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Introduzione

Lo studio, la progettazione e [ottimizzazione deeattori chimici richiede la
determinazione dell’equazione cinetica. Nella ¢sitad in particolare nella fotocatalisi, la
valutazione della cinetica e necessaria anchetpearg e per confrontare le prestazioni
dei diversi catalizzatori.

Normalmente I'analisi cinetica viene eseguita zx#indo reattori che operano in condizioni
guanto piu possibile prossime all'idealita [1] irodo da evitare che nell’'interpretazione
dei risultati sperimentali si debba tenere in cangodella distribuzione (spesso di difficile
valutazione) delle variabili cinetiche all'interrdel reattore, sia localmente dell’effetto
combinato di queste variabili sulla velocita dizieme. Per esempio € opportuno operare
sulla miscelazione per garantire uniformita detlacentrazioni e della temperatura in tutto
il volume nel caso di reattori batch e CSTR o ne#aione trasversale nei reattori PFR.
Nella catalisi eterogenea, utilizzando catalizzgtorosi, diventa necessario eliminare o
comunque stimare in maniera precisa la possibifetdzione al trasporto di materia
all'interno dei pori della particella cataliticauroppo in fotocatalisi e di fatto impossibile
realizzare un sistema in cui si abbia una distitne ideale (uniforme) di tutti i parametri
che influenzano la velocita di reazione. In pattioe il campo di radiazione, che
condiziona la velocita di reazione, € intrinsecarm@aron uniforme poiché I'assorbimento
della radiazione e la sua attenuazione sono necessd’attivazione della reazione [2].
D’altra parte, i fotoni, diversamente dai reagembin possono essere ‘miscelati’. Tenendo
conto di questi fenomeni, il miglior reattore pé&mnklisi cinetica sembrerebbe essere
paradossalmente un reattore ‘isoattinico’, cioesistema dove il campo radiativo € si
uniforme, ma dove, di conseguenza, non si ha assento della radiazione e quindi la
reazione non avviene. Anche se in letteratura raistgsoattinici” o meglio “quasi-
isoattinici” sono stati proposti per una correttalgsi cinetica, si tratta di capire se sia
veramente necessario operare con tali sistemittimi@lla tesi si vedra che per I'analisi
cinetica al posto del reattore “quasi-isoattinicohviene invece introdurre e considerare il
reattore “fotodifferenziale”.

L'impossibilita di ottenere un campo radiativo wmifhe & ben noto in fotocatalisi. E
emblematico che la velocita di assorbimento dirfptohe appare come parametro cinetico
fondamentale nell’equazione costitutiva della viédodi reazione, venga normalmente ed

esplicitamente chiamata “locale”: di solito “veltézcvolumetrica locale di assorbimento dei



fotoni” (Local Volumetric Rate of Photon AbsorptiobVRPA). Le concentrazioni dei
reagenti, che compaiono in tutte le equazione icinet vengono invece implicitamente
assunte essere locali. Ciononostante spesso banaietica viene condotta senza porre la
necessaria attenzione alle condizioni a cui comvieperare, quale configurazione di
reattore utilizzare e quali semplificazioni ed ayggimazioni accettare.

In fotocatalisi, 'equazione cinetica di reaziontdcatalitiche puo essere scritta cofze

n « ¢ doven € la resa quantica (quantum yield) & la LVRPA. La resa quantica contiene
cosi tutti i parametri cinetici ed e di solito afedsa funzione dp. In pratica I'analisi
cinetica di una reazione fotocatalitica signifidtenere I'equazione costitutiva gi Nei
reattori fotocataliticip non € uniforme perché per i motivi prima introdatin € uniforme

il campo radiativo e pertanto il valore della regantica pud variare molto da punto a
punto all’interno del reattore, indipendentemeratfaltto se operi con buona miscelazione.
Inoltre non e possibile misurare sperimentalmentalori locali della LVRPA e della
velocita di reazione, E opinione diffusa tra i ricercatori che invealori medi(R) e {¢)
siano piu facilmente valutabili, quindi si tratiestudiare come i valori medi possano essere
eventualmente utilizzati nell’analisi cinetica.raiti che i valori locali non possono essere
sostituiti con quelli medi nell’equazione cinetigaichén stesso é funzione @, cioé la

reazione non é di solito del primo ordine rispetto In altre parole, si ha che in generale

n # % , Ma vi possono essere casi ingut % .

L’equazione cinetica che per una reazione fotoit@il‘slurry” (cioé con polveri fini di
fotocatalizzatore in sospensione) deve riprodurm@tindei comportamenti osservati
sperimentalmente per queste reazioni. Per quargoanda la dipendenza dalla
concentrazione del substrato (cioé del reagentdfi sustengono che si debba avere un
vero andamento di Langmuir-Hinshelwood o del tipmgmuir-Hinshelwood, intendendo
in quest'ultimo caso che I'espressione funzionakadvelocita di reazione € la stessa di
Langmuir-Hinshelwood senza necessariamente averameccanismo di Langmuir-
Hinshelwood. Nellequazione cinetica adottata irgjo lavoro di tesi compare una sola
costante cinetica e ciononostante viene propostaripeodurre l'effetto di diversi
parametri: la concentrazione del substrato, qaellitossigeno, quella del fotocatalizzatore
e la LVRPA.

La reazione fotocatalitica studiata e la mineraiane dell’acido formico in soluzione

acquosa che avviene in modo diretto senza la faomedi intermedi di reazione.



Gli obiettivi di questa tesi sono: verificare lalidéda di questa equazione cinetica per la
reazione in esame, ottenere i valori della costaimgtica, determinare le condizioni per
una corretta analisi cinetica in sistemi fotocétilislurry e dimostrare I'utilitd di un
modello matematico per I'analisi cinetica.

Infatti nello studio e nell’elaborazione dei risilf si utilizzera un modello matematico che
considera i bilanci di energia raggiante (RTE, Rade Transport Equations) per ottenere
la distribuzione della LVRPA all’interno del reattp il bilancio locale di quantita di moto
per ottenere il campo fluidodinamico. Infine I'egi@ne di bilancio locale di materia per il
substrato, dove nel termine generativo compare#empne cinetica, utilizzera le soluzioni

ottenute dagli altri bilanci per I'analisi cinetica



Capitolo 1 - Aspetti introduttivi sulla fotocatalisi

1.1 Introduzione

La fotocatalisi € un processo catalitico che puersimpiegato in diverse applicazioni:
nell’abbattimento di inquinanti e batteri da cotrdiquide e gassose, nella depurazione di
acque e di aria, nella sintesi di composti chirdi@nteresse e per convertire I'energia solare
in energia chimica. E un processo largamente studmmolti ricercatori. Non ha bisogno
di additivi, € in grado di abbattere composti oigarecalcitranti presenti anche in basse
concentrazioni (fino a circa 1 ppm), & capace digve alla completa mineralizzazione gl
inquinanti, opera in condizioni blande di temperatidi pressione [3]. Il biossido di titanio
(TiO2) e il fotocatalizzatore piu comunemente utilizzger via del suo forte potere
ossidante, la sua economicita, la sua relativa toesicita e la sua lunga fotostabilita.
Malgrado i numerosi vantaggi legati a questo tipprdcesso, la resa quantica che si puo
realizzare attualmente é bassa. Infatti la fotdisa&a competitiva se la sorgente luminosa
€ poco costosa, se l'impianto € economico e saggiiunge un’elevata selettivita. Inoltre,
la mancanza di criteri generali e standardizzatidee complessa la progettazione e
I'ottimizzazione dei reattori fotocatalitici ed udéficile estensione di questo processo su
impianti di larga scala. L’interazione tra fotoc@talizzatore e reagenti comporta complessi

fenomeni chimico-fisici che sono difficili da modhkale in semplici termini [4].

1.2 Meccanismo della fotocatalisi

Un sistema fotocatalitico e costituito da partieell fotocatalizzatore che sono in contatto
con il mezzo di reazione (liquido o gassoso) e smi@ente luminosa (luce naturale o
prodotta da opportune lampade). Come per la catdsogenea, anche nella fotocatalisi
si ha bisogno di una serie di passaggi elemerffarché la reazione avvenga, che sono:
1) Trasporto di materia dei reagenti dal seno dése fluida alla superficie del
fotocatalizzatore;

2) Adsorbimento dei reagenti;

3) Reazione fotocatalitica sulla superficie debhtiaratore;

4) Desorbimento dei prodotti;

5) Trasporto di materia dei prodotti dalla supéefidel fotocatalizzatore al seno della fase
fluida.



Tuttavia, il processo fotocatalitico non € attivegomicamente, come avviene normalmente
per le reazioni convenzionali, ma da fotoeccitagid®ercio e indispensabile la presenza di
fotoni che abbiano un’adeguata energia.

