsorbimentdimgitato in un range molto stretto di
pressioni relative (PfP= 0.25-0.33) tale da suggerire una distribuzionettst della
dimensioni dei pori.

3. Quando tutti i mesopori sono occupati dal gas,skabdimento continua sulla superficie

esterna del materiale (plateau nelle isoterme).
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L’area superficiale dei materiali € stata calcoleendo uso dell'equazione BET, mentre il
volume totale dei pori € stato estrapolato dalgalatdelle corrispondenti isoterme di adsorbimento.
La distribuzione dei mesopori e stata determinataamo di adsorbimento dell’isoterma seguendo
la procedura BJH. Come si vede in Figura 7 il cam@i mostra una distribuzione unimodale
abbastanza stretta il cui diametro medio cadeca &2 nm.

In Figura 8 sono riportate le isoterme di adsorlbitoelesorbimento e i grafici delle
distribuzioni del diametro medio dei pori dei campi TMX e del campione commerciale P25

Degussa, mentre in Tabella 5 sono riportati i patammerfologici principali di tutti i campioni.

800
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5
dVv/dlog(D)

1 2 3 4 5678910
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Figura 8. Isoterme e distribuzione del diametro meatki pori dei campioni TMX e del TiO

commerciale

Campione Area superficiale Diam. medio pori Volume dei pori
(m*g) (nm) (mi/g)
MCM-41 1344 3.2 0.86
T™M9 1076 25/4 0.92
TM16 989 3.1 0.72
TM22 881 23137 0.72
TM28 799 25/4 0.73
TM32 803 2.3/3.9 0.57
P25 52 11 0.13

Tabella 5. Principali parametri strutturali dei cdtazatori sintetizzati confrontati al MCM-41 e al
TiO, commerciale.

67



CAPITOLO 3: Sviluppo di TiQ su materiale ad elevata area superficiale

Le isoterme dei campioni preparati sono carattehistdi sistemi mesoporosi e sono molto
simili a quella del MCM-41. Anche queste curve sassimilabili a isoterme di tipo IV e si
riconoscono tre zone ben distinte associabili,etifpgamente, alla formazione di un monostrato di
molecole (primo tratto, pressioni relative < 0.2al);adsorbimento capillare nei mesopori (flesso
nelle isoterme) ed infine all’adsorbimento sullgeticie esterna del materiale (plateau nelle
isoterme). Si possono individuare alcune differecize sono indicative di una modificazione della
morfologia del materiale di partenza. Innanzit@tevidente la comparsa in tutti i campioni di una
isteresi, che pud essere associata ad una modbfieadei canali costitutivi del supporto. Si puo
notare che la quantita di gas adsorbito diminusiteumentare del contenuto di fase attiva. Il
volume totale dei pori, calcolato al plateau detlerrispondenti isoterme di adsorbimento-
desorbimento, diminuisce allaumentare del tenoreTiD, introdotto. La distribuzione dei
mesopori, determinata in maniera analoga al MCMeddnimodale per il campione TM16, per tutti
gli altri € bimodale e si osserva un secondo pmmoispondente a diametri di circa 4 nm. Questo
dato potrebbe indicare un parziale collasso diral@ori in seguito all'introduzione della fase
attiva, in particolare al secondo trattamento teomsubito dal campione. Queste evidenze
sperimentali sembrano essere in accordo con lemradi TiQ all'interno dei canali del supporto.

Gia da queste osservazioni appare chiaro che ladolegia di introduzione di TiPgpermette di
ottenere catalizzatori che sostanzialmente mantendm proprieta morfologiche del supporto, in
particolare I'area superficiale elevata. Va comuntgnuto in considerazione che vi & una perdita di
gueste qualita allaumentare del tenore dijJifattore che ne pregiudica I'attivita cataliti&.puo
quindi dedurre fin d’ora che un carico eccessivtade attiva sul supporto puo avere effetti negativ
sulla capacita di catalizzare la reazione pressame, ed essere quindi una delle possibili corcaus
che portano ad una diminuzione di attivita cataitnei campioni con tenore di Ti®uperiore al 16
% wt.

E’ stata riportata anche l'isoterma di adsorbimedgserbimento del Tiocommerciale P25
Degussa allo scopo di evidenziarne le differentaitaristiche morfologiche. Si puo infatti notage |
scarsa quantita di gas adsorbito che comporta ssobwalore di area superficiale. Questo ha
sicuramente una influenza negativa sulla capacttzaftiva del campione ed € infatti uno dei limiti

che vengono correntemente riconosciuti nel;TiO

4.2.3. Diffrazione di Raggi X
L’analisi di diffrazione ai raggi X ci ha permesdo ottenere informazioni sulla struttura del
supporto e dei catalizzatori e di discriminaredsifcristalline del TiQ presenti nei campioni. In
Figura 9 e riportato il diffrattogramma a bassoaadli tutti i campioni sintetizzati, sulla destra
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abbiamo riportato il pattern di diffrazione del MGAL non modificato, allo scopo di evidenziare

gli effetti provocati dall'introduzione della fasdtiva sulla struttura del supporto.
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Figura 9. Profili di diffrazione a basso angolo deirspioni TMX e del supporto MCM-41

Il profilo di diffrazione relativo al campione di ®M-41 mostra, nella regione dbZompresa
tra 2° e 8° quattro picchi ben risolti relativi aflesso dei piani (100), (110), (200) e (210),
corrispondenti ad una struttura ordinata con simmesagonale P6mm. Tale risultato & in accordo
con quello riportato in letteratura da Bestkal®®, ad indicare la buona qualita del materiale da noi
preparato. | diffrattogrammi a basso angolo relativcampioni TMX hanno evidenziato il profilo
di diffrazione caratteristico di una struttura pgacordinata in cui i quattro picchi caratteristiel
MCM-41 perdono in risoluzione ed intensita all’aurtege del tenore di TiDVa pero sottolineato
che il campione TM28 presenta picchi meno intenspeito al campione TM32 nonostante
contenga una quantita inferiore di BiCPossiamo comunque constatare che l'introduzicele d
semiconduttore ha portato una alterazione dellatsta ordinata del supporto, identificabile con
una perdita di regolarita, ma possiamo comunguerrafire che la struttura viene sostanzialmente
mantenuta. Questi dati sembrano essere in piemmrdmeon le conclusioni tratte dall'analisi di
fisisorbimento di M.

In Figura 10 sono riportati i diffrattogrammi adaaéingolo di tutti i campioni sintetizzati e di un
campione di TiQ con elevata cristallinitd in fase anatasio; a wonb € stato riportato il
diffrattogramma del Ti@commerciale P25 Degussa.
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Figura 10. Profili di diffrazione di raggi X ad altongolo dei campioni TMX e del campione TiO

commerciale di riferimento (A = Anatasio, R = Rutilo)

Per quanto riguarda i campioni TMX e possibile osmer che i picchi sono poco risolti per il
campione TM9, a causa del basso tenore dp,Ti@tavia diventano sempre piu intensi e definiti
allaumentare della quantita di fase attiva preserdalle analisi effettuate non sono state
individuate altre fasi cristalline, per cui poss@msserire che tutti i nostri campioni contengono
TiO, cristallino e ricco in fase anatasio. Ancora unlavil campione TM28 sta al di fuori del trend
avendo picchi poco intensi e definiti al confrordei campioni TM16 e TM22 aventi tenore
inferiore di TiQ. Da notare che il diffrattogramma del campione wcwrciale mostra una
componente maggioritaria di fase anatasio (circa%®0e una percentuale rilevante di fase
cristallina rutilo (circa 20 %). Inoltre si notaeh picchi attribuibili al’anatasio sono molto ben
definiti e questo indica una elevata cristalliniBono probabilmente queste caratteristiche che
rendono conto delle buone proprieta fotocatalitithguesto campione commerciale.

Un’ulteriore possibile spiegazione delle performaatalitiche dei campioni preparati € stata

cercata attraverso analisi al microscopio elett@iiit EM).
4.2.4. Analisi HRTEM

In Figura 11 sono riportate le micrografie TEM peampioni al 16 e 28 % TWIMCM-41. Gli

altri campioni mostrano immagini molto simili e qdi non sono state riportate.
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Figura 11. Immagini TEM per i campioni TM16 e TM28

Come e possibile osservare, la crescita dellaigitanlla superficie esterna dei canali del
supporto di silice € evidente. La dimensione dedieoparticelle di Ti@e centrata attorno i 7 nm ed
possibile osservare soltanto la fase anatasio. tQd&$ sono in buon accordo con quelli ottenuti
delle analisi XRD.

| dati strutturali ottenuti dalle varie caratte@zmoni possono essere quindi riassunti attraverso
alcune brevi considerazioni: i. I'introduzione dBI, nel sopporto siliceo modifica soltanto in
parte la struttura del’'MCM-41 che mantiene persjuatti i catalizzatori un certo grado di ordine a
corto raggio caratteristico di tale materiale mesopo; ii. I'unica fase cristallina di titania pesge
in tutti i sistemi misti preparati € I'anatasioeedimensioni sono nanometriche; iii. con 'aumeatar
della quantita di Ti@nei catalizzatori preparati si nota una diminueiadkella fase amorfa per tutti i

sistemi.

Alla luce dei dati raccolti quindi possiamo con&uel che le proprieta morfologico-strutturali
dei catalizzatori non sono sufficienti a dare upa&gazione alle diverse performance catalitiche
riscontrate nella serie di catalizzatori prepar&i. stato comunque possibile riscontrare delle
differenze che contraddistingono i sistemi piuvattl campioni TM16 e TM22 infatti si sono
dimostrati il miglior compromesso tra area supéfe; struttura mesoporosa ordinata e contenuto
di anatasio nanocristallino. Tali caratteristichéegano in parte I'elevata attivita riscontrata in
questi due campioni ma non sono sufficienti a eapigrché si noti una progressiva diminuzione

nella conversione del’NO allaumentare della cartcazione di fase attiva dal 22 al 32 %.
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Per cercare di dare una spiegazione a questa amoenattenere maggiori informazioni sulle

proprieta chimiche superficiali dei sistemi prepiarsiamo ricorsi ad analisi di spettroscopia
fotoelettronica (XPS).

4.2.5. Analisi XPS

Tutti i campioni preparati sono stati analizzatraterso XPS secondo le condizioni operative
riportate nel capitolo precedente. Sono stati otiespettri d'insieme da cui sono state calcolate |
abbondanze elementari relative, mentre partic@ttenzione € stata riservata ai picchi relative all
binding energy 2p del titanio per ottenere inforioagz riguardo il suo intorno chimico, nello
specifico: stato di ossidazione e tipo di coordioag. Informazioni utili vengono dalla
determinazione dell’abbondanza elementare sullarfoe dei materiali. In Tabelle 6 e in Figura

12 sono riassunti i principali dati raccolti conegta analisi.

% atomiche

Campione _ _

O % Ti % C% Si%
T™M9 48,6 3,7 27,4 20,3
TM16 55,1 8,6 19,5 16,8
TM22 58,2 17,6 16,4 10,1
T™M28 49,0 17,8 23,3 7,6
TM32 447 14,6 37,3 5,4
TiO, 449 14,6 40,5 I

Tabella 6. Abbondanza atomica superficiale dei camisintetizzati e di un Tianatasio, ottenuti
dai dati XPS.

Ti% Ti %

Figura 12. Abbondanza atomica superficiale dei camipsmntetizzati ottenuti dai dati XPS.
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Per quanto riguarda gli elementi trovati nei vaatatizzatori analizzati, possiamo osservare
I'effettiva diminuzione del rapporto Si/Ti alllaumiame della quantita di Tigntrodotto.

Inoltre si possono notare quantita significativecdrbonio attribuibili ad impurezze assorbite
sulla superficie del campione. Escludiamo che gtitch residui del templante utilizzato per la
sintesi del supporto, in quanto € noto che il waisivo CTA-Br decompone in un range di
temperatura compreso tra i 150 e 350°C. Questagetyva viene ampiamente superata in fase di
calcinazione del MCM-41. Verifica ulteriore di quanappena detto ci viene dall'analisi
termogravimetrica che abbiamo effettuato su un cangpdi MCM-41 non calcinato. In Figura 13
sono riportati i risultati ottenuti dalle analisi T®3DSC (inserto in figura) del campione di MCM-41

non calcinato.
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Figura 13. TG e DSC di MCM-41 non calcinato

A circa 100°C é presente un primo segnale nellavacuermogravimetrica associato al
desorbimento dell'acqua fisisorbita pari a circa@% in peso sul totale. La regione successiva,
compresa tra i 150 e i 350°C, e caratterizzatandannarcata perdita in peso (42%) corrispondente
alla decomposizione del tensioattivo e alla rottle#ia catena idrocarburica. In questo intervallo e
possibile distinguere due massimi pronunciati nellava DTG associabili ad altrettanti step nel
meccanismo di rimozione del tensioattivo, in acootdn quanto riportato in letteratura da Zhao e
collaboratorf’. La prima perdita in peso, da 150 a 300°C, puéressorrelata con I'eliminazione
della testa idrofilica del tensioattivo, via elimizione di Hoffman (37%); la seconda regione
esotermica si colloca in un range compreso tr&ie80350°C (picco centrato a ~ 330°C nella curva

DSC) ed e associata alla combustione delle spadmgiose residue (5%).
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Per quanto riguarda le proprieta elettroniche amate mediante analisi XPS, in Tabella 7 e
nelle Figure 14, 15, 16, 17 e 18 sono stati rigortdati e gli spettri XPS relativi alle binding
energy 2p del titanio dei campioni sintetizzati.

) B.E. 2ps2 Ti
Campione
eV
457.2 (30%)
T™M9
458.6 (70%)
456.9 (6%)
TM16
458.5 (94%)
TM22 458.6 (100%)
458.5 (87%)
T™M28
459.9 (13%)
458.5 (22%)
TM32
459.9 (78%)
TiO, 458.9 (100%)

Tabella 7. Binding energy dei campioni sintetizeadii un TiQ anatasio, ottenuti dai dati XPS.

A 45723 eV 144 eV 180.905 cts
| — B 45860V 1716V 420275 cts
L— C 462.56eV 2.61eV 103.824 cts

— D 46431V 2.19eV 196.775 cts
HBaseline: 467.49 to 455.11 eV

_Chi square: 0 ::.I II T M 9

— — — [ R R (=] [} [F5}
. = 25} [T =3 =) =1
(=} =} (=} o o o =} o =}

120

| | | | | | | |
470 468 466 464 462 460 458 456 454 452
Binding Energy, eV

Figura 14. Spettro XPS di TM9
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A 45695 eV 0.84 eV 70.2446 cts
750— B 458353 &V 143V 945142 cts
— C 462.55eV 1426V 414919 cts
700— D 464.23 eV 2.06 eV 408.563 cts :
Baseline: 46847 to 455.10 eV ! TM 16
650rcn square: 0 [
600~

550

500

un -
[

| | | | | |
470 468 466 464 462 460 458 456 454 4
Binding Energy, eV

Figura 15. Spettro XPS di TM16

]900_ A 45857 eV 1.24eV 2100.04 cts -

1700— B 46431V 2.05 eV 1006.98 cis
Baseline: 467.92to0 456.11 eV

1500Chi square: 0
- T™M22

1300

1100

2001

700+ n

3001

300%

100
L | I | I | I 1 1 1 I
472 468 464 460 456

Binding Energy, eV
Figura 16. Spettro XPS di TM22
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530F—X 35830V 162V 76496 cis

— B 459.84¢eV 1.51eV 173433 cts
500F— C 464.25eV 2.22eV 386511 cts
— D 46600eV 141eV 412147 cts
Bascline: 467.83 to 455.69 &V

43 [ Chi square: 0

=]

! I I I ! I |
470 468 466 464 462 460 458 456 454 452
Binding Energy, eV

Figura 17. Spettro XPS di TM28

5000— A 458350eV 164eV 178535 cis
— B 45987V 1.63 eV 654438 cts

430F— ¢ 463.00eV 2.00 eV 814956 cts ]

400L— D 465.43 &V 254 &V 370819 cts N TM32
Bascline: 469.49 to 456.30 &V '

350 Chi square: ()

300

] ]
464 460 456

Binding Energy, eV
Figura 18. Spettro XPS di TM32

|
472 468

Importanti informazioni possono essere ricavatéedaihding energy dallo spettro del Tjpz2.
E’ significativo osservare un aumento complessiviledbinding energy allaumentare della
guantita di fase attiva presente nei campioni. iBoss individuare tre diverse energie di legame
cadere rispettivamente a: 457.0 eV, 458.5 eV ef%54eV. La prima é attribuibile a Ti@ubico
con struttura analoga a quella del reticolo del Na@ente legami Ti-O lunghi (~2.09 A). La

seconda binding energy é tipica del Ti@hatasio o rutilo, ed in letteratura & identiicabn T1*
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avente coordinazione ottaedrica, tipica di un addiccristallino in cui sono presenti legami Ti-O-
Ti*®*L La terza binding energy shiftata ad energie [ffié @spetto alla precedente di circa 1 eV,
indica che il titanio si trova in un intorno chirpicdiverso dal TiQ, tale da renderlo piu
elettropositivo. In base a quanto riportato indedtura possiamo attribuire questo shift ad una
differente coordinazione del titanio dovuta ad umarazione con la silice. Questa binding Energy e
quindi associabile ad un “fitetracoordinato, situato nella zona interfasale , 9@, in cui &
presente un forte legame tra Ti-O-Si. La diminuziale® numero di coordinazione causa un
abbassamento della distanza di legame Ti-O e quimdiumento del potenziale interatomico. In
guesto modo la densita elettronica del reticoldadglice mantiene una elevata densita elettronica
sugli ossigeni che circondano un atomo di titar@traedrico, rendendolo piu elettropositivo e
rendendo il legame piu ionico. Possiamo quindi dedche la formazione di legami diretti Ti-O-Si
e altamente influenzata dalla quantita di F{@esente nel supporto, e piu in generale ne vengon
influenzati la geometria ed il numero di coordimeam. Tali caratteristiche hanno una influenza
importantissima sulle proprieta fotocatalitiche delteriale stesso.

L’attivita catalitica maggiore, secondo quanto rtpto in letteratura, sembra essere associata
alla presenza di titanio esacoordinato secondog@ametria ottaedrica (analogamente alle forme
cristalline dell'anatasio e del rutilo). Alla luck cio si puo verificare che i campioni piu attsono
anche i campioni che presentano la percentuale iov@gdi titanio esacoordinato. Ricordiamo
infatti che i catalizzatori TM16 e TM22 danno una wensione rispettivamente di 60 e 52 %. La
differenza di attivita tra i due campioni € probat@nte da imputarsi alla minore area superficiale e
alla maggiore dimensione delle particelle di 7@l campione TM22.

| dati di reattivita sembrano quindi essere intetaiili attraverso i dati di caratterizzazione.
Alla luce di questi dati possiamo confermare ch#ilita fotocatalitica in sistemi misti come quell
esaminati e influenzata da numerose variabili. tthi& importante che la fase attiva sia il piu
possibile dispersa in forma di nanoparticelle ssilgerficie del supporto, che sia costituita in
misura preponderante da fase anatasio e che qamsttetravalente ed esacoordinato; inoltre
I'introduzione del TiQ non dovrebbe incidere troppo negativamente sull@itq strutturali del
supporto, in maniera particolare sull'area sup@fiic Sfortunatamente al momento non sembra
ancora essere disponibile una via sintetica clsai@ condurre ad un materiale che annoveri tutte
gueste proprieta insieme ad un elevato contenuiasdiattiva. Infatti in base ai dati raccolti seanb
esserci un limite nella concentrazione di Ti@ggiungibile, oltre alla quale vengono meno le
caratteristiche morfologico-strutturali di suppoeofase attiva che sono di primaria importanza

nelle reazioni fotochimiche. E’ quindi fondamentatelividuare il miglior compromesso tra
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concentrazione di TiPe struttura del catalizzatore se si desidera eteean materiale che abbia la

migliore attivita fotocatalitica.