Il fotocatalizzatore € un materiale semiconduttprale TiQ, ZnO, FeOs, CdS e ZnS che
puo intervenire nei processi di ossidoriduzionezigraalla sua particolare struttura
elettronica. | semiconduttori sono infatti carateati dall’avere un salto energetico
relativamente ridotto tra la banda di valenza (MB)a banda di conduzione (CB).
L’assorbimento di un fotone con energia maggiongwale a quella corrispondente al salto
di banda del semiconduttore (o Energy Gap, EG)gare luogo al trasferimento di un
elettrone (eg’) dalla banda di valenza a quella di conduzionallacconseguente creazione
di una buca o lacunay#’) nella banda di valenza (reazione (1.1)). Le bymdsitive della
banda di valenza possono reagire e portare altaaimone di agenti fortemente ossidanti.
Ad esempio, in soluzione acquosa, I'agente ossedelimé si forma pil comunemente e |l
radicale ossidrilico, che e in grado di ossidareniggior parte dei composti organici
(reazione (1.2)) essendo fortemente ossidantetr®’&to, gli elettroni della banda di
conduzione possono ridurre le molecole accettogletironi quale I'ossigeno e formare lo
ione super ossido (reazione (1.3)). La presenpagigeno € percio essenziale nei processi
di ossidazione fotocatalitici perché intervienelaekazione e svolge il ruolo di electron

scavenger limitando cosi la velocita dell’indesadaricombinazione elettrone-lacuna.

Fotocatalizzatore fiv — ecg” + hyg* (1.1)
H20 + hyg* — «OH + H' (1.2)
O+ e — O (1.3)

(1.1) Assorbimento fotone con attivazione; (1.2) prodoeiaadicale ossidrile; (1.3)
produzione radicale super ossido [5].

| portatori di carica mobili possono essere genetatmeccanismi diversi: eccitazione
termica, fotoeccitazione e favoriti dal drogagdie il gap energetico € abbastanza basso
(EG<0,5eV) la sola eccitazione termica puo promuoum elettrone dalla VB a alla CB.
La promozione dell’elettrone alla CB puo inveceewive per assorbimento di un fotone di
luce, fotoeccitazione, purche si verifichi cheeBG. Inoltre attraverso il drogaggio si puo
cercare di diminuire I'EG.

L’energia di un fotone dipende dalla sua lunghe¥mada tramite la seguente equazione
(1.4):

E=hv=h (1.4)



In cuih & la costante di Planck (6,62603* JS = 4,13566% 10%° eV[S),v & la frequenza
del fotone,c & la velocita della luce=,9979x10° m/s), . & la lunghezza d’onda. Per
I'attivazione della reazione fotocatalitica, I'egexr di un fotone assorbito deve essere
superiore al’EG esistente tra la banda di conche® la banda di valenza. Per il biossido
di titanio, I'EG & 3eV percio sara necessaria wthazione con lunghezza d’onda minore
di 390 nm (radiazione ultravioletta) (fig. 1.1) [3]

hv 2 3.0eV

0,

Acqua
‘OH + H'

Fig 1.1: Meccanismo fotocatalitico. Il radicale ossidrilereagente fortemente ossidante [3].

Nel TiOo gli elettroni e le vacanze, se non si ricombinaalmcemente, si portano sulla
superficie delle particelle catalitiche e reagistalando luogo a reazioni fotocatalitiche.
L’acqua assorbita sulle superfici del biossidoi@inio viene ossidata dalle vacanze e si
originano i radicali ossidrili (*OH). Successivartermuesto radicale reagisce con la
materia organica. La completa mineralizzazione ditamale organico porta alla
decomposizione in anidride carbonica ed acqua edteali altri composti semplici per gli

atomi diversi da carbonio, idrogeno e ossigeno.



Capitolo 2 — Impianto sperimentale

2.1 Sistema analizzato

In ciascuna prova di questo lavoro di tesi & ditezzata una soluzione acquosa di acido
formico a cui é stato aggiunto il fotocatalizzat¢feéO,) sotto forma di polveri fini in
sospensione (slurry). L’'acido formico e stato scethme substrato poiché in fotocatalisi
viene mineralizzato direttamente ad anidride cadaord acqua, senza la formazione di
composti intermedi (reazione 2.1). La mancanzantirimedi di reazione rende piu
semplice l'interpretazione dei risultati speriméinpar lo studio cinetico.

HCOOH + 30, = CO, + Hy0 2.1)

Per la sperimentazione, sono state impiegate swluzon differenti concentrazioni di
acido formico (da 0,02 a 0,32 g/L) in cui era praeél fotocatalizzatore in diverse quantita
(da 0,0625 a 0,75 g/L). Per l'attivazione del psstefotocatalitico, sono state utilizzate
due sorgenti luminose differenti installate in daattori con diversa geometria: il reattore
piano illuminato con tecnologia LED (Light-Emittin@iode) e il reattore anulare
illuminato con una lampada fluorescente a luce (l@dexklight).

Di seguito vengono presentate brevemente le sotteeldlustrano le proprieta chimico-

fisiche del reagente (acido formico) e del cataliare (TiQ).

2.1.1 Acido Formico

O

N

H” ~OH

Fig 2.1: Formula molecolare dell’acido formico [6].

L’acido formico (o acido metanoico, secondo la noat&tura IUPAC) € il piu semplice
degli acidi carbossilici. E un liquido incolorec@rrosivo e, se viene a contatto con la pelle,
puo provocare ustioni cutanee e lesioni oculari.

E stato utilizzato acido formico al 98% e diluitoncacqua deionizzata al fine di ottenere
la soluzione con la concentrazione desiderata.rbprigta chimico-fisiche sono riportate

nella tabella 2.1.



Proprieta Valori

Formula molecolare HCOOH
Massa molare (g/mol) 46,03
Densita (kg/m) 1220
Solubilita in acqua (kg/M Completamente solubile
Temperatura di fusione (°C) 8,2-8,4
Temperatura di ebollizione (°C) 100-101
Punto di inflammabilita (°C) 49,5 — vaso chiuso

Tabella 2.1:Proprieta fisiche e chimiche dell'acido formicg.[6

2.1.2 Biossido di titanio

Il biossido di titanio impiegato e il Degussa PB&5polvere. Si tratta di una miscela di

anatasio all’80% e di rutilo al 20% (forme crisitadl del TiQ). Non e tossico né nocivo, e

poco costoso e stabile. Rimane inalterato durdrteocesso. Ha la tendenza a formare
aggregati di dimensioni maggiori a quelle dellegsie particelle originali quando si trova

in soluzione. Per questo, nelle prove effettuataloratorio, viene sempre sottoposto ad
un trattamento iniziale con ultrasuoni al fine dlurre questo fenomeno. Di seguito,

vengono illustrate le proprieta del fotocatalizzat@iabella 2.2).

TiO2 Degussa P25
% TiO2 99,5
Dimensione media nanoparticelle (nm) 21
Superficie specifica (/g) 50+15

Tabella 2.2:Proprieta del TiQDegussa P25 [7].

2.2 | costituenti dell'impianto sperimentale

Per la sperimentazione e stato utilizzato un impidanzionante in batch dotato di un
serbatoio, una pompa peristaltica e un reattorec&alitico. A questo sistema per il
ricircolo della soluzione reagente e stato collegatl reattore anulare o il reattore piano.
Di seguito, vengono mostrati e descritti i reattonpiegati ed il collegamento tra gli

apparati.



2.2.1 Reattore fotocatalitico anulare

Il reattore anulare, funzionante in batch, e coititda due tubi di vetro pyrex coassiali di
diverso diametro al fine di permettere il passagigbfluido nella sezione anulare che si
viene a formare tra il tubo piccolo e quello graffite 2.2). Sull'asse viene alloggiata una
lampada lineare fluorescente blacklight che illumirreattore durante le prove. | due tubi

hanno le dimensione riportate nella tabella 2.3.

UV LAMP Sezione anulare di
— T, passaggio

| IN
N
N —

R

Fig 2.2: Schema reattore fotocatalitico anulare [3].

Tubo interno Tubo esterno
Diametro interno (mm) 20 34
Diametro esterno (mm) 24 38
Lunghezza (mm) 375 267

Tabella 2.3:Dimensioni reattore anulare.

La lunghezza del tubo esterno (267 mm) rappresssgtanzialmente la lunghezza della

zona illuminata e quindi del reattore fotocataditic



| due tubi sono bloccati alle due estremita datdsgte in teflon, che garantiscono le tenute
e I'opportuna circolazione e distribuzione deldloisia in ingresso sia in uscita. Le testate
in teflon, oltre a funzionare da supporto, hannordecordi che permettono I'ingresso e
l'uscita del fluido. Per realizzare la tenuta siliz#ano quattro guarnizioni o-ring
posizionate alle estremita dei due tubi, sia nadide superiore, sia nella parte inferiore. Al
fine di evitare spostamenti del reattore ed evéntadute, questo viene fissato a supporti
metallici.

La soluzione in studio viene inviata nella partedazadel reattore, fluisce lungo la sezione

anulare tra i tubi per poi uscire dalla parte sigperdel reattore.

2.2.1.1 Manutenzione del reattore anulare:

La pulizia del reattore € molto importante per arretto svolgimento delle prove. Questo
e vero soprattutto per il vetro interno, poiché&sve garantire una buona e omogenea
illuminazione della soluzione. Alla fine di ognigwa, il reattore viene quindi svuotato e |l
refluo raccolto in taniche per lo smaltimento diuti. La pulizia viene effettuata facendo
prima circolare acqua deionizzata nel reattorevieoie smontato e i singoli pezzi vengono
puliti manualmente per rimuovere i depositi groasol Successivamente le parti del
reattore vengono trattare con gli ultrasuoni paunvere eventuali residui di catalizzatore,
non raggiungibili manualmente. Il reattore viensciacquato, fatto asciugare e quindi

rimontato.

Fig 2.3: Immagine del reattore fotocatalitico anulare usetita sperimentazione.
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2.2.1.2 Lampada UV

Nel reattore anulare, la sorgente luminosa € unadaa Blacklight Blue Philips, modello
TL 8W BLB. E fluorescente e di forma tubolare enggposizionata sull'asse del reattore
anulare. Ha uno spettro di emissione ristrett@tinémette da 350 a 400 nm (radiazione
UVA) e circa I'82% della potenza radiante emessa®centrata tra 360-380 nm [8]. |l
picco di emissione si riscontra attorno ai 365 rdai dati del produttore la potenza

raggiante emessa nel campo UVA e di 1.2 W.

» * Dimensione Valori
g | P [ B o A massimo (mm) 288,3
L ’ ;3\ B minimo (mm) 293,0
B B massimo (mm) 295,4
i C C massimo (mm) 302,5
- » D massimo (mm) 16,0

Fig 2.4: Dimensioni della lampada UV.

TL 8W BLB Valori
Tensione (V) 56
Corrente (A) 0,145
Potenza (W) 8
Radiazione UV-A (W) 1,3
Peso netto (g) 25.3

Tabella 2.4:Caratteristiche della lampada UV.

2.2.2 Impianto con reattore fotocatalitico anulare

Di seguito viene riportato uno schema dell'impia(ftg. 2.5) ed un'immagine (fig. 2.6).
L’impianto utilizza un reattore fotocatalitico aaué con riciclo completo e continuo della
miscela reagente. Cosi si opera praticamente inemzadiscontinua (batch) sulla massa di

liquido introdotta con la concentrazione iniziaper raggiungere una conversione del



substrato organico piuttosto elevata anche comveldel reattore relativamente contenuto.
La portata ed il volume del reattore sono tali ga&rare con un numero di Damkéhler
estremamente basso per cui la conversione pergmagsamolto ridotta, il reattore opera

in maniera differenziale ed in tutto il sistem#&aiad ogni istante una concentrazione quasi
uniforme.

>
o]
2
g
£
3
v
Pompa peristaltica Serbatoio Reattore
4 . fotocatalitico

anulare

Fig 2.5: Rappresentazione schematica dell'impianto.

j : L _— I
Fig 2.6: Immagine dell'impianto di laboratorio. Pompa ptiisca a sinistra, serbatoio ed agitatore
magnetico al centro, reattore anulare a destra.

L'impianto e costituito da:
* Una pompa peristaltica Ismatec modello Ecoline;

* Un serbatoio da 1 L, parzialmente riempito, conmémda soluzione che viene

ricircolata e nella quale il fotocatalizzatore eg@nte come polvere in sospensione;
» Un reattore fotocatalitico anulare;
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* Unalampada UV posizionata sull’asse del reattorgaae;
» Agitatore magnetico e ancoretta magnetica;
* Tubi di teflon per il collegamento degli apparati.

+ Raccordi in acciaio inossidabile.

2.2.3 Reattore fotocatalitico piano
Il reattore fotocatalitico piano é costituito daauguscio esterno in acciaio inox (livello 1
nella fig. 2.7) a cui sono stati aggiunti altrirakenti. La tenuta e assicurata da guarnizioni

piane e toroidali.

Fig 2.7 Schema del reattore piano [9].

Il primo livello € composto da un corpo principate acciaio inox. Su di esso e stato

posizionato un o-ring e la prima lastra di vetrodsdicato di spessore 3 mm. Nel secondo
livello si ha una piastra interna in acciaio inesséta al corpo principale. La tenuta tra il

livello 1 e 2 e assicurata da due guarnizioni piama in silicone e una in PTFE. Il terzo

livello e realizzato con una piastra superioredciao inox e vetro borosilicato, si ha un o-

ring per la tenuta con la piastra interna (livelloe una guarnizione in PTFE tra piastra
superiore in acciaio e il vetro. La struttura pijrade del reattore € stata fissata ad un
supporto metallico verticale e sollevata di unaikedi centimetri dal banco di lavoro per

favorire le operazioni di montaggio e smontaggio.

Le dimensioni della zona illuminata sono (tabel®)2
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Tabella 2.5 Dimensioni della zona illuminata del reattorenmaitilizzato nella sperimentazione.

La soluzione reagente fluisce in moto laminarebdako verso I'alto nello spazio compreso
tra i due vetri di borosilicato (nello spessoreSp. L'illuminazione LED é posta nella
parte frontale a y=S1 (nel paragrafo successiyadera della sorgente luminosa adottata
qui). All'entrata del reattore, si hanno 9 canahrglleli del diametro di 3 mm
uniformemente spaziati (lungo I'ampiezza W) peendtre una distribuzione uniforme del

fluido all'ingresso. Stessa configurazione si Haistita.



Fig 2.8: Immagine del reattore fotocatalitico piano usattbansperimentazione.

2.2.3.1 Manutenzione del reattore piano

La pulizia del reattore € molto importante per wnretto funzionamento del sistema. |
livelli 1 e 2 descritti prima sono assemblati séis ad una impalcatura verticale per evitare
sollecitazioni che potrebbero rompere il vetro pdste. Il livello 3 invece puo essere
smontato e viene rimosso al termine di ogni prastagonsentire la pulizia del reattore.

La procedura di pulizia adottata prevede il passadgacqua deionizzata per 3 volte
all'interno del reattore, dopodiché si smonta leg&ontale. Il vetro frontale viene lavato
manualmente cercando di rimuovere gli eventualiodigp di catalizzatore. Il vetro
posteriore (fissato all'impalcatura) viene pulitoncacqua deionizzata ed asciugato con
della carta assorbente.

Occorre prestare particolare attenzione alla faseamtaggio della parte mobile. Il terzo
livello viene assicurato alla parte fissa con ueaesdi viti. Percio € necessario avvitare
con cura le viti ed evitare di stringere troppaiadénti il vetro frontale puo andare in

frantumi.

2.2.3.2 Lampada LED
Nel reattore piano, la sorgente luminosa € unrme@téluminante a LED. | LED UVA
utilizzati hanno uno spettro di emissione che va@aa 395 nm. Il picco di emissione si

riscontra attorno ai 378 nm con un angolo di erarssidi circa 20°. Tramite un dimmer

15



graduato (da 0° a 280°) é stato possibile regdiemtensita luminosa e quindi anche il

flusso radiativo entrante nel reattore.

| LED sono stati installati su schede forate (mgdiildimensioni 7,2 x 7,8 cm dall’azienda
Bizeta di Sasso Marconi (BO). Ognuna di questetagfil LED distribuiti secondo uno

schema preciso (fig. 2.9) per cercare di averelluminazione uniforme nel reattore

fotocatalitico. Nelle prove di laboratorio sonotetatilizzate tre di questi moduli (fig. 2.10).

Sono stati posti in serie uno dopo l'altro ad ueaacdistanza dalla finestra frontale del
reattore piano, formando cosi un sistema contifluminante. Le schede sono state

assicurate al reattore tramite I'utilizzo di nasid®esivo.

LR S R S e

Fig. 2.9 Distribuzione dei LED (cerchi blu) nella sche@a [

Fig. 2.10:Lampada LED utilizzata nella sperimentazione [9].

La tecnologia LED, oltre al risparmio energeticonsente di posizionare i punti luce dove
si preferisce. | LED della lampada sono stati diziati di circa 4 mm dal vetro frontale del

reattore piano tramite dei distanziatori montatbswdo della piastra metallica del reattore.
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Cio consente una migliore distribuzione della lecen’adeguata dissipazione del calore
inevitabilmente prodotto dalla lampada. Sono sw@itocate due ventole (fig. 2.11) sotto la

lampada per evitare il suo surriscaldamento.

N

Fig. 2.11:Ventola posizionata sotto la lampada per evitdreerriscaldamento [9].

2.2.4 Impianto con reattore fotocatalitico piano

Di seguito viene riportato uno schema dell'impiafitg. 2.12) ed un'immagine (fig. 2.13).
L'impianto utilizza un reattore fotocatalitico p@armon riciclo completo e continuo della
miscela reagente. Cosi si opera in maniera disommt(batch) sulla massa di liquido

introdotta con la concentrazione iniziale.

Pompa peristaltica Serbatoio I I I T
' »

»

Reattore
fotocatalitico
piano

Fig 2.12: Rappresentazione schematica dell'impianto.
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Fig. 2.13: Immagine dell'impianto di laboratorio. Pompa ptisca a sinistra, serbatoio ed
agitatore magnetico al centro, reattore piano ¢olkea destra.