5. Conclusioni

In questo capitolo e stato descritta una partéagero in cui siamo riusciti ad ottenere materiali
di TiO, supportato su MCM-41 caratterizzati da elevata atgerficiale e buona cristallinita ricca
nella fase anatasio, come dimostrato dai dati otietalle caratterizzazioni eseguite. Inoltre siamo
riusciti ad individuare e standardizzare una videdica riproducibile, affidabile e che consente un
buon controllo della concentrazione di fase atswbcatalizzatore finale.

Tra i campioni preparati abbiamo individuato quelldl’attivita migliore ed abbiamo indagato
le caratteristiche morfologico-strutturali che gjarantiscono l'eccellenza tra i1 catalizzatori
sintetizzati. Abbiamo concluso che sono molte |galdli da tenere in considerazione, tra le piu
importanti vi sono: l'area superficiale, la dimesrse delle particelle della fase attiva, la fase
cristallina del TiQ e lo stato di ossidazione ed il numero di coorzim@e del titanio. Sembra
esserci una correlazione tra la concentrazionpetis attiva caricata ed il tipo di caratteristicihe
guesta assume, per cui le migliori performancelitiatee vengono da campioni con concentrazioni
che consentono un buon compromesso tra quanfit@ddie qualita dello stesso.

Per quanto riguarda l'attivita catalitica, allaéudel confronto tra i risultati ottenuti dai nostri
campioni con quelli del campione commerciale diriifhento, possiamo asserire che la dispersione
del TiO, su un supporto ad elevata area superficiale #eattiain metodo efficace per promuoverne
I'efficienza. In particolare I'applicazione di quesnateriali misti potrebbe essere utile dove
'ancoraggio delle nanoparticelle di fase attivaduun supporto, consente di avere importanti
vantaggi di natura pratica. Tra queste c’é l'impi@égaeazioni in fase liquida, in cui l'utilizzo di
TiO, nanometrico per il disinquinamento fotocatalitieofortemente limitato dalla difficolta di
estrarre le particelle di semiconduttore dalla elsali reazione.
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CAPITOLO 4

Preparazione di TiO, ad elevata area superficiale

1. Introduzione

Le proprieta fotocatalitiche del biossido di titansono state studiate negli ultimi anni sia
prendendo in considerazione una vasta gamma dinaqu atmosferici, tra i quali soprattutto
idrocarburi aromatici, coloranti, NOx':3, sia attraverso lo sviluppo di metodi preparaitivigrado
di incrementarne l'efficienza allo scopo di rendéaefotocatalisi ambientale competitiva, come
accennato nellhtroduzione generale

Il biossido di titanio venduto come materiale fattaditico € un materiale con area superficiale
relativamente bassa (~50°/g) rispetto ai comuni catalizzatori eterogeneiuesia caratteristica ne
limita fortemente la velocita di reazione dal momeeche in catalisi eterogenea le reazioni hanno
luogo all'interfase. E’ inoltre noto che l'anatasiola fase cristallina che presenta la maggior
fotoattivita rispetto al rutilo e alla brookitée che le particelle di TiDdevono avere dimensioni
dell’ordine dei nanometri per mostrare fotoattiagprezzabil&"’.

Le caratteristiche morfologico-strutturali dei TiOsintetici risultano quindi essere
estremamente importanti e si & resa necessarifvituazione di una via sintetica adeg(ata

Tuttavia, date le limitazioni all’efficienza fotoeditica gia citate, sorge l'esigenza di un
ampliamento dello spettro della luce sfruttabilé lWlassido di titanio e in particolare e necessario
poter estenderne I'attivita fotocatalitica al cangmle radiazioni visibili. Una possibilita riguard
'aggiunta dell'azoto come drogante. Sono presentietteratura vari studi che riportano come
l'aggiunta di tale elemento influisca positivamersell’efficienza del TiQ%'° rispetto al non
drogato e riportano misure di band-gap che ne dimos gli effettt'*2 L'azoto pud essere
introdotto in fase di sintesi sotto forma di compa®me trietilammina, urea, tiourea, idrazina
idrata, sotto forma di composti inorganici comeoghido di ammonio oppure puo essere introdotto

trattando termicamente il biossido di titanio ins&o di ammoniaca o l'idrossido di titanio con

ured®.

2. Scopo

Al fine di migliorare le proprieta fotocatalitichéel biossido di titanio abbiamo pensato di

seguire una via di sintesi che permettesse da tandarealizzare un materiale ad alta area
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superficiale, dall'altro l'introduzione di una sewa funzione (azoto) che come riportato in
letteratura dovrebbe espandere I'uso del;Ti€l campo della radiazione visibi&

La tecnica utilizzata é stata la precipitazionemprecursore salino di titanio. Una volta deciso
'approccio sintetico abbiamo provato a variareualcparametri nella sintesi, come il pH di
invecchiamento e la temperatura di calcinazione sdygpiamo aver una azione diretta sull’area
superficiale, sulla fase cristallografica e sullmehsione delle particelle di T¥OAbbiamo inoltre
valutato l'influenza dell’agente basico di precgzione. Siamo passati dalla soda normalmente
usata in campo industriale per la preparazioneudsti materiali all'uso di ammoniaca, pensando
che essa stessa nel processo di decomposiziorgs@atmanere in parte nel materiale garantendo
quindi la presenza di azoto nello stesso.

Si é quindi studiata I'influenza di questi paramstil’attivita nel campo dell’'UV e del visibile.

La reazione presa in considerazione e stata I'azgde fotocatalitica di NO in fase gassosa (vedi
capitolo 2). | dati di attivita ottenuti sono stdiscussi e correlati con le proprieta studiate iarge

le opportune tecniche di caratterizzazione

3. Parte Sperimentale

3.1.Sintesi dei campioni

E’ stato scelto di preparare alcuni campioni di sids di titanio utilizzando la tecnica di
precipitazione. In particolare & stata seguitadaomiologia descritta da Sakthivel

La precipitazione consiste in tre fasi: supersaioree, nucleazione e crescita. Da una soluzione
acquosa di un sale, attraverso innalzamento o abivesnto del pH con una base o con un acido, si
ottiene I'idrolisi del precursore e successivamepé nucleazione, si ha la formazione di nuclei di
M(OH)x dove M e il metallo. La crescita avviene per assoento di ioni OHsulla superficie delle
particelle formate e la velocita di questa faseedge dalla concentrazione, dal pH e dalla
temperaturf. Nei casi in cui la velocita di nucleazione sipesiore alla velocita della crescita, si
ottiene un materiale costituito da una strettarihistione di particelle piccole. Al contrario, s |
velocita di crescita € maggiore rispetto a quelkdlad nucleazione si ottiene una ristretta
distribuzione di particelle grandi.

La precipitazione viene seguita da uno stadio sstee di invecchiamento che ha lo scopo di
favorire ulteriormente I'agglomerazione e la stak#zione del precipitato. Infine il lavaggio e
I'essiccazione del solido ottenuto hanno lo scopoaltbntanare i contro-ioni derivanti dal
precursore che, nelle trasformazioni successivaglploero produrre specie chimiche tossiche o

veleni per l'attivita del catalizzatore finale.
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La scelta del precursore dipende da vari fattoaliggolubilita, impurezze, disponibilita, costo e
potenziali problemi nel maneggiare il prodotto. Nalso della precipitazione dell'idrossido di
titanio € stato scelto di utilizzare un sale, TiQS@cilmente reperibile e poco costoso.

Reagenti
TiIOSOyeH,0H,S Oy, Aldrich

NaOH, Riedel-de-Haensoluzione 9M; NHOH, Riedel-de-Haensoluzione 9M

Procedura sperimentale

| vari campioni di biossido di titanio sono stateparati variando alcuni parametri di sintesi:

Agente Basico

pH di invecchiamento

Temperatura di calcinazione200 - 300 — 400 — 800 °C

NaOH - NH,OH
5.5-6.5-8.0

Tabella 1. Parametri di sintesi per i Ti@reparati.

Di seguito, invece, viene riportato uno schemaad®iétodologia di preparazione:

TiIOSOy

Base
NH,OH o NaOH

pH=55-6.5-8.0

PRECIPITAZIONE J

INVECCHIAMENTO

FILTRAZIONE J

LAVAGGIO

ESSICCAZIONE 1

Ti(OH).4

-

CALCINAZIONE
T =200 — 300 — 400 — 800 °

TiO, 1

Figura 1. Passaggi operativi per la sintesi dei caompi
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In un pallone da 500 mL, dotato di ancoretta magagetsono stati introdotti circa 40 g di
TiOSO, in 300 mL di acqua distillata (soluzione 0.5 Mp kospensione cosi ottenuta, di colore
bianco e fortemente acida, € stata sottoposta@osg agitazione per 60 minuti sino a completa
solubilizzazione del precursore. A tale soluzianglda e trasparente, sotto monitoraggio costante
del pH, e stata aggiunta goccia a goccia una smezbD M dell'opportuno agente precipitante,
NaOH o NHOH. Con il procedere dell'aggiunta cominciano arfarsi piccoli nuclei di Ti(OHydi
colore bianco. Una volta raggiunto gH3 si ha la precipitazione di Ti(OHe l'agitazione del
sistema deve essere aumentata notevolmente peretpemenuna miscelazione omogenea. Si
continua quindi ad aggiungere la soluzione basimadl raggiungimento del pH finale desiderato,
0 pH. di invecchiamento: 5.5, 6.5 oppure 8.0. Il pallonene quindi immerso in un bagno di
glicole etilenico e riscaldato a riflusso a 60 tGnvecchiamento & stato effettuato alla medesima
temperatura per 20 ore. Al termine di questa fassstema e stato lasciato raffreddare fino a
temperatura ambiente e successivamente il pretigtatato filtrato e infine lavato su un gooch da
500 mL con circa 1.5 L di acqua distillata.

La “pasta” cosi ottenuta, di colore bianco, é sfatta essiccare a 110 °C per tutta la notte.
Infine I'idrossido & stato macinato e calcinatdlirsso d’aria a differenti temperature tra i 200€C
gli 800 °C per 4 ore (velocita di riscaldamento V2="C/min, con flusso aria: 30 mL/min). |
campioni ottenuti sono stati denominati secondsidga: BTpnTcac dove B si riferisce alla base
utilizzata durante la precipitazione (S = soda ® &mmoniaca) e T indica il TEQpH specifica il
pH al quale e stato effettuato I'invecchiamento.g. € riferito alla temperatura di calcinazione del

campione.

3.2.Test di attivita

| test di attivita sono stati condotti con il sisi descritto nel capitolo Messa a punto di un
impianto su scala di laboratorio per test di ossitme di NO in fase gasopportunamente
modificato per permettere di misurare l'attivitilageazione di ossidazione fotocatalitica di NO
condotta con irraggiamento con luce UV o Visibile.

Riportiamo solo brevemente le condizioni utilizzdteante i test di attivita.

uv: Campione caricato 50 mg (50-70 mesh, parkadd3 mm)
Portata Totale 2800 ml/min
Concentrazione NO/Aria 100 ppb
Intensita irraggiamento 8.5 Wrt\ = 315-400 nm)
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Visibile: Campione caricato 50 mg (50-70 meshi a®.2-0.3 mm)
Portata Totale 1000 ml/min
Concentrazione NO/Aria 100 ppb
Intensita irraggiamento 7.5 W/m

3.3.Caratterizzazioni

3.3.1. Fisisorbimento di N,

Tra le caratteristiche morfologiche d’interesselpararatterizzazione dei Tipreparati vi sono
I'area superficiale, il volume dei pori e la dibuizione media delle dimensioni dei pori.

Conoscere l'area superficiale e la porosita di atalzzatore significa avere una maggiore
comprensione del comportamento dello stesso nsbatiruna reazione catalitica. Infatti il processo
catalitico interessa la superficie del catalizzater quindi la sua area superficiale influenza
notevolmente la sua attivita.

Le misure sono state realizzate come descrittcaypgtolo 2 (paragrafo 2.3.1).

3.3.2. Diffrazione a Raggi X (XRD)

Come gia detto nell’introduzione generale, moltpariante ai fini della caratterizzazione di un
fotocatalizzatore a base di titanio e la cristéhire la percentuale di una fase cristallina rigpet
all'altra. Nello specifico, va ricordato che il Ti@i presenta sotto varie fasi cristalline, tra l&lg
le piu diffuse sono tre: anatasio, rutilo e broekPoiché esse influiscono sull’attivita del matkeri
in una reazione, & importante uno studio che doprelprieta cristallografiche, metodologia di
preparazione dei campioni e attivita degli stegsi. metodologia impiegata per tali misure é

descritta nel capitolo 2 (paragrafo 2.3.2.)

3.3.3. Microscopia Elettronica a Trasmissione ad Alta Ristuzione (HRTEM)

La microscopia elettronica a trasmissione € unai¢acche sfrutta un fascio di elettroni ad alto
voltaggio emessi da un catodo; tale fascio vienssm@& fuoco da una serie di lenti elettrostatiche
ed elettromagnetiche, ed infine passa su un miguarzialmente trasparente alla radiazione. |l
rilevatore, che puo essere uno schermo a fluoreacema lastra fotografica, o un sensore sensibile

alla luce, produce un’immagine ad alta risoluzideemateriale in questione.
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La tecnica e stata utilizzata con lo scopo di \akile dimensioni delle particelle di titania e la
fase cristallina dei catalizzatori preparati. Laustento utilizzato & stato un microscopio elettroni
JEOL JEM 3010 UHR, con una tensione di accelerazio880 KeV, equipaggiato con rilevatore a
filamento catodico di LaBe un detector EDX Oxford INCA Energy TEM 200. Una piec
guantita di campione (circa 0.5 mg) finemente macinviene dispersa in alcol isopropilico
mediante la tecnica ad ultrasuoni, dopo di ché gaoecia della sospensione ottenuta viene
depositata su un retino di rame, rivestito da bm fioroso di carbone (200 mesh).

Dalle immagini ottenute, mediante conteggio diresiaicava la distribuzione delle dimensioni

dei diametri delle particelle.

Le misure sono state effettuate presso il dipanimedi Chimica IFM e NIS - Centro di

Eccellenza dell’'Universita di Torino. A tal proposgoringrazia la dottoressa Maela Manzoli.

3.3.4. Analisi elementare

Con la tecnica di analisi elementare & possibiterdgnare C e N presenti nei campioni e la
loro percentuale relativa mediante I'ausilio di wtaumento di tipo gas-cromatografico.

In un campionatore automatico si posizionano ap@asipsule di stagno contenenti circa 3 mg
di campione finemente omogeneizzato. Lo strumentdotato di un forno di combustione
(temperatura di 1200 °C), all'interno del qualeampioni e le capsule di stagno fondono in
un’atmosfera arricchita di ossigeno che consentmoiapleta ossidazione delle sostanze immesse.
Mediante un flusso continuo di gas inerte (Elio)e dange da carrier, i prodotti di combustione
vengono fatti passare attraverso un tubo di quaartenente due catalizzatori, rame metallico e
anidride tungstica. Qui viene rimosso |'eccessossiigeno, ridotti gli ossidi di azoto g,Nssidati
gli ossidi di carbonio e zolfo rispettivamente a &5Q. Questi fluiscono dapprima in un setaccio
molecolare che elimina l'acqua, successivamentemiscela gassosa attraversa una colonna
gascromatografica (PORAPAK QS 2 mm) ed i singan&nti vengono rilevati tramite un detector
a termoconducibilitd. 1l cromatogramma risultaniporta, in ordine di eluizione, i picchi
corrispondenti a By CO, ed SQ. Lo standard di riferimento utilizzato € la sullammide. Dalla
composizione percentuale nota dei singoli elemprdasenti nello standard, dalle aree dei picchi
cromatografico corrispondenti e dal peso dei camigtandard si ricava la costante di calibrazione
relativa a ciascun elemento:

K=%*Ps/lIs
dove K e la costante di calibraziong,eRil peso dello standard gllarea dello standard.
La percentuale di ogni elemento nel campione intogncalcolata a partire dall’equazione:
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% = K*lclpc

dove K é la costante ricavata dall'’equazione prexts] ¢ € I'area relativa al singolo elemento
del campione e Al peso del campione in mg.
La percentuale di N totale e stata ottenuta meeli@NS Autoanalyser NA 1500 della Fisons.

L’accuratezza delle misure di campioni a conceidreznota € maggiore del 97%.

3.3.5. Misure di Band-Gap: Spettroscopia in Riflettanza Difusa

Con la tecnica di Spettroscopia in riflettanzaulti e stato possibile calcolare il Band-Gap di
alcuni TiG,.. Nello specifico, la radiazione incidente monocabica, ottenuta con un reticolo di
diffrazione, e inviata sul punto di analisi med&ntna fibra ottica. L’intensita della radiazione
riflessa e raccolta per mezzo di ustera integratrice Per eseguire la misura si utilizza uno
standard di riferimentdianco che presenta riflettanza pari al 99 % (bianco lagsp | valori di
intensitd della radiazione riflessa, in termini qanuali, vengono ottenuti in riferimento allo
standard bianco assoluto.

Il Band-Gap del TiQ e stato determinato usando la tecnica di rifle@adiffusa in trasformata,
secondo la teoria di Kubelka-Mulfk® Lo strumento fornisce i valori di riflettanza pentuale (R
%) del campione in funzione della lunghezza d’od& nm) della radiazione incidente. Il valore

della riflettanza viene convertito nel coefficiemtieassorbimento F(R) applicando I'equazione:
F(R)=(1-Rj/2R

| valori di lunghezza d’onda posso essere convartéV per calcolare con piu facilita 'energia

del Bad-Gap, utilizzando le relazioni:
E=h-v A-v=cC E=hc/A
dove h = costante di Plank = 6.628>* Js, ¢ = velocita della luce = 2.996° ms? e leV =
1.60210"° J.

Nel grafici viene normalmente riportato FER)n funzione di k (eV) e il valore dell’energia

del Band-Gap viene calcolato dall'intercetta dedlagente alla curva con I'asse delle aséisse
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10

[F(R,)-hv]™

Photon Energy (eV)

Gli spettri sono stati ottenuti utilizzando uno tp#otometro Varian (Cary 5000) dotato di un
accessorio per la misura della riflettanza diffubaaggio incidente e stato collimato e la luce

riflessa é stata analizzata mediante una sfema@jiazione Spectralon®. Il bianco di riferimento é
stato ottenuto mediante un disco di Teflon.