L’impianto e costituito da:

* Una pompa peristaltica Ismatec modello Ecoline;

* Un serbatoio da 1 L, parzialmente riempito, comémda soluzione che viene
ricircolata e nella quale il fotocatalizzatore eegmgnte come polvere fine in
sospensione;

* Un reattore fotocatalitico piano;

* Moduli di illuminazione LED poste nella parte frate del reattore piano;

» Agitatore magnetico e ancoretta magnetica;

* Tubi di teflon per il collegamento degli apparati.

* Raccordi in acciaio inossidabile.

2.2.5 Unita ausiliarie

2.2.5.1 Pompa peristaltica

La pompa peristaltica fa ricircolare in continuoslarry nel sistema. E stato utilizzato il
modello Ecoline VC308/1 della Ismatec. Con questaea € possibile variare la portata
di fluido cambiando la velocita di rotazione detor@ e/o il diametro interno del tubo
inserito nella pompa peristaltica.

Le portate massime e minime della pompa (in caorislenza della velocitd massima e
minima del rotore) impiegando un tubo con diametterno di 8 mm (diametro usato in

tutte le prove effettuate) sono (tabella 2.6):
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Modello pompa Portata minima, Portata massima,
(rpm min) (rpM max)

Ecoline 3,4 mL/min, (3,5 rpm) 3400 mL/min, (350 rpm

Tabella 2.6:Caratteristiche della pompa peristaltica [10].

2.2.5.2 Serbatoio

Il serbatoio € una bottiglia di vetro Pyrex da pdrzialmente riempita dalla soluzione che
viene trattata. La bottiglia € chiusa con un tapppositamente forato: ha un foro per la
corrente di alimentazione, un altro per la corretitacircolo ed un terzo foro piu piccolo
per il prelievo dei campioni tramite una siringhsérbatoio ha la funzione di aerare la
soluzione, di consentire un maggior volume circtdanell'impianto e di mescolare i

reagenti ed il fotocatalizzatore.

2.3 Strumenti di misura

2.3.1 Analizzatore TOC

L’acido formico é stato analizzato al TOC. Il TOGo{al Organic Carbon Analyser) € uno
strumento utilizzato per ottenere la quantita diboaio organico totale presente nel
campione. E un‘analisi che permette di determitsppiantita dei composti in soluzione
che mineralizzano. L'analizzatore del TOC del laborio € della compagnia Shimadzu
modello TOC-5000A con auto campionatore alimentdt@nalizzatore fornisce tre
concentrazioni (in ppm) per ogni campione esaminasse sono: TC (Total Carbon), IC

(Inorganic Carbon) e TOC.

2.3.2 Quantum Foto/Radiometro

Il quantum foto-radiometro € utilizzato per misgrdimtensita della radiazione alla quale
e stato esposto il processo fotocatalitico, cidauso di radiazione elettromagnetica che
investe la superficie per unita di area. Il quanfoto-radiometro € della compagnia Delta
Ohm modello HD 9021. La sonda e della Delta Ohmetiod_P 9021 UVA, si tratta di
una sonda radiometrica per la misura della potdelta radiazione compresa tra 315 + 400
nm (campo UVA). L'intervallo di misura va da 1 puWita 200 mW/crh



2.3.3 Analisi del pH

Le analisi del pH sono state eseguite con un pHntttbanco (Hanna Instrument 3220)

mediante un elettrodo a vetro.

2.4 Procedura sperimentale

2.4.1 Preparazione della soluzione reagente

La soluzione di acido formico a concentrazione dirsita € stata preparata tramite
opportuna diluizione dell'acido formico al 98% c@tqua deionizzata in un
matraccioda 1 L.

Sono stati versati 800 mL della soluzione in umdio graduato (800 mL sara |l
volume totale circolante nell'impianto).

Alla bilancia analitica, & stata pesata una quaniita di TiQ al fine di ottenere la
concentrazione voluta di catalizzatore in un volwn@00 mL.

La soluzione di acido formico e il catalizzatoregatati versati nel serbatoio. Lo
slurry cosi formato & stato ultrasonicato per 1Qutiiprima di avviare la prova. E

stata inoltre inserita I'ancoretta magnetica nebamio.

2.4.2 Conduzione delle prove

E stato montato I'impianto. In primo luogo & stagsemblato il reattore, poi si sono
uniti i tubi che collegano il reattore al serbatoieerbatoio alla pompa peristaltica
e la pompa peristaltica al reattore. E stato azilegitatore magnetico e la pompa
peristaltica. Alla pompa peristaltica € stata intiggauna portata volumetrica pari a
2,38 L/min (corrisponde al valore ‘70’ che si pegdere sulla pompa con diametro
interno del tubo 8 mm).

Lo slurry e stato fatto circolare ‘al buio’ per dbnuti e poi € stata accesa la lampada
(nel caso della lampada LED, e necessario anchesitae il dimmer). Sono stati
effettuati due prelievi prima dell’accensione deliampada, uno subito dopo
'accensione della pompa (prelievo 1), l'altro akmine dei primi 15 minuti
(prelievo 2). Sono stati prelevati 5 mL di campi@o@ una siringa. Ogni campione
e stato filtrato con un filtro Whatman con membr&BFE (porosita 0,2 pm),
avente involucro di polipropilene e diametro 25 m@uesto passaggio €
indispensabile poiché la soluzione da analizzareti@oe il catalizzatore in

sospensione che puo danneggiare lo strumento dranis



| prelievi sono stati eseguito ogni mezz’'ora ediamati al TOC.

In alcune prove e stata rilevata la potenza dalisazione prodotta dalla lampada
mediante il quantum foto/radiometro all'inizio ¢edfine dalla prova. In altre é stato
monitorato I'andamento del pH (e stato misuratalbre iniziale e finale).

Le prove sono durate mediamente dalle 3,5 alle 4lall’accensione della lampada.
A conclusione della prova, il refluo € stato scaiiicnella tanica per lo smaltimento
dei rifiuti. E stata fatta circolare acqua deiomizz per un paio di volte
nell’impianto. Si e poi smontato il tutto ed ese¢guina pulizia manuale dei pezzi.
Le incrostazioni da fotocatalizzatore vengono risgosompletamente trattando gli

elementi con gli ultrasuoni.



Capitolo 3 — Modello per I'analisi cinetica dei sistemi fotocatalitici

3.1 Introduzione

Normalmente I'analisi cinetica viene eseguita futoei che si avvicinano il piu possibile
a sistemi ideali in modo da ridurre ogni disturbointerferenza che possa rendere
difficoltosa e poco precisa I'interpretazione dsultati sperimentali. Ad esempio, si cerca
di garantire un’ottima miscelazione per renderentp@iu uniformi la concentrazione dei
reagenti e la temperatura in tutto il sistema.@ppgo in fotocatalisi € impossibile avere un
sistema ideale che presenti una distribuzione édeialutti i parametri che influenzano la
velocita di reazione. Infatti in un reattore fottaddico il campo di radiazione é
intrinsecamente non uniforme poiché I'assorbimetétia radiazione e quindi la sua
attenuazione sono necessari per l'attivazione dedkzione. D’altra parte i fotoni,
diversamente dai reagenti, non possono essere€laisc

Alcuni ricercatori suggeriscono percio di conduta@alisi cinetica basata sui valori medi
della velocita di reazione e della LVRPA utilizzanslstemi fotocatalitici ‘isoattinici’ [11]

o meglio ‘quasi isoattinici’ [12] [13] nei quali dampo di radiazione e percio la LVRPA
possano essere considerati “quasi” uniformi al¥inb del reattore. Tale condizione viene
raggiunta operando comunque con concentrazioratdlizzatore estremamente basse per
avere bassi assorbimenti della radiazione (badsriv@ello spessore ottico del reattore).
Cosi facendo si opera tuttavia con conversioni eonaitotte e tempi lunghi di
sperimentazione. Anche i valori della LVRPA cheosgibile investigare rimangono bassi
se non si utilizzano illuminazioni intense.

Un diverso approccio prevede di considerare radtmodifferenziali” invece dei reattori
“quasi isoattinici”. Con un reattore ‘fotodifferaafe’, per definizione, € possibile
utilizzare direttamente i valori medi della velacdi reazione e della VRPA nell’equazione
cinetica senza errori significativi nella valutazéo dell’'espressione funzionale
dell’equazione cinetica e/o dei valori delle costametiche che vi compaiono [14] [15].

In altre parole, la resa quantica definita nell@oduzione puo essere valutata anche dai

valori medi di® e ¢ in quanto in un reattore “fotodifferenziale” ritalessere 7 = %.

Questa quasi uguaglianza é soddisfatta quandmfigissento della radiazione all'interno
del reattore e sufficientemente basso, condizitveeviene raggiunta se lo spessore ottico,

1, @ “sufficientemente” basso. E stato quindi dimatst che il reattore risulta essere



fotodifferenziale se < 2.5 [16]. Questa condizione € molto meno strgeli quella per
un reattore quasi-isoattinico, che normalmente evieonsiderato tale solo se< 0.5 od
anche meno. Nonostante con un reattore fotodifigab: sia possibile utilizzare
direttamente i valori medi dk. e ¢, e quindi evitare la risoluzione della RTE, lasste
valutazione dei valori medi da misurazioni speritaBpuo risultare comunque complicata
0 troppo approssimata.

In questa tesi, I'analisi cinetica e stata eseguoitace utilizzando un modello matematico
che utilizza la soluzione dellequazione di traspodell’energia raggiante (RTE),
'equazione di bilancio di materia per il substrat@ reattore, il campo di velocita nel
reattore, il bilancio di materia al serbatoio,egllazione costitutiva dell’equazione cinetica.
In tal modo non esiste piu il vincolo di ricorremereattori “fotodifferenziali” o peggio
“quasi-isoattinici”, perché non e piu necessaritizzare i valori medi della velocita di
reazione e della VRPA.

In questo capitolo viene illustrato il modello iregato per I'analisi cinetica della reazione
studiata: la mineralizzazione dell’acido formicd. linguaggio di programmazione
utilizzato e il Fortran. Vengono presentate le ttattazioni per i due diversi tipi di reattore
(reattore anulare e reattore piano). Vengono ie@sposti i metodi di discretizzazioni delle

equazioni differenziali impiegate.

3.2 Equazione cinetica

In letteratura si trovano alcune equazioni costieuthe descrivono la velocita di reazione
in funzione dei parametri che intervengono nelesmst fotocatalitico. Generalmente i
parametri sono: le concentrazioni di substrato @ssdigeno, la concentrazione in massa di
catalizzatore oltre naturalmente alla LVRPA.

La LVRPA (Local Volumetric Rate of Photon Absorpt)pal posto della quale é tuttavia
possibile utilizzare anche la quantita direttamesdgelata LVREA (Local Volumetric
Rate of Radiant Energy Absorpion), individua laoe#ia con la quale i fotoni vengono
assorbiti per unita di volume del sistema reageditmisura normalmente in moli di fotoni
(o Einstein) assorbiti per unita di tempo e unitaalume [3].

L’equazione cinetica deve essere in grado di ripned alcuni andamenti sperimentali
osservati. Per esempio, il comportamento dellacigali reazione con la concentrazione

di substrato.



Diversi autori descrivono la dipendenza della viédodi reazione con la concentrazione di
substrato tramite I'equazione di Langmuir-Hinshedd@LH) [17] [18].

KaadsCs
1+K44sCs

R=k (LH)

Si tratta di un’equazione a due parametri inkcaila costante di proporzionalité, ;. € la
costante di adsorbimento di Langmuitee la concentrazione di substrato [19]. In questo
modo, la velocita di reazione e proporzionale fiaione di siti attivi su cui il substrato e
stato adsorbito. Dal momento che le reazioni faediteche avvengono sulla superficie del
catalizzatore e che il substrato viene adsorbiiosguattivi disponibili, € stato spesso
ritenuto che questa equazione possa interpretare lze dipendenza della velocita di
reazione dalla concentrazione di substrato. Twdtawstato dimostrato che I'andamento e
solamente “del tipo Langmuir-Hinshelwood”, cioe @sgylia a quello previsto da un
meccanismo Langmuir-Hinshelwood, ma in realta itcamismo € effettivamente diverso
da quello previsto da tale cinetica [20].

In questa tesi viene percio usata un’equazionashygroposta da Minero et al. [21] [22],
che si basa su specifici meccanismi di reazion@rpidi reazioni fotocatalitiche quali
'assorbimento della luce da parte del catalizagtdéa separazione delle cariche e la
formazione delle specie attive. Si tratta di un&gjane che esprime in maniera esplicita la
velocita di reazione in funzione dei diversi par&nrmsopra considerati: la concentrazione
del substrato e dell'ossigeno, la concentraziondadecatalizzatore, e la LVRPA. Nella
sua formulazione compare una sola costante cin@icantrario delle due costanti di LH).
L’equazione cinetica di reazioni fotocatalitichedpessere scritta nella forma (3.1):
R=N°*0 (3.1)

doven é la resa quanticagee la velocita locale di assorbimento dei fotonVRPA).
Secondo Minero et al., la resa quanticdipende solo dal parametqo che puo essere
espresso come (3.2):

kC,C.,C
l-IJ: ox¢S cat (32)

dove Kk’ € una costanteof® la concentrazione di ossigeng,éCguella del substraCeat

e la concentrazione di massa del catalizzatorbase al meccanismo cinetico, sono state
ricavate tre diverse formulazioni della resa queamitn funzione dy. Ipotizzando una bassa
ricombinazione dei portatori di carica @ h) sulla superficie del catalizzatore (“true

photocatalytic reaction”), persi ha:



n=-Y+/P(w+2) (3.3)

Percio, dopo sostituzione, la velocita di reazidiventa:

® =k’ (\/1+ PR -1} xC,, C.. Cs (3.4) Eq.Cinetica

k' C,, C..Cx

cat

Si possono fare le seguenti osservazioni sull’eiquazcinetica (3.4) appena introdotta:

1)

2)

3)
4)

5)

6)

bY

Non e possibile esprimere la velocita nella forma

® =K(C, .C.)f(Cs)xg(d) e separare Ieffetto della concentrazione del

ox 1
substrato da quello deltl@ Cio rende piu difficile 'analisi poiché non e gsibile
considerare in maniera disgiunta l'effetto di qudae parametri.

La velocita di reazione (per unita di volume) digerin maniera esplicita anche
dalla concentrazione del catalizzatore. La velatité@azione per unita di massa di
catalizzatore, ricavabile dividendo quella per aigit volume per la concentrazione
del catalizzatore, non dipende invece da Questo avviene perché anaieCeat

e indipendente dack in quanto il coefficiente di assorbimento debalinzione
aumenta linearmente conr+

Nell’equazione cinetica compare una sola costangica (k') da determinare.
L’andamento della velocita di reazione con la cotrezione del substrato e del
tipo Langmuir-Hinshelwood, nonostante il meccanisinoeazione sia diverso da
guello previsto nella cinetica di Langmuir-Hinshelvd. Tuttavia, come si vedra,
Vi possono essere differenze non trascurabili.

La dipendenza della velocita di reazione dada Gx 0 da Gat € la stessa, difatti
gueste concentrazioni sono intercambiabili nell&one cinetica.

La resa quantica dipende @aLa velocita di reazione € del primo ordine rispet

¢ solo a bassi valori dp (e quindi basse intensita luminose) ed in tal dasesa
guantica e costante c@gn Tuttavia, aumentando I'intensita luminosa, e duip
I'ordine di reazione rispetto@tende a 0,5. Un ordine di reazione piu basso di un
comporta comunque che la resa quantica cali alléniare dip. Inoltre, il valore

di ¢, al quale inizia il progressivo passaggio da adira ordine 0,5, dipende anche
dalle concentrazioni di substrato e di ossigentm\ikle gli effetti dei parametri non
possono essere separati (punti 1 e 4).

Nei reattori fotocatalitici, con la sola ecceziahguelli con livelli di illuminazione

molto bassi, si avra quindi una distribuzione deflsa quantica, conseguenza della



non uniformita della LVRPA. Questocomplica sia I'analisi cinetica sia il progetto
e l'ottimizzazione dei reattori fotocatalitici.
E possibile scrivere il valore adimensionagg, di ¢ assumendo un valore di riferimento
oref Pero (eref= K’ Cox,ref CsrefCeatrefin cui i valori delle grandezze con pedice ‘redhs
quelli di riferimento, che possono essere scdftit@riamente, eventualmente assumendo

valori caratteristici per il sistema considerato):

¢ _ ¢

¢ - ¢ref - k, C CSref C

oxref catref

Si noti che il valore di riferimentaprer, rappresenta pure una velocita caratteristica di
reazione.

In effetti sSe Gx=Cox,ref, Cs=Cs ref, Ccat=Ccatret Si avra

k' Cy Cs Cone=K Coyret Corer Coarer =Prer € assumendo chg=—+/w(W+2) si ottiene
y=1,1 =+/3 — 1 = 0,732 e di conseguenzR= 0,732x @rer.

La velocita di reazione adimensionale puo essdiridecome:

_® _nwe *
R === E=n(y)¢
(pref ¢ref
K' Coxrer Corer C
dovqu: ];x COX X CS X Ccat essendel*zq)ref — oxref “~Sref “~catref .
q) Cox|ref CSref Ccatref ¢ ¢ (I)

3.3 REATTORE ANULARE — Funzionamento in transitorio ed in regime laminare

Tabella 3.1:Parametri dimensionali e adimensionali impiegati la modellazione del reattore
anulare. | coefficienti ¥ ¢*, B*, © fanno riferimento alla lampada UV blacklight ad
una lunghezza d'onda di emissione pari a 365nmmegavSara uguale a
V/(m(R? = Rint?)), p=1000 kg/ni; n=0,001 Pass. Gir€ il valore per cui si he=1.