Le misure sono state effettuate presso il diparimedi Chimica IFM e NIS - Centro di

Eccellenza dell’Universita di Torino. A tal proposgoringrazia la dottoressa Giuseppina Cerrato.

4. Risultati e discussione

4.1. Attivita

In Figura 2 vengono riportati i risultati della eé@ane effettuata con luce UV per i campioni
sintetizzati. La prima serie corrisponde ai campiattenuti per precipitazione con NaOH, ai tre

pHin € alle varie temperature di calcinazione. La seaoserie invece corrisponde ai campioni
ottenuti per precipitazione con NEH.
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conv%

NH40H

Figura 2. Grafico delle conversioni medie ottenuédlanreazione con luce UV

In primo luogo possiamo evidenziare la scarsaitgtihi tutti i campioni calcinati a 800 °C. |
campioni calcinati a temperature inferiori, invepegsentano attivita maggiori.

Dall’osservazione della Figura 2 e chiaro che pmampioni preparati usando soda come agente
di precipitazione e presente una diminuzione dpflestazione catalitica passando da un pH di
invecchiamento acido ad uno basico. Per i campogparati usando ammoniaca si nota lo stesso
andamento, sebbene la diminuzione di attivita afliantare del pH sia molto meno marcata che nel
caso della soda. Anche in questo caso i campiovecichiati al pH piu acido sono i piu attivi.

Ad ogni modo a parita di precipitante e di pH deégpitazione non e evidente un’influenza
significativa della temperatura di calcinazionelagirestazione catalitica fatta eccezione per i
campioni calcinati ad 800°C che in tutte le divazsadizioni di sintesi mostrano una bassa attivita

Questa prima valutazione pertanto ci spinge a caolece che, dal punto di vista preparativo, il
miglior pHi,, per avere elevata attivita fotocatalitica € 5.% eniglior temperatura di calcinazione
puo essere scelta indifferentemente tra i 20008 i°C.

E’ da sottolineare che i campioni commerciali ad/ala area superficiale utilizzati per mettere
a punto I'impianto e descritti nel capitolo 2 risulo avere un’attivita con irraggiamento UV del
tutto paragonabile a quella ottenuta con ifp@parati a pH acido (circa 90 %).

Analogamente in Figura 3 vengono presentati i tasuldelle conversioni per la reazione
condotta con luce visibile.
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Figura 3. Grafico delle conversioni medie ottenuédlanreazione con luce visibile

A conferma di quanto osservato per la reazionelwosm UV, tutti i campioni calcinati a 800 °C
presentano attivita molto scarsa.

| campioni preparati usando soda, anche in questo, resentano una diminuzione dell’attivita
catalitica passando da pH acido a pH basico méattemperatura di calcinazione non sembra
influire nella prestazione. Si osserva un leggeto di attivita solo alla temperatura di calcinam&o
piu bassa 200 °C. | campioni preparati usando ananarcome agente di precipitazione risultano
avere un andamento a campana in funzione del pHooone prestazioni sia in ambiente acido
(pHinv 5.5) sia basico (pkl 8.0). In ogni caso essi risultano piu efficienspetto alle prestazioni
catalitiche riscontrate utilizzando il P25 Deguseane TiQ di confronto nelle stesse condizioni la
cui conversione risulta essere circa 28 %.

Il comportamento catalitico riscontrato per i meterpreparati € stato valutato in funzione di
alcune caratteristiche chimico-fisiche. Abbiamongliianalizzato i TiQ@ sintetizzati attraverso I'uso
di opportune tecniche strumentali.
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4.2.Fisisorbimento di N

Dal momento che per un catalizzatore eterogeneeal’auperficiale € un aspetto fondamentale
ed € un indice significativo della sua efficienzdatitica abbiamo valutato tale proprieta attragers
analisi di fisisorbimento di N

| grafici di Figura 4 riportano I'isoterma di adbanento-desorbimento e la distribuzione del
diametro medio dei pori di un campione preparailzzando ammoniaca come agente precipitante
a pHn = 5.5 e calcinato a 300 °C (A3300). Le isoterme dei campioni calcinati a 200 6 20
non sono riportate perché del tutto analoghe daydeATs s300. Al contrario, per quanto riguarda i
campioni calcinati a 800 °C, le isoterme non samesriportate in quanto la tecnica impiegata in
guesto contesto € valida solo per la caratteribpgzdi materiali mesoporosi. E’ stata comunque
determinata 'area superficiale (utilizzando anlghstrumentazione BET a punto singolo) ed in tutti
i casi € risultata inferiore a 12qg. Pertanto si pud concludere che la scarsa tattilii questi
campioni, sia per la reazione nellUV che per cueiél visibile, € dovuta principalmente alla loro

bassa area superficiale.
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Figura 4. Isoterma di fisisorbimento e distribuziahed diametro medio dei pori del campione
ATs5300

Si tratta di un isoterma di tipo quattro che, seloma classificazione IUPAE denota un

sistema mesoporoso, con un elevato volume giatlsorbito che € indice di un’elevata area

superficiale elevata (vedi Tabella 2).
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TiO,con  SSA piam. n.qedio Vol.ads. TiO,con  SSA biam. n.qedio Vol. ads.
NaOH (m?/g) por (ml/g) NH,OH  (m%g) por (ml/g)
(nm) (nm)
ST55200 256 4.3 0.27 Ags200 255 4.4 0.26
ST55300 146 6.5 0.24 Ags300 192 5.3 0.28
STs.400 111 8.3 0.23 Agl400 160 6.0 0.26
STs.5300 126 6.7 0.21 Ads300 165 4.7 0.21
STs5400 98 8.7 0.22 Ads400 118 55 0.18
STs0300 126 4.9 0.14 Adlp300 165 4.8 0.21
ST 400 104 5.7 0.14 AdA00 103 6.6 0.19

Tabella 2 Valori di Area Superficiale e diametro medio deiigmer TiO, preparati con soda

(S) o ammoniaca (A) e calcinati a varie temperature

Come si pud notare, tutti i campioni presentanaargd superficiale superiore a 106/gn a
riprova dell’efficacia della metodica preparativdizzata nel massimizzare una delle caratteristich
piu importanti che questo tipo di materiale devesgalere. In particolare si puo osservare che i
campioni ottenuti a pkl 5.5 presentano i valori piu alti. Analizzando ido piu approfondito la
forma dell'isoterma, e possibile notare come essaigca un’indicazione del tipo di pori presenti
nel materiale: in tutti i campioni la forma deltésesi e di tipo uno (vedi descrizione presente nel
capitolo 2, paragrafo 2.3.1.), pertanto si putngte che il materiale sia costituito da pori dinfar
cilindrica o da aggregati di particelle di formeersfidale di dimensioni regolari. Calcolando la
distribuzione delle dimensioni medie dei pori metkail metodo BJH, infatti, otteniamo una curva

di distribuzione unimodale in tutti i casi, con @insioni medie dei pori comprese tra 4.3 - 8.3 nm.

Inoltre, in Figura 5 € mostrata la correlazioneitxalori di area superficiale e i parametri di

sintesi.
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Area Superficiale (m%/g)

Figura 5. Area superficiale a confronto con i paramdt sintesi

Il grafico conferma linfluenza della temperatura @hicinazione sull’area superficiale ed
evidenzia la progressiva diminuzione di quest'udtinallaumentare della temperatura del
trattamento termico, con un conseguente collasdia gerosita e una drastica perdita di area
superficiale per i campioni calcinati a 800 °C. iolire possibile osservare che esiste un “treral” tr
il pHinv € l'area superficiale. Il pH di preparazione itifagembra avere un effetto non soltanto sulle
proprieta di carica superficiale, ma anche sultaatisione degli aggregati che si formano, con una
conseguente diminuzione dell’area superficiale pkr basici, come confermato anche dalla
letteraturd’.

Per quanto riguarda il tipo di agente precipitastenota come i campioni ottenuti per
precipitazione con NMDH presentino generalmente valori di area supatégiiu elevati rispetto ai
campioni ottenuti per precipitazione con NaOH. Dalenziare, inoltre, che i campioni precipitati
con soda a pkl = 8.0 e calcinati a 300 e 400 °C, pur presentaidoata area superficiale, non

mostrano buoni valori di attivita né in condizids¥v né con luce visibile.
| soli dati di area superficiale non bastano quiadgiustificare I'andamento di attivita dei

catalizzatori preparati. In particolare, vista lportanza della fase cristallina nel processo

fotocataliticd®?3 sono stati esaminati i dati XRD.

93



CAPITOLO 4: Preparazione di Tiad elevata area superficiale

4.3.Analisi XRD

Di seguito sono riportati i diffrattogrammi dei cpioni piu significativi. | campioni calcinati ad
800 °C non sono riportati perché non interessdaitpunto di vista catalitico. Si € deciso inoliiie
non riportare in figura i diffrattogrammi dei caropi calcinati a 300 °C poiché simili a quelli dei
campioni calcinati a 400 °C. In particolare in Fgw sono riportati i profili di diffrazione dei

campioni precipitati utilizzando soda o0 ammoniagada, acido e basico.
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Figura 6. Diffrattogrammi XRD dei campioni calcinat4@0 °C

In tutti i campioni preparati usando ammoniaca c@gente di precipitazione € osservabile la
presenza della sola fase anatasio (vedi curve)lle Barticolare, per i campioni invecchiati ajpH
5.5 le dimensioni dei cristalliti sono compreseuin ristretto intervallo compreso tra 5 e 6 nm,
mentre a pkly 8.0 si osserva un incremento di queste con spest@nverso dimensioni comprese
tra gli 8 e 10 nm. Tali dati sono in accordo conrdaasservato da Sakthivélper cui un aumento
del pHn, porterebbe ad un aumento delle dimensioni detatlits oltre che a una diminuzione
dell'area superficiale (come riportato nel paragragfecedente) per rapida idrossilazione delle
particelle in crescita.

Nel caso del campione preparato aj,pH.0 per precipitazione con NaOH A00), il
diffrattogramma non presenta picchi cristallografiaratteristici attribuibili a una determinata das
cristallina (vedi curva 3). La bassa attivita degto materiale puo essere quindi attribuita abessc

cristallinita dello stesso. E’ noto infatti che aglaudisomogeneita del materiale € associato un alto
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numero di imperfezioni superficiali che ne abbasdarresa quantica, agendo esse stesse da siti per
la ricombinazione di carica, come riportato da micstudi scientifici®. Come riportato sopra,
invece, il campione ottenuto al medesima,ppler precipitazione con NJOH (ATgs 400) conserva
ancora la fase cristallina anatasio, e questo platicbbe essere spiegato con un effetto dovuto al
tipo di agente precipitante, che ne favorisce istatinita.

Per quanto concerne il campione ottenuto per ptazipne con NaOH (S400), i
diffrattogrammi rivelano una composizione di dusifan particolare 14 % brookite (sigla B) e 86
% anatasio (sigla A). Il fatto che questi campinan presentino una fase pura come nel caso dei
campioni ottenuti per precipitazione con MNMH, potrebbe giustificare la minor attivita di gties

campioni per la reazione condotta nel visibile.

Quindi riassumendo possiamo concludere che datearabzione XRD sembra che I'utilizzo
dellammoniaca come agente di precipitazione derdat sintesi del Ti® influisca sia sulla
formazione di una singola fase cristallina sia ssudtabilizzazione della cristallinita durante la

calcinazione.

4.4, Analisi HRTEM

Un ulteriore conferma del buon grado di cristatbnilei campioni preparati viene fornita dalle

analisi di microscopia elettronica in trasmissiRigura 7)

Sy o
e 7~ X

Figura 7. Immagini HRTEM dei campioni (A) 53300 e (B) A3s300

Vengono riportate soltanto due microscopie relagivaampioni calcinati a 300 °C. Si nota come
i campioni preparati con ammoniaca (Figura 7B) miostparticelle piu definite. Le immagini

HRTEM inoltre evidenziano un elevata cristallinitaestitrambi i campioni; si notano le frange di
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diffrazione generate dalla presenza nel reticolgidni con bassi valori di indici di Miller, hkl.
Un’analisi dettagliata della distanza tra le fraride= 0.357 nm) porta all'identificazione della
maggior parte dei piani cristallini esposti (10ppartenenti alla fase polimorfica anatasio (ICDD
PDF n 21-1272). A differenza del campione prepacato soda, quello precipitato con ammoniaca

mostra piani ben distinti e quindi una piu elewvaiatallinita.

Attraverso le analisi morfologico-strutturali utiiate siamo stati quindi in grado comprendere |l
comportamento catalitico di alcuni campioni. Peamjo riguarda l'attivita nellUV, elevati valori
di area superficiale e alto grado di cristallin@no sufficienti per garantire buone performance
fotocatalitiche. Nel caso della reazione condotta tuce visibile, tali caratteristiche non sono
sufficienti per spiegarne il comportamento. | cabmppreparati con ammoniaca a;pH3.0 si sono
dimostrati particolarmente attivi rispetto gli amgli campioni sintetizzati con soda.

E’ noto che l'utilizzo di NHOH in fase di sintesi porta a Ti@ddizionati con azoto, la cui
funzione drogante & ben conoscitifa

Per questo motivo ci siamo focalizzati sulla deteemione della quantita di azoto presente e

sull'influenza di questo sulla morfologia e attaviei TiQ preparati.

4.5. Analisi elementare

Una conferma dell’effettiva presenza di azoto renpioni preparati con ammoniaca ci viene
fornita dalle misure di analisi elementare.

In Tabella 3 viene riportata la percentuale di azuatsurata per i catalizzatori calcinati a 400
°C

CAMPIONI % N

ST55400 <0.01
ST 400 <0.01
ATs5400 0.35
ATg 400 0.33

P25 Degussa 0.04
Kronos 7000 0.01

Tabella 3. Analisi elementari effettuate su campaaicinati a 400 °C e confronto con P25 e
Kronos 7000
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E’ rilevante evidenziare che i campioni maggiormeattevi nel visibile, in particolare Ags400
e ATg 400 possiedono una percentuale di azoto residu@ip@i0.35 - 0.33 %. La presenza di tale
elemento € attribuibile all'agente precipitante] deomento che risulta praticamente assente nei
campioni preparati con NaOH.

Per confronto viene riportata anche la quantitazdito rilevata per un campione commerciale a
bassa area superficiale, P25 Degussa, e di up dtidalmente venduto per reazioni nel visibile,
Kronos 7000. Come si pu0 notare la quantita diaaotali campioni & trascurabile e questo puo
spiegare la moderata attivita del P25. Per quagtarda il campione Kronos 7000 invece, non é
possibile ricondurre la sua elevata efficienzadatalitica nella reazione di ossidazione di NO con
luce visibile(conversione circa 56 %) alla presemfiaazoto; tale comportamento va infatti
giustificato con la presenza di un altro elementmgdnte, il carbonio, come suggerito dal brevetto
KRONOS Internationé?.

4.6.Misure di Band-Gap

La presenza dell’'azoto osservata attraverso areksnentare viene confermata anche da una
modifica elettronica rilevata con misure di riflstza diffusa. In Figura 8 vengono riportati gli
spettri ottenuti per il Ti@ commerciale P25 Degussa (a) e per alcuni,TpBeparati per

precipitazione.
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Figura 8. Spettri di Riflettanza diffusa pek5 Degussda) e TiQ precipitati con soda
STs400e ammoniaca Ts 400 e ATg 400 (b)
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Per chiarezza e stato scelto di rappresentarepeglirs in trasformata di Kubelka-Munk in
funzione dell’'energia in eV. Per il campione comoamede I'energia del Band-Gap calcolata
dall'intercetta sull’asse delle ascisse della tatgalla curva risulta essere circa 3.1 eV. Talerea
& in accordo con i dati di letterat@talnfatti il P25 risulta essere composto in padeadatasio &
= 3.2 eV) e in parte da rutilo ¢F£= 3.0 eV) e quindi il valore di energia intermediovato &
giustificato anche dai dati cristallografici.

Per quanto riguarda invece i dati ottenuti permpeni sintetizzati per precipitazione, notiamo
alcune differenze. Il campione preparato con sdsi&s¢#00 mostra una curva senza alcuna
variazione di pendenza e il valore dell'energia Bahd-Gap per questo campione € circa 3.2 eV.
Questo valore € in pieno accordo con la naturaadlirea del campione. Si tratta infatti di un %O
composto prevalentemente da anatasio con una gigestentuale di brookftee con un buon
grado di cristallizzazione (vedi profilo XRD in kiga 6). Per i campioni preparati con ammoniaca
invece, si nota un andamento diverso della cun@assimita dell’asse delle ascisse. In particolare
il cambiamento di pendenza €& piu accentuato pecaihpione precipitato a pH 8.0. Tale
comportamento e sicuramente indice dell’avvenutgaggio con azoto con inserimento di atomi di
N all'interno del reticolo del Ti@ Questo influenza il valore dell’energia del Baadp

abbassandola a valori di energia inferiori a 3.0 eV

Insieme ai risultati delle analisi ottenuti nelleratterizzazioni morfologico-strutturali riportate
nei paragrafi precedenti, ossia elevata area dopéef elevato grado di cristallizzazione e fase
cristallina 100 % anatasio, i tali dati di anaktementare e di energia di Band-Gap spiegano la

buona attivita fotocatalitica nel visibile dei dataatori preparati.

4.7.Confronto con campioni commerciali

Per concludere riportiamo un confronto tra i datiattivita ottenuti utilizzando i campioni
commerciali a nostra disposizione (e gia desaniti capitolo 2) e quelli ottenuti per una serie di
TiO, preparati secondo la metodologia descritta in tgueapitolo. In Figura 9 sono riportati gli

andamenti della conversione % di NO con luce UYunzione dell’area superficiale.
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100 . T T

Conversione NO %

06 : : :
0 100 200 300 400
Area Superficiale (ffg)

Figura 9. Correlazione tra area superficiale e aittivper TiO, commerciali (curva nerap

serieATs 5 (curva arancione)

Si puo notare che 'andamento delle due curve déarsimile, ma i valori di attivita ottenuti
utilizzando i campioni preparati secondo la metod@ di precipitazione messa a punto da noi
sono piu elevati. Inoltre, da un analisi piu actar& possibile osservare che per Jn aree
superficiali superiori a 150 7ty si hanno le stesse performance catalitiche @npeoni
commerciali ad elevata area superficiale (300gjn | motivi di questo comportamento sono da
ricercarsi ancora una volta nel buon grado di @tieita dei nostri campioni (vedi Figura 10), a

differenza dei TiQ commerciali ad alta area superficiale.