Parametri Parametri adimensionali
Nome Valore Unita Nome Valore
di
misura
Coefficiente specifico 0,8471 mig Spessore ottico, Diversi
di assorbimentas® T=B%C.et(R — Riyy) Valori
Coefficiente specifico 4,6588 m/g Albedo, 0,84615
di scatteringg™ w=0ct/(kt+0%)
Coefficiente specifico 5,51 nt/g
di estinzionep™=
G++K+
Fattore asimmetrico  0,5294 Fattore asimmetrico, g 0,5294

nella funzione di fase, g



Tempo caratteristico di 102509 S Numero di Damkohler, 2,817x10
5

reazione da fitting V.V
t, dei dati Da=—
_ (k’ Conres Ccat,ref) 1 sperimentali ﬂ( RZ _ Rmtz) L
vt,
L
(V)tr
Coxref 0,258 mol/m  Cy = Cox/Coxrer 1
Csref 3,4 mol/m' C; ;= Csin/Csrer Diversi
valori
Ceatref 38,237 o/m  Clae = Ceat/Ceatrer Diversi
valori

Raggio esterno del 0,01675 m k = Rine/R 0,7164
reattore, R
Raggio interno del 0,012 m
reattore, Rt
Raggio lampada, iRy, 0,008 m Rigmp = Riamp/R 0,4776
Lunghezza lampada 0,267 m L*=L/R 15,940
(=lunghezza reattore),
L
Coefficiente di 1,41x10° m?/s Modulo di Thiele, 1,3932
diffusione dell'acido 1
formico nell’acquap ®=R Vot
[23] r
Portata volumetricd/  3,97x10° m°/s Numero di Reynolds, 878

Re —Regime

_ 2 Vmeqia(R — Ring)p  Laminare

U
Volume reattore 1,1455x10" m?
anulare, V
Volume del serbatoio, 6,8545x10" m? Tempo di permanenza
Vi adimensionale nel 1,686x10
.V,

serbatoio,t, = —Xx—

Vot
eo=LVRPA a b (lpe Diversi mol .0, Diversi
I'intensita della valori sm3 ¢, = ¢_ valori
radiazione emessa dalla ref
lampada UV)

3.3.1 Bilancio di materia al serbatoio

Facendo riferimento alla fig. 3.1, il bilancio dateria al serbatoio con fase perfettamente
miscelata é:
dcC

Vi TSl =V (Cs,z - CS,l)



in cui Gs2¢€ la concentrazione media di S nella correntegreisso del serbatoio,, = %

(od in maniera equivalente all'uscita del reattpf&)1 € la concentrazione all'uscita del
serbatoio (od in maniera equivalente all'internd skrbatoio od anche all’ingresso del

reattore). Si suppone che il volume nei tubi saadurabile.

CAI CAZ

Photocatalytic reactor

Car A Yy, Ce

Perfectly mixed tank

Fig. 3.1: Schema del sistema analizzato.

Adimensionalizzando:

dC*S,l — C*s,z - C*S,l
dt’ t

t

(ODE.1)

af=0.

- . T . * C i *
Condizioni iniziali: C; = —" =C,,
Sref

L’equazione (ODE.1) di bilancio di materia al sedia
dC, _C,-C;
dt’ t,

puo essere risolta con un metodo implicito, cohmeatodo di Crank-

Nicolson.

Integrando con il metodo di Crank-Nicolson si atée

i =Cl + At—f 05(Cy™ -Ci™ +Cy - Cl)

t



ed esplicitando la concentrazione in ingressoatoee al tempo tAt

C:tl_ At (Ct+At + Ct C;_)

t+At t
C ™ =

*

At

t

In quest’ultimo caso, poiché I'equazione algebciva risulta dalla formulazione di Crank-

by

. . - .. N +A . .
Nicolson non e risolvibile esplicitamente (non etm@ ), essa viene risolta

iterativamente ad ogni livello di tempo con un peeat-corrector method assumendo un

valore di tentativo per la composizione in mgreal;oeattoreC ‘ed aggiornandolo fino

. . t+AL .
a convergenza secondo la seguente proceduraotevail tentativo diCl viene assunto

(predictor step) pari a quello ottenibile con l&gtazione di Eulero:

Cit = L 4 Att [c,-c).

t

Risolvendo quindi I'equazione di bilancio al rea¢tasi ottiene un valore aggiornato di

t+At . . N . . ~t+At
C2 con cui poi si puo a sua volta aggiornare (coorestep) anche il valore C(I:1

At

C:tl_ (Ct+At + Ct C;_)
t

attraverso I’equazioneCi+At = AC . Questo ciclo di calcolo

t

. , A . At .
(aggiornamento con il corrector step del valor@éﬁ 'S aggiornamento d(:tz+ tramite

soluzione del bilancio al reattore controllo della convergenza e poi eventualmente di

nuovo dall’inizio) viene ripetuto fino a raggiungetonvergenza, cioe fino a che il valore

. L UHA . . . . .
aggiornato d|C1 non differisce rispetto al valore della stessa deama all'iterazione

precedente di una frazione minore della tollerdrszata.

3.3.2 Equazione di bilancio di materia per il substrato nel reattore anulare
L’equazione di bilancio di materia in coordinaténdriche e [24]:

aa(f +1‘£( VI,C)+£(V C)_}g( @a_cj i( aCj "

ror R 74 Yoror or ) 0z\ o0z 9



Ipotizzando per il substrato S una velocita di sparsang, = — ® (in cui ® € espressa

dall'eq. 3.4 di Minero et al.) e velocita radialella (w=0) all'interno del reattore anulare,

si ha:
%"‘i(vzCS):E-E(I'(D%]‘FE((D%j—Q{
ot o0z ror or 0z 0z

Il campo di moto si ottiene risolvendo I'equaziahéNavier-Stokes (equazione del moto)
in regime di moto laminare [24] (vedere sotto).

Si segue adimensionalizzando le seguenti definiizion

t'=titt dove t @ il tempo caratteristico di reazione (tabella)3Qs =CS/CSref  r=1/R;
Z'=zIR;

® "=1/0%= © t/R? dove ® & il modulo di Thiele definito in tabella 3.1}=vv t/R;

Q{f = R/Rfef = (R/(k, Coxref CS,ref Ccatref) '

Si ottiene:
C., (. .\ 1 a(.ac). 1 o(oc) .

+ 9 (o)=L 9(0C), 1 9 (aCs)_ ODE.2
ot oz . c:) % r ar*(r ar*j P2 az*(az*j ® ( )

Le condizioni al contorno e iniziali sono:
Condizioni iniziali (IC):

af=0 Cs=Cg, perkr<le@z<L"
Condizioni al contorno (BC):

at>0 C;=Cy, per 7=0 e k<i<1

*

at>0 az*s =0 per Z=L" e k<r<1
at>0 dr*s =0 per f=k e 0<Z<L" (flusso nullo in direzione radiale sulla pareteRi%)
at>0 —==0 per =1 e 0<z<L" (flusso nullo in direzione radiale sulla pareteR)

or



3.3.2.1 Campo di velocita
La velocita in direzione z, in regime di moto lammi@ completamente sviluppato, € data
dalla risoluzione dell’equazione di Navier-Stokésaaerso I'anulo. La velocita e data

dalla seguente espressione [24]:

{in[1 -+ -k Inr)

V; = 2Vmedia 1
(1+k?)Ing— (1 - k?)

Se la velocita adimensionale &w t/R, si ottiene:
1 . .
Dmeataty I 1= 2+ (1= k) Inr*}

R (1+k2)ln%—(1—k2)

*

v, =

(gl =Y+ A - k) nr)

ba @i -—k?)

La portata volumetrica sara:
R t . 1
V= [v,2mrdr chein termini adimensionall dive”’%V :jv; 2mr dr .
Rinl k
Introducendo Da, si giunge a:
i - 2 1 = * * *
L !1 K !:J.V; o dr :ZNPR 1{ [( )2 —(r )2]}

i=2 Z,i e,i w,i
Da 4

dove Ner € il numero di punti della griglia in direzione ¥,; € la velocita nel volume di

controllo i-esimol; € il raggio della faccia ad est del volume di colftri-esimo, I,; € il

raggio della faccia ad ovest del volume di contrekbsimo. La sommatoria non comprende
il primo punto (i=1) e l'ultimo punto in quanto 8ibvano rispettivamente sulle pareti a
r=Rint € r=R dove la velocita & nulla (assumendo chatdlno dei corrispondenti volumi

di controllo, di spessore dimezzato'2, la velocita sia ovunque nulla come alle pawreti

3.3.2.2 Calcolo della concentrazione in uscita dal reattore

R
J'Cvz 2T1rdr
szRim V

In forma adimensionale sara:



e e o P R e (e

con la sommatoria che non comprende, come vistogptivolumi di controllo sulle pareti

dove la velocita e nulla.

3.3.2.3 Calcolo della velocita media di reazione:

[oov [ frenarce S St e )] Sos[ S -]

R‘*> = : 2 2 == _p*2
r int int
< V V n(R*-R2% L L-R2)L

ZTZ& 0z, (12 - )}

r

i L-R?)