400 °C
300 °C
200 °C

10 20 30 40 50 60
20

Figura 10. Diffrattogrammi XRD di Ti@calcinati a varie temperature
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5. Conclusioni

~

In questo capitolo € stata riportata la messa aopdn una metodologia di sintesi per la
preparazione di diverse tipologie di biossido tirtio e la scelta di opportune variabili allo scaio
ottenere un catalizzatore attivo nella reazionesdidazione fotocatalitica di NO ad NGn modo
particolare abbiamo cercato di realizzare un sigteatalitico che fosse attivo nella maggior parte
dello spettro solare, sia UV che visibile. A questopo, e stato deciso di utilizzare una procedura
sintetica semplice e versatile come la precipit@aida un precursore salino di titanio, nel nostro
caso ossisolfato di titanio. E’ stata valutata lulehza di vari parametri operativi, tra cui il tipo
agente precipitante (soda o idrossido di ammoiriligt di invecchiamento (scegliendo tra acido
[b.5, neutrd .5 e basicd@B.0) e la temperatura di calcinazione (in un racaapreso tra 200 °C e
800 °C). La valutazione dellattivita fotocataldicha evidenziato come i campioni preparati
utilizzando ammoniaca piuttosto che soda fossetoalivi e presentassero un’area superficiale
superiore. Inoltre e stato verificato come il pH mecipitazione lievemente acido (5.5) abbia
anch’esso un’influenza positiva sull'ottenimento rdateriali con una buona attivita nel campo
dellUV. E’ stato inoltre osservato sia tramite dégazzazione XRD sia HRTEM che, come atteso,
i campioni migliori sono quelli che presentano caméa fase cristallina anatasio e un buon grado
di cristallinita. Nel caso invece della reazion@daaotta con luce visibile, la buona attivita di tutt
campioni preparati con ammoniaca ai tre valorildi,pconsiderati fa supporre un’influenza della
base sulle caratteristiche del BiPreparato. Proprio attraverso la metodologia dpprazione dei
campioni infatti € stato possibile ottenere Ti@ cui e presente una certa quantita di azoto che
funge da drogante aumentandone l'efficienza.

Sulla base di considerazioni riguardanti le prdprienorfologiche (area superficiale, fase
cristallina e dimensione delle nanopatrticelle) eliguelettroniche (energia di Band-Gap) si puo
stabilire che I'approccio sintetico migliore € doethe prevede I'uso di ammoniaca come agente
precipitante, ad un pk acido e una temperatura di calcinazione relativaendassa (scelta
indifferentemente tra 200 e 400 °C).
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CAPITOLO 5

Drogaggio di TiO, con non metalli

1. Introduzione

Come gia riportato nel capitolo 1, I'aspetto pitastaggioso dell'uso del biossido di titanio
come fotocatalizzatore per I'abbattimento di inguita atmosferici € la necessita di dover utilizzare
luce UV dato l'elevato Band-Gap del semiconduttobal momento che la radiazione UV
costituisce solo il 5 % dello spettro elettromagresolare, sono state studiate tecniche di madific
del TiG; al fine di promuoverne I'attivita anche in condizi di irraggiamento ad energia inferiore.
Tali modifiche durante la sintesi del catalizzataguardano preferenzialmente il drogaggio del
biossido di titanio con altri elementi. L'aggiunth queste sostanze permetterebbe infatti una
riduzione del Band-Gap.

Tra le metodologie che posso esser prese in coagidae troviamo l'aggiunta di metalli di
transizione (ad esempio V, Cr, Mn, Fe, Ni, ...Jodwsi metallici (ad esempio CdS, PbS, CdSe, ...)

che portano alla formazione di bande intermedientdtno del band-gap del semiconduttore. Esse

/’m fungono quindi da “gradini” tra la banda di valeneala banda di
/_ ___,_f__’ ________ conduzione, espandendo il range di utilizzo delemae anche nel range
[ &t hv \ della luce visibilé. Purtroppo, tali elementi sono instabili e taladidssici,
----------- & -

L}
|
L}

). soprattutto in ambiente acquoso. Il drogaggio commetalli (ad esempio

e
Q:‘y N, C, S and P) invece, sembra essere meno danmbgoundto di vista

dellimpatto ambientale. La modifica in fase ditssi con non-metalli

porta alla diminuzione dell’energia del Band-Gap samiconduttore attraverso una vera e propria
modifica del reticolo cristallifo Sembra infatti che gli atomi degli elementi aggiwadano a
sostituire alcuni ossigeni del reticolo ( Bi@y dove Z =N, C, S, P..). ll drogaggio con azotaz g
stato affrontato nel capitolo 4 e ne abbiamo gidutato le modalita di introduziofee gli effetti
benefici sull'efficienza catalitica, come riscornitranche in letteratutd

Per quanto concerne il drogaggio con lo zolfo, gdion letteratura sono presenti solo un
numero limitato di articoli. In particolare vieneggo in considerazione I'effetto dellimpregnazione
con acido solforico su idrossidi di titanio preparda sol-gef o biossidi di titanio commerciali,
oppure I'effetto di opportuni additivi come la ti@a& e tioacetammid@ in fase di sintesi. Da studi
effettuati su TiIQ + S, €& stato riscontrato che I'aggiunta di zolfa in effetto positivo sulle

proprieta morfologiche del biossido di titanio duk i trattamenti termici ad alta temperatura
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stabilizzando la fase anataSied evitando la sinterizzazione termica che pdrtalkasso dei pori e
alla drastica diminuzione dell’area superficiale.

Anche il drogaggio con carbonio aumenta I'attivititocatalitica del materiale finale per
riduzione del Band-Gap in modo analogo all’azdtd Il carbonio pud essere introdotto nella
struttura del catalizzatore finale in svariati mamattraverso un aggiunta di questo elementoda fa
di sintesi, ad esempio partendo da un precursaregente carbonio come un alcossido di titdhio
oppure attraverso un mescolamento meccanico doearhttivo. Purtroppo quest’ultima tecnica
porta spesso a disomogeneita dei campioni e g@nsttarsa riproducibilita dei dati di attivita.
Comungue ad oggi non & ancora stata messa a puoat@rocedura sintetica che permetta di

controllare con precisione la percentuale di caidortrodotta.

2. Scopo

L’obiettivo che ci siamo preposti &€ quello di inerentare I'attivita fotocatalitica del biossido di
titanio attraverso il drogaggio con non-metalliglesto scopo la metodica di sintesi sviluppata nel
capitolo 4 é stata opportunamente modificata ptmete biossidi di titanio drogati con quantita
modulate di zolfo e carbonio e mantenendo una cguentita di azoto gia presente. La loro
efficienza catalitica e stata valutata nell’'ossidag del’NO in condizioni di irraggiamento con
luce visibile. Ci siamo inoltre occupati della messpunto di un metodo veloce ed economico per

la determinazione della quantita di carbonio nélcazatori drogati da noi preparati.

3. Parte Sperimentale

3.1.Sintesi dei campioni

| campioni sono stati preparati tutti effettuangigportune modifiche alla sintesi di un campione
preparato con ammoniaca come agente di precipitazgoinvecchiato a pH = 5.5 e che ha dato
buone prestazioni nel visibil&Ts5200 o AT 5400

3.1.1. TiO,+S

Solfati del precursore

Per quanto riguarda la sintesi dei campioni drogati solfati, € stato scelto di sfruttare la
guantita di ioni residui sul Ti(OH)dopo precipitazione. Dal momento che il precurstirgtanio
utilizzato e TiOSQ, e ipotizzabile che parte dei solfati presenti soluzione durante la
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precipitazione rimangano sul solido dopo filtrazoml’ necessario infatti lavare ripetutamente la
pasta di titanio per ottenere un campione completéenesente da tali ioni residui. Sulla base di
gueste ipotesi abbiamo quindi preparato una sériéQ@} utilizzando la metodologia gia riportata

nel capitolo precedente e riassunta brevementgyurd 1, ma modificata in modo da modulare la

percentuale di solfati presente.

TGs0,

| NH,OH

pH=5.5
ey

T0.

Figural. Schema di sintesi di A200

Calcinazione
T=200 °C

Reagenti
TiIOSOyeH,0H,S Oy, Aldrich
NH,OH, Riedel-de-Haensoluzione 9M

Procedura sperimentale

Con procedimento analogo a quello descritto neltaiap4, € stato preparato I'idrossido di
titanio per precipitazione da TiOSQon NHOH a pH.. 5.5 (ATss). Al termine della fase di
invecchiamento a 60 °C, il precipitato é statadiid e infine lavato su un gooch da 500 mL con
aliguote d’acqua diverse da campione a campiofimeldi modulare la quantita di solfati residua
sulla pasta di Ti(OH) | vari campioni ottenuti sono stati essiccati acimati a 200 °C come

descritto nel capitolo 4 (paragrafo 3.1.).

Per determinare la presenza di solfati dopo catcam&, sui campioni di Ti@preparati sono

state effettuate analisi di cromatografia ionidaQd).

Introduzione dei solfati sull'idrossido

Il drogaggio del TiQ con ioni SQ™ € stato effettuato utilizzando un’altra metodododi sintesi.
L’idrossido di titanio ATss € stato lavato accuratamente dopo invecchiameatoepminare
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completamente i solfati residui derivanti dal pmscue di titanio. In seguito il solido viene soiftd
i) per impregnazione a sec¢ém ii) per impregnazione a umido con3®, come descritto da Colon
et al’®t’

L’'impregnazione a secco € una tecnica che consistemettere a contatto il solido con |l
minimo volume necessario di soluzione impregnaeterigmpire i pori e per bagnare la superficie
esterna. Il volume della soluzione da utilizzarecalicola dal prodotto della porosita del solido
espressa in mL/g che viene ricavata da misure disita in acqua, e della quantita di solido da
impregnare espressa in g (porosita misuratabag).

L’'impregnazione a umido con 80O, prevede la sospensione dell'idrossido in un eccess
soluzione di acido, nella quale sono presenti uegerthinata quantita di ioni solfato tali da

“scambiare” con il solido.

Reagenti

TiIOSOyeH,0°H,SO;, Aldrich

NH,OH, Riedel-de-Haensoluzione 9M
(NH4)2SOq, Merck

H,SO,, Sigma-Aldrich

Procedura sperimentale

Circa 5 g di idrossido di titanio preparato comesgadentemente descritto utilizzando
ammoniaca come agente precipitante g, pH 5.5 sono stati impregnati a secco con 48 mg di
(NH4)2SO, sciolti in 3.26 ml di HO, in modo da ottenere il 1.0 % w/w di solfati efjo al peso
dell'ossido. Dopo essiccamento a 110 °C per 20iacampioni sono stati calcinati in aria (flusso
30 mL/min) per 4 h a 400 °C.

Per quanto riguarda i campioni impregnati a umida acido solforico, la sospensione di
idrossido di titanio (circa 5 g di solido in 24 H,SO, e 10 ml di HO distillata) viene lasciata in
agitazione per qualche minuto e poi fatta ripogsee circa 2 ore per permettere la solfatazione.
Viene quindi filtrata su carta da filtro ed essiteca 110 °C per 20 ore. In seguito i campioni

vengono calcinati in modo analogo ai precedenti.

Il contenuto effettivo di solfati dei campioni diQ4 preparati € stato determinato attraverso

analisi di cromatografia ionica (IEC).
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3.1.2. TiO,+C

Il drogaggio con carbonio C é stato effettuatoizgdndo alcuni reagenti presenti nella
procedura di sintesi descritta nel brevetto KRONB®@rnational®. Il TiO, Kronos 7000 & un
campione di riferimento nelle reazioni fotocatali con luce visibile per molte aziende del settore
e, come e noto, la sua attivita deriva dal drogaggn carbonio. Per questo motivo abbiamo deciso
di sintetizzare una serie di Ti@rogati con C e paragonare la loro attivita coasoi riferimento.

In particolare abbiamo utilizzato come “fonte ditw@nio” un opportuno composto organico, nel
nostro caso acido succinico, che é stato introdtifm I'essiccazione di un campione preparato per

precipitazione con ammoniaca.

Reagenti

Ti(OH), da precipitazione con NJ®H a pH,, 5.5 (ATs5)
Acido Succinico HOOC-CFCH,-COOH, Sigma-Aldrich
NH4OH soluzione 9MRiedel-de-Haen

Procedura sperimentale

Con procedimento analogo a quello descritto neltaiap4, € stato preparato I'idrossido di
titanio per precipitazione da TiOS@on NHOH a pH,, 5.5 (ATs5). Dopo essiccazione in stufa a
110 °C, in un pallone da 50 mL sono stati intradbty di polvere di idrossido e un volume di
acqua pari a 15 ml (il contenuto percentuale inopdisidrossido deve essere il 25 % rispetto al
volume totalé®).

Acido Succinico

TiOSO, + NH,OH

%; pH= 3.5
|
Vuoto
60 °C
y

Introduzione del
Carbonio

Calcinazione

Figura 2. Drogaggio con Carbonio
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Il sistema € stato posto su rotavapor, immersonifbbagno termostatato a 60 °C e agitato per
alcuni minuti. Successivamente e stata introdatequantita di acido succinico variabile, in modo
tale che il rapporto percentuale teorico in pesdaasuccinico/Ti(OH) vari tra 12 e 2 %. Il sistema
e stato lasciato agitare a 60 °C per 30 minuti gesomporre I'acido. Il solvente viene quindi
eliminato in vuoto e il solido ottenuto viene essio in stufa a 110 °C per 20 ore. Al fine di
individuare la miglior temperatura di calcinazioneyvero quella che consente di evitare la
completa ossidazione del C a £@ stata eseguita un’analisi TPO (ossidazione nmpégatura
programmata). E’ stato infine scelto di calcinatgé ilcampioni preparati a 250 °C per 2 ore.

| campioni sono stati denomin&6C-TiO,, dove %C e la percentuale di carbonio residuo dopo

calcinazione.

3.2.Test di attivita nel visibile

| test di attivita sono stati condotti con il sisi@ descritto nel capitolo Messa a punto di un
impianto su scala di laboratorio per test di ossitae di NO in fase gasLa quantita di TiQ
utilizzata € 50 mg (pressata, frantumata e set@c€i&-0.3 mm) e la concentrazione di NO/aria
alimentata al reattore & di 100 ppb con una pottatde alimentata al reattore pari a 1000 ml/min.
Il sistema e equipaggiato con una lampada a fleerem (Philips WW 827 14W) e lirradianza

misurata in prossimita del letto catalitico & dtei7.5 W/m.

3.3.Caratterizzazioni

Sui campioni preparati sono state effettuate alaaratterizzazioni come il Fisisorbimento di
N, e la Diffrazione a raggi X per valutare I'evenwahodifica delle proprieta morfologico-
strutturali dei materiali sintetizzati e I’Analiglementare per determinare la quantita di carbonio
presente nei catalizzatori. La metodologia impiagadr effettuare tali misure e stata descritta nei
capitoli precedenti ed e stata eseguita nel meaesiodo.

Inoltre per i campioni solfatati la quantita di iairoganti € stata determinata attraverso analisi

di cromatografia ionica.

3.3.1. Determinazione della quantita di solfati tramite IEC

La determinazione quantitativa del tenore di sokattata realizzata tramite cromatografia a
scambio ionico (IEC) secondo la metodologia ripariatletteraturf. Dopo essiccamento in stufa
a 110 °C per circa 20 ore, 0.1 g di campione soaib addizionati a 500 mL di soluzione 0.1 M di

108



CAPITOLO 5: Drogaggio di Ti@con non metalli

NaOH preparata con acqua deionizzata ad alta pur@aili-Q). Dopo 30 minuti la sospensione
basica € stata iniettata nel cromatografo impiegant siringa dotata di membrana filtrante capace
di trattenere il solido (0.45 um, PTFE PP, LIDA). RPgni campione sono state preparate piu
soluzioni, quindi il risultato della determinaziomgantitativa dei solfati deriva dalla media di
misure diverse.

La strumentazione utilizzata consiste di un crompatio ionico LC20 (Dionex Corp., USA)
dotato di loop campionatore da 25 pL e di due amdoa scambio ionico (colonna di guardia
Dionex AG14 4x50 mm, colonna separatrice Dionex A8X250 mm, gruppi funzionali alchil
ammonio quaternario). Il rilevatore e costituito uta soppressore a membrana (Dionex ASRS-1 4
mm) e da un detector a conducibilita (Dionex ED4Deluente € una soluzione tampone
carbonato/bicarbonato (MaO; 3.5 mM, NaHCQ 1.0 mM).

La concentrazione dei solfati presenti nelle salnzanalizzate e stata determinata con I'ausilio
di una retta di taratura costruita analizzando winspluzioni a titolo noto di solfati preparati uwao
standard certificato Fluka (1.000 g/I, preparatdNaeSO, e H,O). Poiché il software che analizza i
dati esprime i risultati delle analisi come concanbne di solfati in ppm, per risalire alla loro
percentuale in peso rispetto al campione originaleendo conto delle diluizioni effettuate durante

la procedura descritta sopra, sono stati utilizzsgguenti calcoli:

_CIV
g == 0100

0,
witd%,
dove C é la concentrazione di solfati in ppm ri¢awdall’analisi, V € il volume della soluzione,

ossia 0.5 L, ed m e il peso del campione.

3.3.2. Ossidazione in Temperatura Programmata (TPO)

L’analisi TPO é stata effettuata per verificare lgadvamente la presenza di specie carboniose
nei campioni di TiQ drogati con acido succinico e la temperaturaliale si ossidano e vengono
rilasciate dall'idrossido, in modo da valutare guamperatura di calcinazione consenta di ottenere
un ossido finale avente le percentuali di C volute.

In un reattore ad U si caricano 50 mg di campitale; reattore € dotato di una termocoppia che
consente di monitorarne la temperatura, ed e besgriun forno, il cui riscaldamento e controllato

da un programmatore Eurotherm mediante una sedendacoppia, vedi Figura 3.
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Figura 3. Schema di sistema per I'analisi TPO

Attraverso il reattore viene fatta fluire una misceli gas ossidante a flusso costante con
composizione @in He al 5 %, con una portata di 40 mL/min. llttamento termico prevede un
riscaldamento ad una velocita costante di 10 °Cllaitemperatura ambiente fino a circa 800°C.

Il gas in uscita dal reattore attraversa dapprima trappola di calce sodata e perclorato di
magnesio (anidrone), che catturaCHe CQ, e successivamente viene inviato ad un rileva&ore
termoconducibilitd dotato di ponte di Wheatstoner@nte = 150 mA), che registra il consumo di
O.. Il grafico ottenuto € costituito da uno o piugbicdovuti alle specie che si ossidano, riportati i

funzione della temperatura.

4. Risultati e discussione

4.1.TiO,+ S

La quantita di solfati da utilizzare per impregnarfetocatalizzatori sintetizzati & stata decisa
dopo uno studio preliminare sul tenore di zolfoudia serie di campioni commerciali a nostra

disposizione.

4.1.1. Quantita di Zolfo nei campioni commerciali e Attivita
| campioni commerciali a diverso tenore di zolfangostati quindi provati nell’ossidazione
fotocatalitica di NO con luce visibile. La quantith zolfo riportata e quella presente nelle

specifiche dei campioni. | dati sono riportati iabElla 1 e in Figura 4.
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Tio, %S NO conv %
Visibile
A 0.02 11
B 0.10 12
C 0.32 26
D 0.48 27
E 0.88 21
F 0.80 22

Tabella 1. Quantita di zolfo e attivita dei camgieommerciali
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Figura 4. Attivita in funzione della quantita di zmilei campioni commerciali

Dal grafico si pud notare che l'attivita segue umda@mento a campana con un massimo per
qguantita di zolfo comprese tra 0.3 e 0.5 % wt, spondenti a circa 1.0 - 1.5 % wt di ioni solfato.
Dal momento che si nota un buon incremento deiligatper i campioni di TiQin presenza di

zolfo, é stato deciso di proseguire lo sviluppdansintesi dei catalizzatori preparando campioni
solfatati.

4.1.2. Solfati dal precursore: preparazione campioni e atvita

Parte dei campioni contenenti zolfo sono stati @ragp mantenendo una certa quantita di solfato
derivate dal precursore salino (TiO§OSono state utilizzate quindi aliquote diverseadgua
durante la fase di lavaggio dell’idrossido. | VIO, ottenuti sono stati calcinati e in seguito é stato
analizzato il contenuto di SO residuo attraverso cromatografia ionica (IEC) iz##ndo la
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metodologia descritta nella parte sperimentaleselguito da questa é stata calcolata la quantita di

zolfo.
1500
1250
o a
> 1000
S b
>
S 750{ ¢
=
O. 500
T
E 250l d
e
O T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

%S

Figura 5. Relazione tra zolfo residuo nel Ti®©volume di acqua di lavaggio

Tali campioni sono stati utilizzati nella reaziogiefotoossidazione di NO sia con lampada UV
che visibile. | dati ottenuti sono mostrati in THB& e in Figura 6. Per confronto vengono riportat
anche i dati relativi al campione commerciale Gcpdentemente analizzato, contenente circa lo 0.3

% di zolfo e che aveva mostrato un elevata att{ditdi in Tabella 1 e Figura 4).

Tio, % S NO conv % NO conv %
uv Visibile
AT55200 0.0 88 35
a 0.57 64 15
b 0.90 65 15
c 1.00 64 16
d 3.83 26
e 8.27 6 0

Tabella 2. Quantita di zolfo e attivita dei camgierconfronto con
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() (b)

conv%
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Figura 6. Attivita nell’lUV (a) e nel visibile (b) pécampioni contenenti zolfo e confronto con

Come si pud notare sia per quanto riguarda la saazcondotta con luce UV che per quella
condotta con luce visibile un’elevata presenza alfoz deprime lattivita fotocatalitica. Tale
comportamento era gia stato riscontrato per i campcommerciali. In particolare, I'attivita
nel’lUV del campione senza zolfo (AF200) risulta essere paragonabile a quella ottenuta
utilizzando il campione commerciale C. In condizgodi irraggiamento con lampada visibile
invece, AT.s200 (0.0 %S) risulta essere il piu attivo. Ricordiache tale campione contiene azoto
(circa 0.35 %) ed é stato dimostrato che la preseinzale drogante ne promuove l'attivita (vedi

capitolo 4). Possiamo concludere che la presenzalfdi durante la sintesi dei catalizzatori podi a
un avvelenamento della titania.

E’ stato deciso quindi di valutare la possibilitawh altro approccio di sintesi di S-TiO
'impregnazione con solfati dell'idrossido di titan Dal momento che sono precedentemente stati
osservati gli effetti della solfatazione sull’inatento dell’area superficiale di altri ossidi, quadl
esempio la zirconia (Zr{)'°, & stato provato tale tipo di trattamento drogamtehe sulla titania. |
campioni solfatati secondo le metodologie descniéita parte sperimentale sono stati caratterizzati
e quindi provati nell'ossidazione fotocatalitica sion luce UV che visibile.

4.1.3. Solfati per impregnazione: caratterizzazione e attiita

Fisisorbimento di Me analisi XRD
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In Tabella 3 vengono riportati i dati di area stigele e del diametro medio dei pori del
campione tal quale (As400) e di quelli solfatati con le due metodologesctitte (a umido con
H,SO, e a secco con (NfESQy) e calcinati a 400 °C. Viene inoltre riportatadaantita di ioni

solfato ottenuti mediante analisi IEC e il corrisdente contenuto di zolfo.

) _ Area sup. Diam. pori
Campione %SO, %S

m%/g nm
AT55400 0.0 0.0 160 6.0
ATs54004c sor. 0.10 0.03 164 5.6
AT 5540050 amm. 1.14 0.38 152 59

Tabella 3. Area superficiale, diametro medio deii gocontenuto di solfati dei campioni

impregnati

Dai dati ottenuti & possibile notare che sia I'asaperficiale che i valori dei diametri medi dei
pori dei catalizzatori rimangono invariati anchepdotrattamento di solfatazione. Per quanto
riguarda il TiQ quindi, non si osserva lo stesso effetto struktucae e stato riscontrato per 4rO
Inoltre nemmeno i diffrattogrammi (Figura 7) mosiwavariazioni rispetto al TiPtal quale indice
che entrambi i trattamenti di impregnazione utdizzion ne alterano la fase cristallina che rimane

100 % anatasio.

(NH,),SO,

10 20 30 40 50 60
20

Figura 7. Profilo di diffrazione dei campioni solféitéA = Anatasio)
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Attivita nellUV e nel Visibile
Nonostante il mantenimento di una elevata arearficipée (superiore a 150 #fy) e il buon
grado di cristallizzazione dei campioni, si nota uiminuzione dell’attivita nell’'UV, mentre per la

reazione condotta con luce visibile I'efficienzadoatalitica si mantiene paragonabile a quella del

campione di TiQtal quale (vedi Figura 8).

(a) (b)
100 100
80 80
60 S 60 3
S =}
< 2
40 X 40 =
20 20
0
tal quale tal quale
solf.amm. solf.amm.
ac.soff. ac.solf

Figura 8. Attivita nell’UV (a) e nel visibile (b) deampioni solfatati

Si puoO notare che il campione impregnato con asmlforico, ATs 400, sorr, Si € dimostrato
leggermente piu attivo rispetto a quello prepamapimpregnazione a secco, &#00. amm, Che
contiene piu zolfo. Questo fa supporre ancora wit\che lo zolfo introdotto anche con questa

modalita di sintesi deprima l'attivita del Ti@ questa reazione.

4.2.TiO,+C
In Tabella 4 sono riportate le quantita di organitiizzato per I'impregnazione rispetto al peso

del catalizzatore finale.

Campione % acido succinico
A 12
B 8
6
D 4
E 2

Tabella 4. Campioni impregnati con acido succinico
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4.2.1. Analisi TPO

Prima di effettuare la calcinazione i campioni sstati sottoposti ad analisi TPO. Tale tecnica e
stata impiegata innanzitutto per determinare lasgmea di Carbonio, derivante dalla
decomposizione dell’acido: i picchi di consumo dice si ottengono sono dovuti all’'ossidazione
del carbonio con formazione di biossido di carbo@id,. E’ stato inoltre possibile determinare la

temperatura in corrispondenza della quale comitadé&afenomeno (Figura 9).

12% Essiccato 110°C

Calcinato 250°C

Consumo Q, u.a.

D

L L | L | L | T LI LI LI
0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura, °C

Figura 9. TPO di un campione drogato con C essiceatopo calcinazione

Il profilo TPO riportato in figura e relativo al egione di Ti(OH) addizionato col 12 % in peso
di acido succinico. La curva nera rappresenta dfiler di consumo di ossigeno del campione
essiccato e come si puo notare il picco corrispotedall’ossidazione comincia intorno ai 200 °C e
termina poco dopo i 400 °C. Per evitare che il Gaitb presente nel materiale venga del tutto
eliminato durante la calcinazione, il trattamemortico € stato effettuato alla temperatura di 250 °
per due ore. Al termine di questa fase il campiaosigta ancora di color marrone, probabile indice
della presenza di specie carboniose residue. UondecTPO dopo calcinazione ha confermato
guanto atteso (curva rosso scuro). Valutando I'detgicco corrispondente al consumo di ossigeno
dello stesso campione prima e dopo calcinazion@ssilpile stimare che la quantita residua di
carbonio rimasta sul catalizzatore finale sia circata rispetto a quella presente prima della
calcinazione. Tale assunzione e risultata validatpii i campioni preparati dei quali vengono

riportati i profili TPO ottenuti dopo calcinazioifeigura 10).
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12%
8%

4%

Consumo Q, u.a.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura, °C

Figura 10. Profili TPO per i campioni calcinati a 25C

Integrando le aree dei picchi relativi al consummsbkigeno dei catalizzatori drogati con C e
valutandone i valori ottenuti in funzione della gtita di organico aggiunto in fase di sintesi, Gien
una relazione lineare tra questi valori (Figura, Iidice che la tecnica utilizzata per la misuraOTP

non risente di considerevoli errori nel range aigdrggio scelto.
18000

15000 a

250°C
[y
N
o
o
=]

9000+

Area Picco

dopo calc. T

6000

3000+

0-¥ T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

% Acido Succinico

Figura 11. Relazione tra acido succinico utilizzatarea del picco di consumo dpO

L’effettiva presenza e la determinazione della g¢teardi carbonio presente nei catalizzatori
finali preparati con la tecnica di sintesi desariét stata confermata dall'analisi elementare, i cui
risultati sono presentati di seguito.
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4.2.2. Analisi Elementare
In Tabella 5 sono riportate le concentrazioni dboaio ottenute mediante analisi elementare

dopo calcinazione per i campioni drogati con vguantita di acido succinico:

% C
dopo calcinazione

A 3.0C-TiOy 12 2.90
B 2.0C-TiO 2.05
1.52
1.07
0.58

Campione % acido succinico

N B O

Tabella 5. Risultati delle analisi elementari sutal&zatori drogati

La quantita di carbonio rilevata dopo la calcinaei@ 250 °C é risultata circa un quarto rispetto
alla quantita di acido succinico introdotto in fatiesintesi. Tale osservazione € valida per tutti i
campioni preparati, indipendentemente dalla peuzsdatdi drogante finale. Pertanto I'efficacia del
metodo di drogaggio € da considerarsi riproducilb@le soddisfacente. In accordo con le
considerazioni appena esposte, si nota una buanelaione tra la quantita di organico utilizzato
in fase di preparazione e la quantita di carboimalé rimasto sul catalizzatore finale (Figura 12).

4.0

3.5

3.0+

250°C

2.5

2.0
1.54

1.0

%C dopo calc. T

0.5

0.0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

% Acido Succinico

Figura 12. Relazione tra acido succinico utilizzatquaintita di C nei Ti@drogati

Siamo quindi in grado di conoscere la quantita aid@ succinico da utilizzare per ottenere

biossidi di titanio drogati con una desiderata ditiaili carbonio.
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Utilizzando i dati ottenuti da entrambe le cardttaazioni finora descritte per questi
fotocatalizzatori e dalle evidenti correlazioni rrage, possiamo sostenere che vi € una stretta

relazione tra i dati ottenuti con tali tecnichegiiitia 13).

4.0

3.54

3.04

250°C

2.5+

2.0+

1.5+

%C dopo calc. T

1.0

0.54

00 T T T T T T T T T T T
0 3000 6000 9000 12000 15000 18000
Area Picco

Figura 13. Relazione tra area del picco di consum@ge quantita di C nei Ti@drogati

Abbiamo quindi messo a punto un metodo di calilmreidella tecnica TPO valido per i nostri
campioni, che ci permette di utilizzare tale teanper determinare la quantita di carbonio, in
maniera semplice, economica e veloce.

Abbiamo inoltre verificato che la tecnica di calibione TPO messa a punto per i campioni C-
TiO, appena descritta € valida anche per il campione@@rciale Kronos 7000 che contiene circa
0.86 % di carbonio (Figura 14).

4.0

3.5

250°C

3.04

2.5
1.0% C

| ”J%s 7000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 3000 6000 9000 12000 15000 18000
Temperatura, °C Area Picco

2.04
1.57

Consumo Q, u.a.

1.0+

0.51 KRONQOS 7000
0.0

%C dopo calc. T

Figura 14. Profilo TPO e Retta di Calibrazione per ngaioni C-TiQ

Confronto con il campione commerciale Kronos 7000
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4.2.3. Fisisorbimento di N,
Di seguito, vengono riportate le isoterme di fisiBmento di azoto dei catalizzatori drogati

preparati e la distribuzione del diametro medioptei

2.0
140- L o] BIH des 3.0%C
] - 2.0% C
1201 4/-——-—7-'4;.-:*-*-—‘*-*-: 1.6- .
100. j ‘z‘l (LB E Eq 1.44 1.0% C
) ~ 12]
§ 80—- E 1.0-
T 604 S 08
> ] 3.0%C © o6l
2.0%C ]
0'4_. .'_"ﬂ:,':’.
1.0% C 0.2 _.."ﬁ-'l"
u®
. . 0.0 SN F T PEP P A
0.8 1.0 1 10 100
plp, Diametro Pori (nm)

Figura 15. Isoterme di fisisorbimento dj M distribuzione del diametro medio dei pori

Le isoterme di fisisorbimento per tutti i campiosbno caratteristiche di un materiale
Mesoporoso con una elevata frazione di micropatm@ tratto delle curve fino a p/p= 0.3).
Anche esaminando i grafici delle distribuzioni meediel diametro dei pori dei materiali preparati,
calcolate con metodo BJH sul ramo di desorbimesitopta una distribuzione stretta e centrata a
valori di circa 3 nm, come riportato anche in T&bd. | valori di area superficiale di tutti i

campioni drogati con C € elevata e simile a quidlacampione non trattato (A$200).

c . Area superf. Diam. medio pori
ampione 2
m</g nm
A 3.0C-TiO2 227 3.1
B  2.0C-TiO2 245 3.0
244 2.9
238 2.9
251 3.0
- AT =200 252 4.1

Tabella 6. Valori di area superficiale e diametrodigedei pori per i campioni C-Ti©
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4.2.4. Analisi XRD
In Figura 16 viene riportato il profilo di diffraane per uno dei campioni drogati a confronto con un

corrispondente campione non drogato {A400).

C-TiO,
AT, 200

0 20 30 40 50 60
20
Figura 16. XRD di un campione C-Ti@ confronto con Agls200. (A = Anatasio)

Come si puo notare dai riflessi caratteristici peafili riportati, il campione drogato presenta
unicamente la fase cristallina anatasio, cosi cibmempione tal quale, ed essendo stati calcinati a
bassa temperatura non hanno picchi di diffraziogre definiti e quindi contengono una parte di
amorfo. Questo € valido per tutti i catalizzatandipendentemente dalla percentuale di acido
succinico introdotta. Tale comportamento € indice it trattamento utilizzato per il drogaggio con

carbonio non ha apportato modifiche alla struttuistallina.

4.2.5. Attivita

| catalizzatori drogati si sono dimostrati quindoniologicamente analoghi al materiale di
riferimento non drogato. Sono stati provati ne#azione di ossidazione fotocatalitica di NO con
luce visibile. | dati ottenuti vengono riportati ligura 18 in funzione della quantita di carboné n
catalizzatori finali. E’ stato riportato anche iatd di attivita ottenuto con un bianco, ossia un
campione di Ti(OH) trattato allo stesso modo dei campioni drogatisfgensione in acqua e
trattamento di essiccazione a 60 °C in vuoto eessgiga calcinazione a 250 °C) al quale perd non é

stato aggiunto I'acido succinico. Tale campion¢agéosdenominat@®.0C-TiO..
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Figura 17. Conversione di NO in funzione della %6t campioni drogati e confronto con
AT55200

Dall’analisi del grafico delle conversioni nel \bfe possiamo innanzitutto notare che il

campione chiamato “bianco0QC-TiQ) ha un’attivita molto piu bassa rispetto al Fi@l quale.

Dal momento che le proprieta morfologico-strutturan risultano alterate, abbiamo indagato se il

trattamento subito durante “l'impregnazione” aves¥tiito sulla quantita di azoto presente nel

campione. Ricordiamo infatti, che il campione $AZ00 ha mostrato un elevata efficienza

nell'ossidazione fotocatalitica di NO nel visibpeoprio in virtu della presenza di una certa quanti

di azoto derivante dal’ammoniaca utilizzata inefadi sintesi. In Tabella 7 vengono riportate le

analisi elementari dei campioni drogati con carbanicui & stata analizzata anche la quantita di

azoto presente.

Campione % N % C
A 3.0C-TiO, 0.03 2.90
B 2.0C-TiO, 0.03 2.05

0.06 1.52
0.04 1.07
0.03 0.58
F 0.0C-TiO, 0.04 0.05
. AT 200 0.35 0.08

Tabella 7. Analisi elementari sui campioni C-7i©sul tal quale
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Analizzando i dati riportati in tabella si puo ossge che tutti i campioni dopo il trattamento di
impregnazione descritto nella parte sperimentalen montengono piu azoto e questo €
presumibilmente il motivo della bassa attivita.

In ogni caso tutti i campioni preparati mostrantvaé superiore al “bianco”, indice di un
effetto drogante del carbonio presente nel,Tier quantita di C superiori all'l % wt i campioni
mostrano attivita abbastanza simili tra loro. Il ssiano di attivita si ottiene con il campione
contenente la minor quantita di carbonio (pari @iadlo 0.5 % wt) con valori di conversione

prossimi al 20 %.

Se da un lato I'introduzione del carbonio ha por&iun miglioramento dell’attivita rispetto ad
un catalizzatore non drogato e che ha subito ksetgattamento, dall’altro la procedura utilizzata

responsabile della perdita di azoto dal FdDpartenza.

5. Conclusioni

In questo capitolo sono state riportate delle moidéf alla sintesi del Tigal fine di ottenere
catalizzatori drogati con non metalli.

Nello specifico, & stato evidenziata la possibitiiapromuovere ulteriormente I'attivita del
campione N-TiQ ottenuto utilizzando ammoniaca come agente precif@ durante la sintesi
dell'Ti(OH)4 (ossiaATss) .

Una prima modifica nella sintesi dei materiali adéali TiQ presa in considerazione é stato il
drogaggio con solfati per ottenere S-Ti®onostante sia I'area superficiale che la fasgatlina
non siano state alterate dalla solfatazione, sisewata una diminuzione dell’attivita dei campioni
contenenti zolfo rispetto al corrispondente cameiomon drogato. Alcuni studi effettuati sul
drogaggio per impregnazione con SManno ipotizzato la formazione di gruppi 0=S=0-8-©,
sia in superficie che nel bulk, che agirebbero daappolatori di elettroA? favorendo la
separazione di carica elettrone-lacuna ed aumentenaroprieta acide del materiale finale. Proprio
gueste caratteristiche probabilmente non favorigctan fotoossidazione di NO ma potrebbero
invece giocare un ruolo importante nella degradezitelle molecole organiche.

Per quanto riguarda il drogaggio con carbonio,mg@ni preparati a varie percentuali di C
presentano tutti attivita nel visibile e mantengamaiterate le caratteristiche morfologico-struatur
della titania corrispondente (elevata area supaléice 100 % fase anatasio). Le correlazioni
mostrate sottolineano la possibilita di ottener&iQ, con percentuali note di drogante in maniera

semplice e riproducibile. Nonostante questo, anlctiedgaggio con carbonio effettuato secondo la
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metodologia di impregnazione descritta non ha poraun considerevole incremento dell’attivita
fotocatalitica del Ti@ tal quale. Il motivo della non elevata attivitatdii catalizzatori va attribuito
alla perdita dell’azoto presente nell'idrossidgdrtenza.