3.3.3 Radiative Transfer Equation, RTE
La valutazione dell’energia raggiante viene faisalvendo I'equazione di bilancio della
radiazione luminosa (RTE):

variazione di
intensita
nello spazio )
— assorbimento out-scattering emissione
dl, (s,Q,1) ~

s +k, (s 0, (sQ,)+0,(sYI0L(sQ, 3= §(s)+

J.Q 4nL =h; /12 S t)Dp(Q - QA - /]) (s,Q',t) N2’ (RTE)

in-scattering

| parametri che intervengono sorip€ l'intensita della radiazione nella direziofeper
unita di lunghezza d’ondg 2 € la direzione considerata a cui & associato galasolido
infinitesimo; s € la coordinata lineare nella direziof® k; eil coefficiente lineare di
assorbimento;s; € il coefficiente lineare di scatteringj; € I'emissione interna;
p(Q' - Q; A" - 1) e la funzione di fase, che rappresenta la proitélsihe una radiazione
in direzione®)’ subisca uno scattering in direziofe

Il primo termine rappresenta la variazione deléimsita della radiazione lungo la direzione
Q. Il secondo termine e legato alla perdita di el@ergggiante dovuta all’assorbimento, il
terzo alla perdita dovuta a out-scattering, il tpa# legato all’energia generata per

emissione, l'ultimo termine € legato allaumentwdio a in-scattering. Si ha out-scattering



guando il raggio luminoso viene deviato ed escéadiirezione considerata. Si ha in-
scattering quando il raggio luminoso viene devigier scattering nella direzione
considerata.

Limitandosi ai primi due termini della RTE si haduazione di Lambert-Beer. In uno
slurry, come e il sistema in esame, lo scattergsgiame una notevole importanza. In questi
casi, la RTE diventa un’equazione integro-differalezdi complessa soluzione.

La RTE e stata risolta numericamente con il metdelovolume di controllo [25] per i
diversi spessori ottici, ovvero per le diverse @ntcazioni di catalizzatore con cui le prove
sono state condotte. Lo spessore ottico & dateslatessioner = f+C.4:(R — Rin). Una
volta calcolata distribuzione dell'intensita newvelisi punti e nelle diverse direzioni e
possibile calcolare la LVREA e quindi anche la L\IRE®).

E importante constatare che, a causa del marcspobasmento della radiazione e scattering
da parte del catalizzatore, il campo di radiazialtéenterno del reattore fotocatalitico e
intrinsecamente non uniforme. Di conseguenza, viske la LVRPA influisce
sull’equazione cinetica, si avra un campo di veéodi reazione spazialmente distribuito
[26].

L’attenuazione, ovvero la variazione del campo alliazione, pud essere causata sia
dall'assorbimento della radiazione per conto déhlczzatore che dalla fase liquida. Per
semplicita & stato considerato che I'assorbimentgcattering dipendano solo dal

catalizzatore.

3.3.4 Termine generativo dell’equazione di bilancio di materia al reattore

La cinetica della reazione dipende dalla LVRR, (che puo essere calcolata una volta
nota dalla soluzione della RTE la distribuziondalgitensita energia raggiante all'interno
del reattore anulare. Si & assunto che il fotoeattiore sia uniformemente distribuito nel
reattore e che I'assorbimento e lo scattering niperdlano dalla concentrazione della
specie che viene degradata (substrato organicofto Spueste ipotesi € possibile
disaccoppiare il problema di trasporto di energggrante da quello di materia e di quantita

di moto.



Cinetica tipo “Minero”:

& =C,, Cl. Um%

Cw C

cat

Cs

ox

3.3.5 Emissione dalla lampada UV

—1}<C*S dove ¢’ :q)i, Cox = <
ref

0X C - cat
C ’

ox,ref

In questa occasione, si considera che la superieia sorgente luminosa emetta in

maniera “diffusiva” e che valga la legge del cosénoambert. Cio significa che I'intensita

luminosa e proporzionale al coseno dell’angelocompreso tra la direzione della luce

incidente e la normale alla superficie.

La legge di variazione sara quindi #zt cos() dove hax € una costante.

Diffuse emisgion

Fig. 3.2:1in funzione dia dovea € I'angolo tra la direzione e la normale alla stipie di

emissione.

34



¢
X

Fig. 3.3: Sistema di riferimento di coordinate pbl@ € I'angolo polare (nel piano xy),e

I'angolo azimutale (nel piano yz).

Il versoreT della normale al piano y,z ad y=0 s&r&1xg +0x¢, +0x¢, =1x¢§,

Se i _
sin

vl

Quindi cosf) puo essere ricavato come: ayst °n,

essenddS® N=UX1+Nx0+&{X0=pn= CO@)) Sei(ﬁ) allora & cosf)=cosf) senf).

Dovra essere soddisfatta la relazione:

+T[/2T[
[ [ 1sen(9)ds do = 5 P dove serff) d9 dp=dQ , P & la potenza emessa dalla
-2 0 lamp

lampada. Gli estremi di integrazione sono®@@er I'angolo polare}, mentre sonory2 e
+172 per I'angolo azimutalé.

Tenendo conto che cagfcos() seng), si avra quindi:

+12 71 21
j _[I sen(®) do do = j _[Imax cos(0) ser? (8) d9 do =
-2 0 ~y20
=ty oo 2)-serf-my2)] | 22200, o))
Quindi:

|max=P/(2T12 Rlamp Llamp)
I= P/(ZT[2 Rlamp Llamp) COS(X)ZP/(ZT[Z Rlamp Llamp) Sen¢) Sen@).
Ponendod= Imae= P/(2T2 Riamp Liamp) € be=I/lo Si ha infine:

la= send) seng).



La lunghezza della parte illuminata del reattorelam® (L) € praticamente pari alla
lunghezza della lampadaidky), percio si assume Lymp.
Nelle condizioni al contorno del programma, conei@onsiderare un valore mediQ dv
dell'intensita all'interno dell’angolo di controllaQ, cosi definito:

[cle

AQ

AQ

|ad,av:

Si ha:

P+9+

[1.4dQ [ [codg) sert(9) do dg

:aiz;¢+2)§§ef(¢:) {(y —ﬂ-)A-FQSG'{Z 2 ); S:er(Z 19+)} .

_ ser(¢_+)—ser(¢‘) A for _ o- +ser(2:9‘)—ser(2:9+)
R et | R

3.3.6 Intensita di riferimento della radiazione, lo

La stima dell'intensita di riferimento della radi@ze, b, puo essere fatta in due modi: 1)

utilizzando I'equazione precedentemente introddgtalma= oppure 2) da

2R, L

lamp =lamp
misure sperimentali condotte con il radiometro ecsgsivo confronto con il risultato
ottenuto dal modello per la potenza (e quindi &mgita media) in ingresso al reattore.
Ad esempio, procedendo con il primo metodo, sa sihe P=1.2 W (dati nominali per la
lampada UV blacklight della Philips), ilR=8 mm, Lam=267 mm, si ottiene
lo=1.2/(2¢T%x0.008<0.267)=28.461 WI/(sr A).

=\

La LVRPA, ¢, valutata in moli per unita di volume e legatadlVREA, €", tramite la

relazione:
¢ _ 'e"I B -e"l )\
EN, hcN,

dove E é I'energia di un fotone aNil numero di Avogadro (N,=6.02214129x1% mor
B, h la costante di Planck (h=6.6262695 *4Q) s), c la velocita della luce
(c=0.299792458xT0m/s).



Tenendo presente che il valore adimensiorédledella LVREA calcolato nel programma

€ 1,/RA

& definito come€™ = €" R /I, , siavra:¢ =
hcN,,
Il valore adimensionale della LVRPA, , é definito come:

- , CS.ref 1
(I) = ¢/¢ ref dove (I)ref =k Cox,ref CSref Ccatref = t_, con t:m che

rappresenta come visto il tempo caratteristiceedrione.

Sostituendo si ha infine:

b =" x l,/RA _ e x l,/RA :.e,,,*x&x 1
h C NAv CS,ref/tr h C NAv k, CS,ref Cox,ref Ccar,ref ¢ref T (1_ (*))
Kl
cond, =—2—, lo spessore ottico=p xR e I'albedaw.
hcN,,
Quindi " = €" x C dove C= 9 1 cont =P x R.
¢ref T (1_%)

3.3.7 Discretizzazione dell’equazione di bilancio di materia nel reattore anulare con il
metodo del volume di controllo.

Caso esaminato: coordinate cilindriche, due dimensiregime transitorio e simmetria
assiale.

Per la discretizzazione € stato impiegato il mewelo/olume del controllo come riportato
nel Patankar [27] a cui ci si attiene anche psirtéologie, le procedure e i metodi.

In generale, 'equazione differenziale di bilanéozale per la grandezzé (in forma

conservativa) é:

O(P (p)_l_}i{r(pvr(p_ ra_(pj}+i(pvch— ra_(pj:SC+SP (0] (35)

ot ror or 0z 0z

nella quald” rappresenta il coefficiente di diffusione mentreermine di destra raffigura

la linearizzazione del termine generativo.
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Fig. 3.4 Molecola spaziale per la discretizzazione, dueettisioni [27].

L’equazione di discretizzazione della (3.5) € neiguente forma algebrica:
ar@pr+ av@vtas@tan@nt+a@=Dhbr
Per I'integrazione rispetto al tempo, si adottarietodo completamente implicito” (fully
implicit method).
| coefficienti g,, &, §,, & vengono calcolati attraverso le seguenti espressio

a,=D, A(R,[)+maxF, 0)
a=D. A(R)) +maXF 0

a,=D, A(P,))+max-F, 0)
ag=D, A(R))+maX-F.0)

In cui max(x,y) € un operatore che restituiscalbve maggiore tra quelli dei due argomenti

xedy.