Va evidenziato comunque, che gli studi effettuatgsesta serie di campioni hanno portato alla
messa a punto di una metodologia di calibraziotia tiecnica TPO, con la possibilita di utilizzare

un metodo veloce ed economico per la misura gqaintt del carbonio presente.
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CAPITOLO 6

Sviluppo di TiO, tramite I'aggiunta di agenti direzionali di struttura

1. Introduzione

Come accennato nel capitolo3v{luppo di TiQ su materiale ad elevata area superficjaleel
1992 i ricercatori della Mobil hanno sviluppato ui@niglia di materiali mesoporosi ordinati ad
elevata area superficiale in cui un aggregato souplecolare di molecole di surfattante € stato
utilizzato come agente direzionale di strutturatraMerso la modifica dell’'approccio sol-gel,
Antonelli e Yind hanno preparato un materiale mesoporoso amorfasa 8i biossido di titanio
controllando lidrolisi del Ti(OiPr) in presenza di tetradecilfosfato utilizzando destetone come
agente chelante. La presenza del fosforo nel ftabzzatore finale, pero, ne deprime notevolmente
lattivita®,

Negli ultimi anni la possibilita di sintetizzardania mesoporosa ordinata ha destato un elevato
interesse nel campo delle applicazioni fotocatdléi proprio per le caratteristiche di elevata area
superficiale e stretta distribuzione del diametredio dei pori e possibilmente per una ben definita
struttura cristallina. Sono stati tentati vari apqmi sintetici, utilizzando surfattanti cationididario
tipo>* o tensioattivi neutriquali agenti direzionali di struttura e sali inanici come precursori del
metallo in soluzioni non acqudse ma nessuno di questi ha prodotto materiali cafinera corto
raggio. Nel 2010 Kao et &lhanno pubblicato uno studio sulleffetto dellodstadi invecchiamento
sulla sintesi di Ti@ mesoporosi ordinati ad elevata area superficiadatra Hung et a.hanno
riportato gli effetti della concentrazione di sutéamte sulla struttura. Nei lavori citati, perotiania
& preparata sotto forma di film sottile, quindignantitd molto piccole (meno di un mm persm
Inoltre va sottolineato che le reazioni fotocatelie utilizzate come test per tali materiali pradot

riguardano spesso la degradazione di colorantiwmmUV e non reazioni in fase gas.

2. Scopo

Dopo aver verificato che l'area superficiale giaga ruolo importante nella fotocatalisi con
TiO,, l'ulteriore obiettivo e stato quello di sinteteae un materiale a base di biossido di titanio con
caratteristiche strutturali simili a quelle dellice mesoporosa ordinata come SBA5 0 MCM-
41,
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Sulla base dell’esperienza e delle conoscenze sitgmunella sintesi di materiali silicei
mesoporosi ordindti abbiamo cercato di mettere a punto una metodoldgisintesi dei Ti@
ricorrendo ad agenti direzionali di struttura.

L’obiettivo e ottenere un biossido di titanio c@ndaratteristiche morfologico-strutturali che da
letteratura gli conferiscono la migliore fotoattd;i quindi alta area superficiale, elevata crimstiid
e ricchezza in fase anatasio con particelle ndiherdei nanometri.

Una volta preparati e caratterizzati, i campiomicsstati provati nella reazione di ossidazione di

NO con luce UV e visibile.

3. Parte sperimentale

3.1.Sintesi dei campioni

Come gia accennato precedentemente, la gammagibaétivi disponibili al’'uso come agenti
direzionali di struttura € piuttosto vasta. In doescontesto, il PLURONIC P123
(poli(etilenossida)-poli(propilenossida}poli(etilenossida) (PEO)(PPO)(PEQ),) riveste un ruolo
di spicco, essendo usato nella sintesi de'SBAHSs0 € in grado di formare strutture a cristalli
liquidi in soluzione in condizioni fortemente acidein genere esplica la sua funzione di agente
direzionale di struttura favorendo la formazionsidiemi porosi altamente ordinati con dimensione
dei pori variabile in un intervallo abbastanza amg6-15 nm®** Tra i vari “templanti”, i
tensioattivi non ionici presentano il vantaggio dssere non tossici, biodegradabili ed
economicamente piu convenienti rispetto ai tensieabnici comunemente utilizzati.

Si & pensato quindi di ricorrere a questo surfadtaer la sintesi di Tig) sia rifacendosi alla
metodologia di preparazione del’'SBA-15, sia rifadesi a quanto riportato da Zhao et.al.

Queste strategie sintetiche, tuttavia, non hanmo pertato allo sviluppo di materiali con le
caratteristiche desiderate, probabilmente a cawgBardbiente estremamente acido in cui é
necessario mantenere lI'agente direzionale di steu123. E’ necessario infatti raggiungere valori
di pH superiori a 3 per osservare la precipitazidalidrossido di titanio. Tale innalzamento del
pH ha reso inefficace la funzione del copolimefdacchi come agente direzionale di struttura e ha
portato quindi a Ti@con basse aree superficiali e con scarsa atfivitecatalitica nell'ossidazione
dell’NO.

Abbiamo quindi focalizzato la nostra attenziondassintesi di TiQ mediante I'uso di un agente

direzionale di struttura che operasse in ambieasecb.
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3.1.1. “Tipo MCM-41". Agenti direzionali di Struttura: CTA -Br

Come visto nel capitolo 3, la sintesi del’MCM-4é&cendo quanto riportato da Zhang et®al.
prevede ['utilizzo di un agente direzionale di #ua cationico, l'esadeciltrimetilammonio
bromuro, CTA-Br. Il precursore di silice idrolizper formare anioni che si coordinano con le teste
polari del tensioattivo, formando in questo modo gel costituito da una mesofase silice-
tensioattivo. Il pH viene portato al valore voluiatervallo 8 - 11) usando un acido o una base
come ad esempio idrossido di sodio. La procedurxrdta per la silice mesoporosa € stata
opportunamente modificata per permettere di oteerarie tipologia di materiali a base di Bi€bn
caratteristiche morfologiche diverse tra loro. Satati presi in considerazione parametri quali il

diverso precursore (alcossido o sale di titaniib)oél di sintesi.

Reagenti
TetraButossido di Titanio, Ti(OBjy, Aldrich

Ossisolfato di Titanio, TIOSEH,0*H,SOy, Aldrich
NaOH,Riedel-de-Haen
Esadeciltrimetilammonio-bromuro (CTA-BFluka
H.O

Rapporti molari
TiO, 1/ CTA-Br 0.12/ NaOH 0.53/ 0 590

Procedura sperimentale

In un becker vengono sciolti 0.97 g di idrossidsaddio (NaOH) in acqua distillata (415 ml) e
alla soluzione basica vengono aggiunti 2 g di CTA-B pH della soluzione e circa 12.6.
Mantenendo in costante agitazione viene aggiunttameente il precursore di titanio (15 ml di
Ti(OBU"), in 45 ml di butanolo, oppure 12 g di TiO$@ 60 ml di acqua distillata) tramite
pompetta peristaltica ad una velocita di flussoi parl.7 ml/min. Nel corso dell’aggiunta del
precursore, si nota la formazione di piccole paligc di precipitato bianco. Utilizzando il
precursore salino e stato possibile monitorare ambsiente il pH della soluzione durante la
precipitazione. Dal momento che la soluzione di 9@ risulta essere molto acida, durante
'aggiunta si € notato un brusco abbassamento HelRwiché a valori di pH inferiori a 3 non
avremmo ottenuto precipitato, € stato scelto dcgdare contemporaneamente una base (soda 9 M)

per aggiustare progressivamente il pH ad un detettmivalore durante I'aggiunta di precursore.
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La miscela di reazione € lasciata in agitazionemaperatura ambiente per 2.5 ore, durante le
guali si verifica un progressivo aumento della gisaosita seguito dalla precipitazione di un solido
bianco “polverulento”. Alla fine di questo stadibsolido e le acque madri sono trasferite in un
bicchiere di TEFLON e lasciate invecchiare a passiautogena per 40 ore alla temperatura di 75
°C. Terminato [linvecchiamento il prodotto e raffdato, filtrato su gooch e lavato
abbondantemente con,® distillata e poi con etanolo per eliminare pat&d tensioattivo e gli
eventuali solfati residui derivanti dal precurssoéfato.

Il solido bianco ottenuto viene lasciato essic@B5 °C per una notte e infine calcinato in aria
per 6 ore (velocita di riscaldamento v = 0.5 °C/ngar rimuovere completamente o parzialmente il
tensioattivo. Questa fase € molto delicata e rishien attento controllo dei parametri coinvolti nel
processo (in particolare temperatura e velocitdasdaldamento) che, in caso contrario, potrebbero

compromettere la buona riuscita del materiale dmtni d’area superficiale, porosita, volume dei

pori).

CTA-Br + H;0O NaOH

1 Ti(OBUn)4
[ Soluzione ]_[ Precursoredi]
Llﬁda Titanic Ti0SO,

Composizione
1.0 TiC;: 0.12 CT/Br : 0.53NaOF : 590

Invecchiamento
Pressione. 75 ¢

1 ]

Lavaggi
f . . N
Essiccazione
35 °C
. — y
4 . . N
Calcinazione
T = 320-410 -450C
o _J

Figura 1. Schema di sintesi TiCtipo MCM-41"
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3.2.Caratterizzazione

| TiO, sintetizzati sono stati quindi analizzati utiling® diverse tecniche di caratterizzazione.

3.2.1. Fisisorbimento di N, e Diffrazione a Raggi X (XRD)

L'area superficiale e la porosita dei catalizzatwno state misurate dalla quantita di azoto
fisisorbito a 77 K. La struttura é stata determanaediante diffrazione a raggi X (XRD) sia ad alto
che a basso angolo per verificare la presenza tédta cristallina anatasio e di un ordine a corto
raggio. Per una trattazione piu approfondita dii tecniche si rimanda al capitolo 2
(Caratterizzazioniparagrafo 2.3.).

3.3.Test Catalitici

L’apparato sperimentale impiegato e la metodolagipiegata per i test fotocatalitici sono
descritti nel capitolo 2Xssemblaggio dell'impianigaragrafo 2.1.).

Riportiamo solo brevemente le condizioni utilizzdteante i test di attivita.

uv: Campione caricato 50 mg (50-70 mesh, parald3 mm)
Portata Totale 2800 ml/min
Concentrazione NO/Aria 100 ppb
Intensita irraggiamento 8.5 Wirt\ = 315-400 nm)

Visibile: Campione caricato 50 mg (50-70 meshi a®.2-0.3 mm)
Portata Totale 1000 ml/min
Concentrazione NO/Aria 100 ppb
Intensita irraggiamento 7.5 W/m

4, Risultati e discussione

4.1.Test catalitici e Caratterizzazioni

L’attivita dei campioni sintetizzati e stata valiatanella reazione di fotoossidazione di NO sia
con luce UV che nel visibile. Le caratterizzazi®muno state effettuate parallelamente ai test
catalitici per meglio comprendere i risultati ottiéine sviluppare eventuali modifiche al metodo di
preparazione.
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4.1.1. TiO, “Tipo MCM-41"

Sono stati preparati due campioni utilizzando laadelogia di sintesi descritta nel paragrafo
3.1.1. attraverso I'uso di Ti(OB) o TiOSQ come precursore e CTA-Br come agente direzionale
di struttura. Per quanto riguarda la preparaziooe lalcossido di titanio non e stato possibile
monitorare il pH durante la precipitazione menttdizzando il sale di titanio abbiamo regolato il
pH attraverso l'aggiunta di NaOH durante la prdegione dell’idrossido. E’ stato scelto di
precipitare il Ti(OH) a pH = 5.5 poiché tale valore e stato quello cagprmesso di ottenere
campioni di TiQ che hanno mostrato le migliori performance catdilé (capitolo 4).

In Figura 2 sono riportate le isoterme di fisisarbnto e le distribuzioni del diametro medio dei

pori dei due campioni preparati.

250 0.8
Ti(OBU), wv TI(OBW),
] bt
200 |\
0.6- Y
o ) |
= 1 / \
2 150- ~ J |
= S 04 A TIOSO,
3 o £
& 100 SR - Y
> 3 £
\ \
0.2- /‘ L
50 }\
v
0.0 \\Txf "/Y N
OI T T T T T T T T T 1 iO T T 1|00
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/p, Diametro dei pori / nm

Figura 2. Isoterme di Fisisorbimento e distribuzialed diametro medio dei pori dei Ti@reparati
da Ti(OBU),e da TiOS@con CTA-Br.

Le isoterme dei campioni preparati sono di tipo dVquindi caratteristiche di un sistema
mesoporoso. Si riconoscono tre zone ben distirdecabili alla formazione di un monostrato di
molecole (primo tratto, pressioni relative < 0,2al);adsorbimento capillare nei mesopori (flesso
nelle isoterme) ed infine all’adsorbimento sullgpeticie esterna del materiale (plateau nelle
isoterme). In particolare il campione preparato di(OBU"); presenta un’isteresi di tipo H1
attribuibile a un solido attraversato da canalndiici o aggregati di particelle sferoidali conrpo
aventi forma regolare. L’isteresi del campione prapo con TiIOSQe invece di tipo H2, che indica

la presenza di canali cilindrici e di pori di fornmeegolare.
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La distribuzione del diametro medio dei pori pezdémpione preparato con Ti(OBué spostata
verso valori piu bassi e risulta essere piu stregjpetto a quella relativa al TiGsintetizzato a
partire dal sale di titanio.

| valori dell’area superficiale calcolata col meboBET e del diametro medio dei pori sono
riportati in Tabella 1 dove sono riportati ancluati di attivita ottenuti.

Area Super. Diam. medio pori  NO Conv% NO Conv%
Precursore

m?g nm uv Visibile
Ti(OBU"), 336 35 52 6
TIOSOy 167 55 86 22

Tabella 1. Area Superficiale, distribuzione mediaptei e Attivita per i TiQ preparati da
Ti(OBu), e TIOSQ e calcinati a 450 °C

Nonostante l'alta area superficiale del campiongparato da butossido di titanio, i valori di
attivita fotocatalitica nell’ossidazione del’NOaskotto irraggiamento UV che con luce visibile
sono risultati inferiori rispetto a quelli ottenatn il campione preparato utilizzando TiOS&@me
precursore. Questo pud essere dovuto al fatto thearpione da Ti(OBl), risulta essere
praticamente amorfo. Infatti sia da analisi di m&mopia elettronica ad alta risoluzione (Figura 3)

che dal diffrattogramma XRD (Figura 4) si nota lesj totale assenza di cristallinita nel materiale.

Figura 3. Immagine HRTEM per il campione Ti@eparato da Ti(OBY, (a) e da TiOSQ(b)
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Ti(OBU"),

10 20 30 40 50 60
20

Figura 4. XRD per il campione Ti(preparato da Ti(OBU), e da TiOSQ (A = Anatasio)

Il campione preparato utilizzando TiO$0nvece risulta essere cristallino e presente

prevalentemente nella fase anatasio.

Attraverso questo primo screening riguardanteakprsore di titanio nella sintesi del Gi€on
CTA-Br come agente direzionale di struttura abbiamsservato che il comportamento
dell'alcossido di titanio risulta essere molto dise da quello del precursore alcossido di silicio
(nello specifico TEOS, Tetraetossisilano) utilizzaella sintesi del’lMCM-41 a causa della diversa
elettropositivita del metallo. L’elevato valoregliesta proprieta del titanio potrebbe rendere eeloc
il processo di scambio ionico e non permetterestanrarsi di un meccanismo cooperativo tra
tensioattivo e titanio impedendo la formazione diaustruttura mesoporosa ordinata. Inoltre,
'aggiunta di un agente direzionale di strutturfluilsce sulla temperatura di transizione di fask de
TiO, che risulta essere ancora amorfo seppur calciaa50 °C. Va quindi ricercato un
compromesso tra area superficiale e cristallinglenthteriale.

Un'altra causa della non corretta funzionalita 'dgéinte direzionale di struttura pud essere
ricercata nell'influenza dell’acidita o della baticsulla formazione delle micelle. Utilizzando un
precursore salino solubile in acqua, € stato pissimonitorare il pH durante la fase di
gocciolamento. Il TiQ ottenuto non presenta comunque la struttura a@irearatteristica
del’lMCM-41 ma risulta avere quelle caratteristiacherfologico-strutturali che lo rendono un buon
fotocatalizzatore per la reazione di ossidaziong@i
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Per questo motivo, un ulteriore sviluppo ha rigaémda preparazione di vari campioni di BiO
utilizzando la metodologia di sintesi descritta mparagrafo 3.1.1. impiegando TiO$@ome
precursore e CTA-Br come agente direzionale ditsira. Sono stati quindi variati alcuni parametri
di sintesi quali il pH di precipitazione e invecammento (5.5 - 7.0 - 11.0) e la temperatura di
calcinazione (320 — 410 — 450 °C).

Anche in questo caso, tutti i catalizzatori sirdzditi sono stati utilizzati nella reazione di
ossidazione fotocatalitica di NO con luce UV e ilg.

In Figura 5 sono riportate le conversioni mediemite nei test fotocatalitici con luce UV per

le tre serie di campioni preparate.

100

80
8
>
c
0
)
O
Z

pH=5.5
pH=7.0
450
T Cale. Q) 320

Figura 5. Grafico delle conversioni medie ottenuédlanreazione con luce UV

Si osserva immediatamente la buona attivita deipoamn preparati a pH = 5.5 e 7.0, con valori
massimi per i TiQ calcinati a temperature superiori a 400 °C. Léesdei campioni preparati a pH
basico, invece, mostra conversioni scarse indipgedeente dalla temperatura di calcinazione.
Anche in questo caso, comunque, & possibile osgenraaumento di attivita al’aumentare della

temperatura di calcinazione.
Poiché questo comportamento risulta essere anogatm in accordo con i dati ottenuti per i

precedenti campioni preparati per precipitazionapifolo 4), abbiamo cercato di capirne le

motivazioni attraverso l'utilizzo di tecniche diraéterizzazione.
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» Fisisorbimento di N
In Figura 6 vengono riportate le curve di adsorlntoee desorbimento e i grafici di

distribuzione del diametro medio dei pori, detemtirdal ramo di adsorbimento dell'isoterma
relativa impiegando I'equazione BJH, di due campjmeparati a pH acido o basico e calcinati a

450 °C.

250 0.8
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Figura 6. Isoterme di Fisisorbimento e distribuziomédie dei pori per i campioni di T}O
preparati da TiOS@con CTA-Bra pH=5.5¢e 11.0

Le isoterme dei campioni preparati sono caratiehist di sistemi mesoporosi e sono
classificabili come isoterme di tipo IV. A differea di quanto riscontrato per 'MCM-41 (vedi
Figura 7), &€ evidente un’ampia isteresi probabill@esssociata ad una differente disposizione e
diametro dei canali costitutivi del supporto. Nedlgecifico, I'isteresi del campione apH =11.0éd
tipo H1, caratteristica di sistemi attraversatiodaali cilindrici o aggregati di particelle sferald
con pori aventi forma regolare. L'isteresi del céone preparato a pH acido é di tipo H2, che
indica la presenza di canali cilindrici e di porifdrma irregolare. Inoltre, a differenza di quanto
riscontrato per 'MCM-41, il volume totale dei pprtalcolato al plateau delle corrispondenti

isoterme di adsorbimento-desorbimento, & decisaiefdriore.
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Figura 7. Isoterma di Fisisorbimento dellMCM-41

La distribuzione dei pori per i campioni calcinatd50 °C e unimodale e centrata a circa 5.5
nm, paragonabile a quella ottenuta per 'MCM-41 dheane comunque inferiore ai 4 MinRisulta

invece allargata e bimodale per i campioni calciaaémperature inferiori (320 °C e 410 °C).

| valori di area superficiale calcolati col metoB&T dalla curva di fisisorbimento e i diametri

medi dei pori calcolati per i vari campioni pregasano riportati in Tabella 2.

Area Superf. Diametro medio pori
pH T calc )
m</g nm
55 320 228 5.0
410 187 5.6
450 167 5.5
7.0 320 283 11.2
410 121 156
450 103 10.9
11.0 320 357 8.0
410 251 8.
450 204 6.1
® bimodale

Tabella 2. Area Superficiale e diametro medio dei per i campioni di TiQ preparati da
TiOSQ, con CTA-Br
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Abbiamo quindi cercato una correlazione tra i datrea superficiale ottenuti e la temperatura

di calcinazione. In Figura 8 viene riportato unfg@che mostra tali valori.

400
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Figura 8. Correlazione tra Area superficiale e Tengiara di calcinazione

Per tutti i campioni preparati € visibile una diomione del valore di area superficiale
all'aumentare della temperatura di calcinazionenportamento atteso e gia dimostrato per molti
materiali. Inoltre & ben visibile che I'area supsale dei campioni sintetizzati a pH basico préaen
valori piu elevati rispetto quella dei corrisponddnO, precipitati a pH neutro o acido.

| TiO, preparati a pH acido presentano perd una supestal@lita termica, mantenendo valori

superiori a 150 Aig anche sopra i 450 °C.

| dati ottenuti da misure di fisisorbimento non sajuindi sufficienti a spiegare il particolare
comportamento fotocatalitico osservato per i camipiSiamo quindi ricorsi a misure di diffrazione
a raggi X dal momento che sono ben noti gli efig¢lia fase cristallina sull’attivita del TiO

+ Diffrazione a Raggi X

In Figura 9 vengono riportati i profili di diffra@ne dei campioni sintetizzati a pH acido e basico

e calcinati a 450 °C.
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Figura 9. XRD ad alto e basso angolo per i campio;lpreparati da TiOS@con CTA-Br

(A = Anatasio, B = Brookite)

Come si puo notare i catalizzatori preparati a pFsb presentano cristallini e praticamente tutti
nella forma anatasio. Viceversa il campione prepara pH = 11.0 risulta essere quasi
completamente amorfo. Questo dato € in accordauanto riscontrato precedentemente per L TiO
preparati per semplice precipitazione di TiQS@apitolo 4) ed in particolare per i campioni
denominatiSTg 0300 e ST A00. Sembra quindi che I'utilizzo della soda come bpse ottenere
TiO, a pH basico impedisca la cristallizzazione stedsiiossido portando quindi a materiali
prevalentemente amorfi.

Come e visibile dai profili di diffrazione a bassogolo (inserto in Figura 9), nessuno dei
campioni preparati presenta ordine a corto raggmn si notano infatti, i riflessi a basso angolo
indicativi di una mesofase ordinata che invece sbeo visibili in un materiale ordinato come
'MCM-41 (Figura 10).

|

L

0 3 5 8 10
20

Figura 10. XRD a basso angolo del’'MCM-41
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Infatti, il profilo di diffrazione relativo al campne di MCM-41 mostra, nella regione di 2
compresa tra 2° e 8°, quattro picchi ben risoliatre al riflesso dei piani (100), (110), (200) e
(210), corrispondenti ad una struttura ordinatasiotmetria esagonale P6rhim

Per quanto riguarda la temperatura di calcinaziowece, dai profili di diffrazione riportati in

Figura 11 é possibile osservare che un incremdrgaeasta favorisce la cristallinita.

4 A

“lcale. 320 °

10 20 30 40 50 60
20

Figura 11. XRD per i campioni TigXalcinati a diverse temperature

(A = Anatasio, B = Brookite)

La presenza dell’agente direzionale di struttu@stp quindi la temperatura di cristallizzazione
della titania a valori superiori. Ricordiamo infathe in assenza di CTA-Br siamo stati in grado di
ottenere TiQ altamente cristallini con un trattamento termic8@D °C (vedi capitolo 4).

Attraverso i dati di diffrazione siamo quindi inaglo di comprendere il comportamento
catalitico dei campioni preparati.

Per quanto riguarda la reazione condotta con Iu¢enhb) un’elevata importanza la cristallinita
del fotocatalizzatore che per i campioni prepaaaiH basico risulta praticamente assente. Inaitre,
possibile attribuire la diminuzione dell'area suUmale non tanto ad un effetto di sinterizzazione
del materiale ma ad un incremento della cristalidiel TiQ preparato.

Un buon grado di cristallinita ricca nella fase s e aree superficiali superiori a 10&/gn

portano quindi a buoni valori di attivita con corsieni prossime al 90 %.
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Per quanto riguarda la reazione di ossidazionecédaditica di NO condotta con irraggiamento
visibile invece, si nota un comportamento apparaetge discordante.

In Figura 12 e riportato il grafico delle conversionedie ottenute per i campioni preparati.

100

80

60

40

NO Conv.%

20
pH=5.5
pH=7.0
pH=11.0

450
410

T Cale. (°Q) 320

Figura 12. Grafico delle conversioni medie ottengdla reazione con luce visibile

Anche in questo caso i campioni amorfi di FiPrecipitati a pH = 11.0 risultano essere
pressoché inattivi. Nel caso dei catalizzatori prap a pH = 7.0 e 5.5 possiamo supporre che
l'attivita catalitica sia fortemente influenzata maosolo dalla struttura dei campioni (area
superficiale, cristallinita e fase cristallina) mwache dalla presenza di una certa frazione di @@gan
rimasto sugli stessi a seguito del trattamento iternTale effetto ha una forte influenza soprattutt
nella reazione condotta con luce visibile.

In particolare, abbiamo osservato che i campioaparati a pH acido si presentano molto scuri,
anche dopo calcinazione. L'effetto drogante debgaio residuo derivante dall’agente direzionale
di struttura (CTA-Br) diminuisce allaumentare deltemperatura di calcinazione con una
corrispondente diminuzione dell’attivita del fottal@zzatore. Possiamo supporre che a pH acido il
“templante” non svolga la sua funzione come agdimezionale di struttura ma si comporti soltanto
da composto organico drogante. Per il campioneiraditr a 320 °C, quindi, I'elevata attivita
(conversione 60 %) e dovuta ad un’alta area supaldi e alla presenza di carbonio nel campione
ancora parzialmente amorfo.

Per quanto riguarda la serie di campioni precipagtH = 7.0, possiamo osservare che non si
presentano scuri dopo calcinazione, indice dek¥aza di organico crackizzato sul Bid®ossiamo

supporre in questo caso che parte del “templantiiéZaato in fase di sintesi abbia inizialmente
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svolto la sua funzione di agente direzionale ditiira, aggregandosi in micelle che perd non sono
riuscite a mantenere la loro configurazione al fthedare un Ti@ con struttura ordinata a corto
raggio. Il resto, invece, si comporta da organica wene eliminato durante la calcinazione.
L’aumento di attivita fotocatalitica nel visibile ifunzione della temperatura di calcinazione puo
essere attribuita quindi, all'incremento della @&iinita del campione, come evidenziato dai dati
XRD in Figura 11.

Purtroppo non e stato possibile effettuare le analementari sui campioni per determinare

I'effettiva quantita di carbonio residua. Misure@Ru tali campioni non sono per il momento state
risolutive.

Riassumendo, il miglior campione preparato coruibvo approccio sintetico messo a punto €
qguello preparato utilizzando TiOQOcome precursore di titanio, pH di precipitazione e

invecchiamento 5.5, temperatura di calcinazione 820

In Figura 13 vengono riportati i valori medi di a@mnsione ottenuti nella reazione di ossidazione
di NO con luce UV e con luce visibile utilizzand@a sampioni commerciali (P25 Degussa e Ji0
ad elevata area superficiale, vedi capitolo 2) Tl sintetizzati da noi, con e senza I'utilizzo di un

agente direzionale di struttura (vedi capitolo 4).

TiOSO,+ NaOH
Campioni TiQ pHin=5.5
commerciali Tca=300 °V
A A
' N\ '4 \
ouv
1004 O Visibile

80
0
Z  60f
S
=
S 40]
O
20
0,
Ti02 P25 ST5.5300  tipo MCM
pH=5.5 C320

Figura 13. Grafico delle conversioni medie ottenugda reazione con luce UV e visibile con

TiO, commerciali e preparati da noi
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E’ possibile notare come nei campioni preparatoedo gli approcci sintetici messi a punto nel
nostro laboratorio, siamo riusciti a mantenere disgreta attivita nella reazione con luce UV,
paragonabile se non superiore ad alcuni campiohi@li commerciali. Inoltre & possibile osservare
che attraverso questo nuovo approccio sintetiomaistati in grado di incrementare notevolmente
I'attivita nella reazione di interesse in condizigu blande, quindi con irraggiamento con luce

visibile.

5. Conclusioni

In questo capitolo é stata descritta una partéagelo in cui siamo riusciti ad ottenere materiali
a base di biossido di titanio utilizzando appragintetici che vedono I'aggiunta di agenti direzibna
di struttura. L’obiettivo era quello di prepararei @iO, con caratteristiche strutturali simili a quelle
della silice mesoporosa ordinata ad elevata angericiale come I'SBA-15 o 'MCM-41.

Purtroppo i materiali ottenuti non hanno mostratio ¢lementi distintivi. Siamo stati in grado
comunque di ottenere buoni risultati fotocataliper la reazione studiata.

Nello specifico, tra i vari approcci sintetici ligzati, abbiamo identificato la sintesi denominata
“tipo MCM-41" come quella che ha portato i risuitatigliori. Attraverso I'utilizzo di un precursore
salino di titanio siamo stati in grado di individtade migliori condizioni da utilizzare per otterer
catalizzatori attivi per la reazione di ossidazifotecatalitica di NO sia nel UV che nel visibile.

Abbiamo concluso che sono molte le variabili daeterin considerazione e tra le piu importanti
vi sono: I'area superficiale, la dimensione delketigelle della fase attiva, la fase cristallind de
TiO; e la presenza di una certa quantita di drogarnteateriale.

Nonostante il processo di sintesi debba essemiptato questi studi preliminari hanno dato

buoni risultati e hanno aperto una strada da segeirda modificare per la sintesi di TiO

Mesoporosi.
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CAPITOLO 7

Messa a punto di un impianto su scala di laboratoa per I'abbattimento di
VOC

1. Introduzione

Negli ultimi anni si € reso necessario ricercaresv@luppare nuove tecnologie mirate
all'abbattimento di VOC (Composti Organici Vola}ilie soprattutto di AHC (ldrocarburi
Aromatici). Questi ultimi risultano essere partanwhente nocivi per 'uomo a causa dei loro effetti
cancerogeni e sono prodotti in quantita sempre glgvate soprattutto dagli scarichi degli
autoveicoli. Come accennato nel capitololdtroduzione generaleparagrafo 3) il biossido di
titanio si & dimostrato un buon catalizzatore rrelcpsso di detossificazione fotocatalitica in fase
gassosa sotto irraggiamento e permette la degmuaziei VOCS®. L'impiego dell’ossidazione
fotocatalitica di molecole organiche, tuttaviaente di alcune limitazioni tra cui la non completa
mineralizzazione di alcuni composti aromatici eednseguenza la possibile formazione, durante il
processo di degradazione, di intermedi relativamestabili che, talvolta, sono piu tossici dei
composti di partenza.

In ambienti indoor la concentrazione di VOC e moliassa (inferiore a 1 ppm) e la
fotodegradazione potrebbe essere un modo efficacd fpro abbattimento. Va ricordato che gli
studi relativi all’abbattimento di VOC in tali coawtrazioni con sistemi a base di titanio sono
pochf® e riguardano sistemi in statico e non in flussaindi non tengono conto dei problemi

diffusivi e si arriva facilmente a saturazione delliperficie catalitica'®.

2. Parte sperimentale

2.1. Impianto di reazione

L’'apparecchiatura impiegata per i test catalitiscBematizzata in Figura 1. L'Etilbenzene (EB)
e stato scelto come molecola aromatica per i ®@sicatalitici ed € stato alimentato al reattore
attraverso un flusso di inerte (He) gorgogliataum saturatore mantenuto alla temperatura di 0°C
tramite un bagno di ghiaccio. Il sistema € analagoquello utilizzato per I'abbattimento
fotocatalitico di NO e descritto nel capitolo 2.sBs composto quindi da un reattore a letto fisso
costituito da un tubo ad U in vetro sodio-borata2dinm di diametro, permeabile ai raggi UV e
visibile.
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Figura 1. Schema dell'impianto di reazione per ltoftegradazione di VOC

La fonte di raggi UV, con range di frequenza 318-#4fn, € una lampada a mercurio a 125 W e
la geometria dellimpianto & stata studiata peniferal catalizzatore un'irradianza di 21.5 WW/m
monitorata attraverso rivelatore UV costituito dalettore Delta Ohm HD 2302.0 ed una sonda LP
471. La reazione €& condotta a temperatura ambiprad;irraggiamento della lampada UV genera
un aumento della temperatura fino a circa 40 °Ctroflata attraverso una termocoppia cromo-
allumel posta alla stessa altezza del campionecotta al reattore si trova un gascromatografo
dotato di una colonna Porapak Q e detector a teyntheibilita.

In un test catalitico tipico, vengono caricati netattore 150 mg di catalizzatore,
opportunamente pressato, frantumato e setacciato0mesh (0.2 — 0.3 mm) per minimizzare le
perdite di carico. La miscela reagente (EB/Hg/@Dizialmente e inviata tramite un by-pass del
reattore al gascromatografo. Dopo aver verificatodstanza della sua composizione, la miscela é
deviata dal bypass al reattore irraggiato con W¥eLa concentrazione di EB viene monitorata per
circa 300 min e viene registrata I'eventuale preaedi CQ formata dalla mineralizzazione del

composto organico. La conversione di EB e stateotath attraverso la seguente relazione

conversiom = ¢ (; C 100

dove G e la concentrazione iniziale di EB, €la concentrazione al tempo t di EB.
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Viene quindi messa in un grafico la concentrazidn&tilbenzene in funzione del tempo. |
grafici di reattivita mostrano un iniziale assorbimo di EB seguito da un aumento di quest’ultimo

fino al raggiungimento di una concentrazione cdstan

In un test preliminare e stata valutata 'effettimluenza dell’irraggiamento UV sulla reazione
in esame. A tal fine é stato condotto un test sillia commerciale irraggiato e non.
1000

non irraggiato
1 irraggiato
800

600+

400+

Concentrazione EB (ppm)

2004

0 ! 1 1 1 1 1 1 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (min)

Figura 2. Profilo di reazione con e senza irraggiaioen

Il test senza irraggiamento é stato effettuatoasimperatura ambiente, sia a circa 40 °C
durante la reazione in modo da simulare le condiziermiche a cui il campione €& sottoposto
durante la reazione con lampada UV. Non si sonatedatifferenze di comportamento nei due casi.

Analizzando invece il comportamento osservato c@emea irraggiamento, € possibile notare
un iniziale assorbimento dell’lEB sul catalizzatgeguito da un aumento della concentrazione di
aromatico in entrambe le condizioni. Durante langrifase di assorbimento, per il campione non
irraggiato non si nota alcun cambiamento di colanentre il TiQ sottoposto a luce UV scurisce
progressivamente fino a diventare completamenteramer Tale cambiamento di colore e
probabilmente dovuto al cracking di una parte &8l'assorbito sul catalizzatore e che avviene
soltanto in presenza di radiazione UV.

Il volume di EB assorbito per grammo di catalizzatf/ol g ads) viene calcolato utilizzando
la seguente formula:

Vg
Vol.zads= —=2—
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dove kg € la portata di EB (in ml/min) presente nella ralacdi reazione e si calcola dalla
tensione superficiale a 0 °C (temperatura del atdte) e dalle portate dei flussi di He al satuato
e di G; t (min) e il tempo in cui si ha assorbimento @;En € peso in grammi del catalizzatore
caricato.

La fase di assorbimento € seguita da un aumenta dehcentrazione di EB in uscita dal
reattore. Dal grafico riportato in Figura 3 & pb#si notare che per il campione non irraggiato la
concentrazione di organico ritorna al valore dgbdss (concentrazione inizialg) @ per questo
motivo la conversione risulta essere nulla. Nebdasece della reazione condotta con luce UV, la
concentrazione di EB in uscita risulta essere ioferrispetto a Ced e possibile osservare la
formazione di CQ@ durante I'analisi. Non sono stati individuati akkomposti intermedi e quindi
possiamo affermare che il TiGrraggiato ha convertito parte del composto organossidandolo
completamente a GO

Durante la parte iniziale del lavoro sono stati shes punto alcuni parametri di impianto
impiegati nel test catalitico di fotodegradazioneEd, allo scopo di determinare le condizioni
operative ottimali da utilizzare come proceduranggad in tutti i test di reattivita effettuati. In
particolare é stato preso in considerazione il temlpcontatto e quindi le portate dei flussi di gas
(vedi Figura 3). Attraverso regolatori di flusscoBks mass flow 5800 series viene inviato un flusso
di elio ad un saturatore contenente inquinanterocgee la miscela viene addizionata di ossigeno in

rapporto 1:3 He:@ La concentrazione di EB al reattore risulta esserqueste condizioni circa
1000 ppm.

40
3 ml/min He
304 9 ml/min O2
2 ml/min He
4 ml/min He 6 ml/min Q
o 12 mil/min Q ’
]
R 20+
>
C
o
O
10- 9 g mi/min He
*) 24 ml/min q
16 ml/min He
48 ml/min Q
0

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014
tempo di contatto (min)

Figura 3. Conversione di EB in funzione del tempoodiitatto
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Come atteso, la conversione di EB aumenta all’atanerdel tempo di contatto. Si nota un
appiattimento della curva alllaumentare del tempoahtatto. E’ stato deciso quindi di utilizzare
portate intermedie, che assicurino una buona csiorex di EB e un corretto funzionamento del
saturatore.

Sono stati presi in considerazione alcuni Ji€ommerciali ed e stato valutato il loro
comportamento nella fotodegradazione dellEB comeluUV in funzione di alcune loro
caratteristiche morfologiche. Inoltre € stata presaonsiderazione l'influenza di tali proprieta

sull’assorbimento della molecola organica scelta.

2.2. Campioni commerciali

| campioni di TiQ scelti per effettuare i test di attivita con EBiecstati scelti tra una serie di
biossidi di titanio commerciali e precedentemerdsctitti nel capitolo 2 per I'uso nella reazione di
ossidazione fotocatalitica di NO. Essi sono statedonati con diverse proprieta morfologico-
strutturali in modo da valutare I'esistenza di uetazione tra tali caratteristiche e I'efficienza

riscontrata nella mineralizzazione di una mole@wtamatica.

2.3. Caratterizzazioni

Al fine di valutare le proprieta strutturali deiropioni selezionati sono state eseguite le
opportune caratterizzazioni per determinarne I'a@gerficiale, la distribuzione dei pori e la fase

cristallina. Un’ampia descrizione € presente npltoé 2.

3. Attivita dei TiO, commerciali

Come gia evidenziato piu volte, una delle caratietie morfologiche che é risultata avere una
forte influenza ai fini dell’efficienza fotocatalia € I'area superficiale. Per questo motivo i FiO
commerciali selezionati sono stati scelti con aeperficiali comprese tra 340%g e 50 M/g e

abbiamo valutato la loro attivita nella fotodegraidae dell’Etilbenzene con luce UV.

Le isoterme di adsorbimento e desorbimento deh B€ezionati sono riportate nel capitolo 2
(paragrafo 3.). In Tabella 1 riportiamo i dati otid.
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. Area superficiale Diametro medio
TIOz 2 .
m</g pori (nm)
A 329 6.5
B 339 7.5
E 82 14.4
F 80 17.3
P25 Degussa 52 14.3

Tabella 1. Valori sperimentali di area superficiaeaistribuzione media dei pori dei HO

commerciali

E’ stato possibile osservare una correlazione teé¢@ il volume di EB assorbito per grammo
di catalizzatore e I'area superficiale dei vari paoni (vedi figura 4). In Tabella 2 sono riportati

valori ottenuti.
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Figura 4. Correlazione tra area superficiale e vokiai EB assorbito per Tikdzommerciali

Come si pud notare il campione P25 con area saj@eidi circa 50 rfig presenta volume di
EB assorbito molto basso (1.5 ml/g). | campionetelata area superficiale (superiore a 36@m
assorbono un’elevata quantita di composto orga(ticca 12 ml/g).

Per quanto riguarda I'attivita dei campioni € stadssibile osservare una buona correlazione tra
area superficiale e attivita, vedi Figura 5, in sunota un andamento crescente non lineare. tivalo

di conversione ottenuti sono riportati in Tabella 2
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Figura 5. Correlazione tra area superficiale e aittivper TiG, commerciali

Tio, Area superficiale Volume EB ads. Conversione EB
m?/g ml/g %
A 329 12.4 31
B 339 10.8 31
E 82 2.6 22
F 80 2.3 24
P25 Degussa 52 1.5 17

Tabella 2. Dati di volume di EB assorbito e conversiper i TiQ commerciali

Questo tipo di andamento era stato riscontrato eamilo studio dell’attivita fotocatalitica
nell'ossidazione di NO (capitolo 2, paragrafo &hche in questo caso, infatti, € possibile notare
che i campioni ad elevata area superficiale (sope@ 300 rfig) hanno efficienze comparabili tra
loro. Inoltre va notato che campioni con aree iedaente basse e prossime agli 88igrhanno
dimostrato comunque un buona efficienza fotocataliton valori di conversione di EB di circa 23
%. Per quanto riguarda il comportamento del cangiB@5 Degussa, si nota che nonostante |l

valore relativamente basso di area superficiale pessenta un’attivita buona (circa 17 %).

Lo screening effettuato sui campioni commercialh@iportato quindi ad affermare che mentre
I'area superficiale del materiale & I'unica resp@bike dell'assorbimento della molecola organica,

per quanto riguarda la mineralizzazione entran@ioto altre caratteristiche chimico-fisiche
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Come gia affermato nel capitolo 2, e possibilentharre la non linearita dell’andamento riscontrato
per la conversione alla cristallinita dei Ti@resi in considerazione. Infatti, i campioni A e B
presentano un minor grado di cristallizzazione pplolmente a causa del trattamento termico non

elevato al quale sono stati sottoposti in fasardesi mentre i campioni E ed F sono piu cristallin
(vedi Figura 6).

Intensita (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20

Figura 6. Profilo di diffrazione diP25 DegussaliO, Be TiO, E

4. Attivita dei TiO, preparati per precipitazione

Dopo aver messo a punto il sistema abbiamo prawagoserie di Ti@sintetizzati da noi nella
fotodegradazione dellEB con luce UV. Abbiamo si&laato una serie di campioni preparati per
precipitazione da sale di titanio (TiOHQutilizzando soda (S) o ammoniaca (A) come agente
precipitante. | TiQ sono stati invecchiati a g4 5.5 e in seguito calcinati a 200, 300 e 400 °C. Pe
guanto riguarda la descrizione della sintesi sanda al capitolo 4. Di seguito vengono riassunte le
caratteristiche strutturali dei campioni utilizzati

) Area Sup. Diam. pori ) Area Sup. Diam. pori
Campione ) Campione )
m</g nm m</g nm
ST55200 256 4.3 A¥5200 255 4.4
ST55300 146 6.5 A¥5300 192 5.3
ST55400 111 8.3 AT 400 160 6.0

Tabella 3. Area superficiale e diametro medio dei dei TiO, preparati
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Per quanto riguarda I'attivita catalitica, tuttcampioni utilizzati mostrano un comportamento
analogo a quello osservato con i campioni commierédd una prima fase di assorbimento della
molecola organica segue lo sviluppo di C@dividuabile mediante analisi gascromatografica e
quindi una parziale mineralizzazione dell’etilbemzenviato. In Figura 7 vengono riportati alcuni
profili di reazione.
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Figura 7. Profili di reazione per alcuni TiO

Come per i campioni commerciali, € stato calcolatmlume di EB assorbito per grammo di

TiO, utilizzato e la conversione di EB. | dati ottergino stati riportati nei grafici di Figura 8.

(a) (b)
20.00 40,
\
E 15.00; < 301
% m
8 10.00 Y 20
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300 300
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NaOH  NhaoH °C NaOH  \HaoH

Figura 8. Volume di EB assorbito (a) e conversione EBé)i TiO, preparati
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Da una prima analisi dei dati ottenuti si nota velazione tra temperatura di calcinazione e
Volgg ads per tutti i campioni. Allaumentare della tesrgtura di calcinazione la quantita di
organico assorbita diminuisce. Questo trend e ststontrato anche per quanto riguarda la
conversione di EB. Queste considerazioni sono anpar evidenti analizzando i dati ottenuti in

funzione dell’area superficiale (vedi Figura 9).
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Figura 9. Correlazioni tra area superficiale e volardi EB assorbito (a) e conversione (b) per i

TiO, preparati

Come per i campioni commerciali, anche in questan oA possibile osservare una relazione
lineare tra i valori dell'area superficiale dei gaioni provati e il volume di EB assorbito per
grammo di catalizzatore. Tale relazione vale petti tu tipi di campioni preparati,
indipendentemente dal tipo di base.

Per quanto riguarda la conversione di EB, a diffeaedei campioni commerciali, 'andamento
mostrato per i TiQ preparati da noi nelle varie condizioni di sint@si funzione dell'area
superficiale e di tipo lineare anziché esponenziale

Questa differenza di comportamento puo esserduitti ancora una volta alla percentuale di
cristallinita dei catalizzatori. Come mostrato naade misure di diffrazione ai raggi X nel capitolo
4, infatti, i TiO, preparati attraverso la metodologia di precipdagi messa a punto presentano un

buon grado di cristallinita e sono costituiti quasicamente dalla fase anatasio.
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Per concludere riportiamo un confronto tra i dati assorbimento e di attivita ottenuti

utilizzando i campioni commerciali e quelli ottencwn alcuni TiQ preparati da noi (Figura 10).
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Figura 10. Correlazione tra area superficiale e witth per TiQ commerciali e serie T
preparati a pH = 5.5

Dai grafici riportati si nota come, per quanto agila I'assorbimento dell’EB, a parita di area
superficiale i campioni preparati secondo la melogia di precipitazione risultino essere piu
efficienti rispetto i TiQ commerciali. Per quanto riguarda la conversiorBadematico, invece, é

evidente che i Ticommerciali seguono un andamento diverso.

5. Conclusioni

E’ stato messo a punto un impianto su scala dirtdboo per 'ossidazione fotocatalitica di
Etilbenzene con luce UV. Dopo aver valutato alqueriametri di impianto quali velocita di flusso
(o tempo di contatto) e irradianza del campiondgiaaho effettuato uno studio sull'attivita sia
utilizzando alcuni campioni commerciali sia con TiPreparati da noi per precipitazione da
TiOSO, secondo la metodologia descritta precedentem®@sate entrambe le serie di campioni &
stata osservata una prima fase di assorbimenta oellecola aromatica, seguita da una successiva
parziale mineralizzazione. Il diverso comportamepgservato per i campioni provati ci ha
permesso di concludere che mentre [I'assorbimentalirettamente proporzionale all’area
superficiale del catalizzatore, I'attivita nelladdecomposizione dipende anche dalla percentuale di
cristallinita dello stesso.
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CAPITOLO 8

Procedimento per la preparazione di biossido di tanio dopato con carbonio

E’ noto che il biossido di titanio nella fase asagoresenta una bassa fotoattivita nelle reazioni
condotte con luce visibile e per questo motivo etieratura sono presenti vari articoli in cui
vengono presentate delle modifiche alla sintesiTd®} per di incrementarne I'efficienza attraverso
'aggiunta di elementi promotori. A questo scopdiD, € stato drogato con ioni metallici quali
lantanio e ferrb? oppure con elementi non metallici come I'aZdtdJn‘altra possibilita & quella di
utilizzare il carbonio come elemento drogdfite anche la letteratura brevettuale riporta delle
metodologie di drogaggio per ottenere Ti@ttivi nel visibil€ che risultano perd complesse e
costose. In particolare, esse richiedono I'utiliziocomposti contenenti carbonio, ad esempio
zuccheri, che vengono aggiunti in fase di sintkai.miscela viene poi sottoposta a dispendiosi
trattamenti termici in atmosfera ossidante che gmawrtad una rilevante perdita di materiale
carbonioso sotto forma di CO e €@d a una parziale sinterizzazione del fotocatal@z con
conseguente riduzione della sua superficie spacdiquindi dell’attivita fotocatalitica.

Nel capitolo 5 abbiamo cercato di introdurre illw@mio come elemento drogante utilizzando un
composto organico durante la fase di sintesi (nefmecifico attraverso I'impregnazione
dell'idrossido con acido succinico) ma con scassiltati.

La necessita di ottenere Ti@on elevate aree superficiali e alta attivita fataditica ci ha

portato alla messa a punto di una metodologia iatiea di drogaggio con carbonio.

Come riportato nel capitolo 7 (paragrafo 2.1.)amhtie la reazione di abbattimento fotocatalitico
di Etilbenzene con luce UV si osserva una prima fdisassorbimento in cui una parte dellEB
assorbito viene mineralizzato e la restante quaniéne crackizzata per azione della lampada UV.
Un’analisi di ossidazione in temperatura progranan@PO) (capitolo 5, paragrafo 3.3.2.) sul
campione utilizzato nella reazione seguita conaeteTCD (Figura la) conferma la presenza di
specie organiche depositate sul T7idpo reazione che si ossidano a,@Xirca 400 °C. Il profilo
TPO mostra un picco negativo a bassa temperatin@a (€00 °C) relativo al desorbimento di
etilbenzene non crackizzato dal campione. Un'atralisi TPO, effettuata su un‘altra frazione di
campione, e stato seguita attraverso uno spettrordeimassa con un detector a quadrupolo e ha
dato la possibilita di identificare i picchi ottendurante la misura. In Figura 1b sono riportati i

profili dei segnali relativi alle masse m/e = 10&ppartenente all'Etilbenzene) e m/e = 44
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(attribuibile alla CQ). L’'analisi con il quadrupolo conferma la presendia CO, derivante
dall'organico crachizzato sul TgOe mette in evidenza la presenza di una certa if@adi
Etilbenzene assorbito che viene eliminata a ba&sspdratura.

() (b)

7 m/e=44 (CQ

Consumo Q u.a.
1
Segnale massa, u.a.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 O 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C Temperatura, °C

Figura 1. TPO del campione Ti@opo reazione di fotodegradazione di EB

Un TiO, commerciale ad elevata area superficiale precedwssrite utilizzato nella reazione di
fotodegradazione di Etilbenzene con lampada UV cdeseritto nel capitolo 7, € stato impiegato
nella reazione di ossidazione fotocatalitica di 8D luce visibile.

Le condizioni di reazione utilizzate sono riportatel capitolo 4 e vengono brevemente

riassunte di seguito.

Campione caricato 50 mg (50-70 mesh, pari a B2¥0n)
Portata Totale 1000 ml/min

Concentrazione NO/Aria 100 ppb

Intensita irraggiamento 7.5 W/m

In Figura 2 sono riportati i profili di reazionerpé@ssidazione di NO per il Tiocommerciale
tal quale e drogato con carbonio derivante da BEBAAC). Per confronto viene mostrato anche il
profilo di reazione per Kronos 7000 (Ti©@ommerciale drogato con carbonio).
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Figura 2. Profili di reazione per I'ossidazione di N¥On luce visibile

Come é possibile notare il drogaggio con carboffetteato mediante trattamento con un flusso
di un composto organico e irraggiamento con lampd¥faha portato ad un buon incremento
dell'attivita del materiale nell’abbattimento di NO

La quantita di carbonio effettivamente presenteTéL+C € stata misurata attraverso analisi

elementare. In Tabella 1 vengono riportati i détouti dalle caratterizzazioni e i dati di attévit

. Area Superf.  Analisi Elem.  Conv. NO
Campione

m?/g % C %
TiO, 339 0.09 28
TiOo+ C 330 2.66 60
Kronos 7000 291 0.83 56

Tabella 1. Dati di caratterizzazione e attivita nviibile

Poiché il drogaggio con carbonio non ha portatagaifscative variazioni in termini di area

superficiale rispetto al TiQcommerciale tal quale, I'incremento di attivita s@nz’altro attribuito
alla presenza di tale elemento sul catalizzatore.

Attraverso analisi XPS (vedi capitolo 3, paragrafd.4. per le specifiche dello strumento e le

condizioni operative) é stata determinata la conzpmse atomica presente sulla superficie dei tre
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TiO, presi in considerazione (vedi Tabella 2) ed east¢terminata la natura delle specie

carboniose presenti.

Campione % Ti % O % C
TiO, 195 55.9 24.6
TiOx+ C 4.1 26.6 65.8
Kronos 7000 17.9 55.1 27.0

Tabella 2. Abbondanza atomica superficiale ottemlatiadati XPS

Si nota un’elevata quantita di carbonio nel cam@ioRiO,+C. Tutti i campioni sono
caratterizzati da un unico doppietto del titanié58.5 eV (doppietto Ti 3d del Kronos 7000 preso
come esempio, vedi Figura 3) tipico della specie stato di ossidazione +4.
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Figura 3. Analisi XPS. Particolare della regione déatiio

Da un’analisi della regione del carbonio (C 1s)psserva una differenza molto marcata tra il

campione Kronos 7000 e il campione THQ preparato da noi (Figure 4 e 5).
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Counts
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Figura 4. Analisi XPS. Particolare della regione detlwanio per Kronos 7000
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Figura 5. Analisi XPS. Particolare della regione detlwanio per TiQ+C

Nel primo si possono osservare tre distinti piathibuibili a C idrocarburico CHCH,, legami
C-O e C=0 mentre nel TEC la situazione e piu complessa con una comporaggieintiva a piu

bassa energia tipica del carbonio carburico.

L’analisi XPS ha portato a confermare la presenzabonio, 0 meglio di specie carboniose in
superficie nel campione TC in cui I'organico é stato inviato sotto irraggiento UV.

Concludiamo che il drogaggio superficiale con atdintarbonio o, piu in generale, con specie
carboniose, ha portato ad un notevole incrementdl'atigita fotocatalitica del TiQ
nell'ossidazione del’NO. La presenza di quest@ttdf promotore superficiale permette quindi di
ipotizzare che I'inserimento di atomi di carboniella struttura del biossido di titarffonon siano

indispensabili per ottenere fotocatalizzatori akame attivi con luce visibile.
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Lo studio presentato in questo capitolo ha poraatain brevetto italiartdda poco esteso anche

a livello internazional®.
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CAPITOLO 9

Conclusioni generali

Un settore della catalisi oggetto di un notevoléugpo € quello riguardante i fotocatalizzatori
per I'abbattimento di inquinanti atmosferici. Tramiateriali piu utilizzati, il biossido di titanio e
guello che ha suscitato il maggior interesse eg@iul estensivamente studiato, poiché unisce
importanti caratteristiche come la stabilita a loitgrmine ed una bassa tossicita per la biosfdra, a
una buona attivita fotocatalitica rispetto ad asteimiconduttori. Per questo motivo, negli ultimi
anni, le proprieta fotocatalitiche del Ti®ono state indagate su una vasta gamma di indusian
atmosferici che delle acque: alcoli, alogenurip@rburi aromatici, acidi organici, coloranti, N©x
altri. Gli studi effettuati hanno dato risultatigpnettenti per possibili applicazioni su vasta scala
tuttavia c’e accordo nel ritenere che l'efficiendal TiO, debba essere migliorata allo scopo di
rendere la fotocatalisi ambientale competitiva.uRss infatti evidente che a fronte dei numerosi
vantaggi descritti in precedenza, il Ti@a delle lacune che ne limitano I'efficienza teaduali
I'elevato Band-Gap che ne riduce I'utilizzo in ustretto range di lunghezze d’onda. Inoltre per il
TiO, come fotocatalizzatore eterogeneo rivestono urendg importanza alcune proprieta
morfologico-strutturali quali I'area superficially dimensione delle particelle, la cristallinitdae
fase cristallina.

In questo lavoro di tesi e stato svolto uno studatirizzato allo sviluppo di biossidi di titanio
preparati seguendo diversi approcci sintetici @ aihlutazione dellattivita per I'abbattimento
fotocatalitico di inquinanti atmosferici. In pamiare abbiamo preso in considerazione le reazioni d
ossidazione fotocatalitica di NO sia con luce U\é chsibile e la reazione di fotodegradazione
(mineralizzazione) dell’Etilbenzene sotto irraggento UV.

Sono stati sintetizzati Tital quali e supportati su materiali ad elevata aaperficiale come
'MCM-41. Tali sistemi si sono dimostrati attivi labbattimento di NO con luce UV mostrando
quelle caratteristiche morfologico-strutturali cherendono ottimi fotocatalizzatori. Successive
modifiche alla sintesi hanno portato all’introduzéodi elementi droganti nel T\QN e C) con
conseguente incremento dellattivita fotocataliteaampliamento del range di lunghezze d’onda
utilizzabili per la reazione. Abbiamo quindi estebotilizzo del biossido di titanio per la
fotoossidazione di NO con luce visibile raggiungesadddisfacenti risultati che hanno portato alla

realizzazione di un brevetto internazionale.
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Inoltre i TiO, preparati si sono dimostrati attivi nella degradae fotocatalitica dei VOC e in

particolare dell'Etilbenzene.
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