Per A(x), si possono adottare diverse espressiahesempio:

> A(X)=1-0.5x Differenze centrali (lineare)
> AXX)=1 Upwind

» A(X)=max(0,1-0.5 x) Ibrido (Hybrid)

> A(x)=max[0,(1-0.1 xJ] Legge di potenza (Power law)

A\

A(x)

X
= Esponenziale (Exponential
= ponenziale (Exponential)



Per il problema in esame e stata adottata I'espresgiella legge di potenza per la
valutazione di A(x).
Fw: Fs Fn» Fe: Dw» Ds, Dp, De, P, be, &°, @ sono valutabili come:

) 3
FW =T (er )‘WAZ DW - I—W g (ér)w
R () 2 =rz)/2
F = Ye ‘w/ =l
S (WZXS 2 DS rs (62)5
) (r2-r?) (rz—rz)/z
E = Ne w/ I
n (p‘/z)‘n 2 Dn rn (6Z)n
) 3
Fe - r.e (pvr)(eAZ De B re re (ér)e
P :;—‘ peri=w, s, n, e.
2_ .2
NS i JYSY

8 =-8y~8 a8 & a4 +S —(r‘f;r”i)Az

Qui ¢r° e prl si riferiscono ai valori noti al tempo t, mentudtitgli altri termini sono i valori
sconosciuti al tempo tit. Fe, Fw, Fs, F, individuano le portate in massa attraverso ledac
del volume di controllo. B) Dw, Dn, Ds vengono chiamate conduttanze in [27]identifica

il numero di Peclet. | coefficientegaw, av, as rappresentano 'influenza della diffusione e
convezione nelle quattro facce del volume di cdlatro

Considerando la forma con cui era stata scritgubzione (adimensionale) di bilancio di

materia nel reattore (ODE.2):

0Cy , 0 [+ ~ 1 a8 (.0Cy), 1 a (acC; :
=t ==\, Cs)=———+|Tr St == |-
ot 62( ) ¢2rar( arj cpzaz[azj R

si hanno le seguenti equivalenze per le varialile cwompaiono nelle equazioni

discretizzate.

p=1



Infine, esplicitando il termine generativo, si a&&0 e

Se= - Cyy Ct:at[\/l-'- 2¢; -1J :

(02,8 cat 'S

Vengono considerati NPZ punti in direzione z ed NRMRti in direzione r, inclusi i punti
sul contorno. | punti sono spaziati uniformemeritenterno del dominio (con distanzgr

e Az dai punti piu prossimi, come e apparente nellest sopra riportato della molecola
spaziale per la discretizzazione). Anche un pudtacente al contorno dista dal punto sul
contorno piu prossimo di uno spazio pari alla dizga“‘normale”. Per questo motivo, tutti
i volumi di controllo sono della stessa dimensitna@ne quelli per i punti sul contorno.

Le condizioni al contorno vengono considerate nedfutazione dei coefficienti delle
equazioni discretizzate adottando il volume di odid “dimezzato” (vedi paragrafo
successivo).

Con la procedura di discretizzazione impiegatatterme un sistema (pentadiagonale) di

equazioni algebriche. Tale sistema é stato rismtoil metodo iterativo line-by-line [27].

3.3.8 Discretizzazione al contorno
1. Si applica il metodo consigliato nel Patankar [2@hsiderando che ai contorni i

volumi di controllo siano “dimezzati” (fig. 3.5-3.6
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/1'1,.fpi::al control volume

—_—— e -
X

Fig. 3.5:Volumi di controllo per i punti interni (typicalontrol volume) e per i punti al
contorno (“half” control volume) [27].

Fig. 3.6: Volume di controllo “dimezzato” vicino al contoriia7].

Facendo riferimento alla seguente figura 3.7:

A
Z
Ar
[ —
L
N
7
Ar
/ D
%7 I,’MPR Az
NPR-1
A /R
<>
L
0 >
0 R T

Fig 3.7 Schematizzazione del reattore anulare.

Per r=R (r=1) il flusso in direzione r sul contorno & nullo.
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Integrando I'equazione (in cui sono stati omessigeenplicita i suffissi * che indicano le

grandezze adimensionali)

oC 0 o( r oC 0( 1 oC

—+r—(v,C)==—| — = |+r—| = =—=|+rS.(C,$)C

"ot C) ar(cp2 0rj raz(cp2 az) S:(C.9)

dalla faccia ovestx() fino alla faccia a r=R (punto P) del volume dntiollo si ottiene
2

rZ-r2 0 1 aC rZ—r?
} ey sl B,

_oc
" or

0Cprs-ry 1 . oc
ot 2 o For

atr=1

=0

atr=1

. . . : oC
Le derivate in r che compaiono nell’'equazione ponssessere espresse CO”?
r

poiché il flusso al contorno & nullo e%% :%, Quindi si ha
ac.ri-r> r, C,—C, 6( 1 aerz—r2 e —r?
Wy W +—|v,C-—= — | B2 =S,(C;,0,) =2 C
o 2 P A az\'* d?oz) 2 S(Co. ) 2

Integrando ora dalla faccia sud (s) alla faccialr{a) si ottiene

2

oC, (r¢-r2)az 1, A2C, -C, | (vzc—ia—CJ
ot 2 ®Z  Ar

r2-r2)Az
= SP@HN@D)%CP

Se si assume che all'interno del volume di corargll sia uniforme e con valore pari a
guello che si ha nel punto P, visto che P si tsaMacontorno, allorax0. Se la velocita e

nulla allora e sensato assumere profilo lineaf@ idi direzione z tra i punti della griglia sul

contornoar:R:a—C :M e % :ﬁ_
0z Az 0z|, Az

n

aC, (rF?—rj)AerrWAzCP—CW _lri-rg

ot 2 P2 Ar 2 277 [(CN _CP)_(CP _Cs)]z

= SP(CP7¢P)0§_—;IVZ)AZCP

Integrando ora nel tempo ed adottando il metodoptetamente implicito

(jolc dt = c* at) si ha

2 _ .2 2 _ .2 2 _ 2
Eoclaeg EBotlorg, Lhi g o) LE Ly -ci)-(es-cil -

:SP(Clp,dsp)M&Cl

2 P



Infine si avra che nellequazione@ +avCw+a&Cs+ anCn+ta&Ce=h

| coefficienti possono essere espressi come:

A= r, Az
T Ar
ae=0
_ s
o 202 Az
rZ—r?
anN=——W
2% Az
r2—r2)Az r2—r2)Az
O

__(E-e)az
20 T

2. Facendo riferimento alla seguente figura 3.8:

Ar
SN
AT/2
<>
3
0 >
0 R r

Fig. 3.8: Schematizzazione del reattore anulare.

Per r=Rut (r'=K) il flusso in direzione r sul contorno & nullo.
Integrando I'equazione (in cui sono stati omessigeenplicita i suffissi * che indicano le

grandezze adimensionali)



oC 0 ) 6(r60)+r6(1 oC

r—+r—J(v,C)=—| — — +rS,(C C
or\ ®? or azdba) -(C.9)

ot 0z °?

dalla faccia a r=k (punto P) fino alla faccia a(e¥tlel volume di controllo si ottiene

aC.r’-rz2 1 oC oC r’-r2 o 1 oC r?—r?

P Pl -~ [+ Vv,C-— = |=S,(Cp.0,)=-"C
o 2 qnz(eare F’armj 2 az( T2 62) »(Co.0) 2 7
Le derivate in r che compaiono nell’equazione ppnesEssere espresse COme: =0

atr=k
C.-C .
=—F " Quindi si ha

ac.r’-r: r C.-C, 6( 1 GCj rZ—r?

£ -—= +—|v,C- S(C., C
a 2 @ A oz\ © d*az) 2 (Péb)zp
Integrando ora dalla faccia sud (s) alla facciar{a) si ha:
oC, (r2-r2)az _r,8zC.-C, (Vzc_ia_cj —(vzc-ia_cj r2-1f _
ot 2 ®?  Ar ®? 0z )| ®? 0z )| | 2

rZ—r>)Az

=SP(CP7¢P)%CP

Se si assume che all'interno del volume di corargll sia uniforme e con valore pari a
guello che si ha nel punto P, visto che P si tsaacontorno, allorax0. Se la velocita e
nulla allora e sensato assumere profilo lineaf@ idi direzione z tra i punti della griglia sul

az N Y 0z|, Az
aC, (rez—rﬁ)Az_reAzCE—CP _1r2-rf P
ot 2 CDZ Ar cDZ 2 Az [(C C) (CP CS)]_
A
_SP(CP’¢P)(—2)ZCP

Integrando nel tempo ed adottando il metodo corapienhte implicito qlc dt = C* At )
0
si ha

2 _ .2 2 _ 2

olizg [eowliz bz o) LEBe ) (o-cl-
2 _ .2

_s(c5.) %

Infine si avra che nellequazione@ +avCw+a&Cs+ auCn+ta&Ce=h

C

| coefficienti possono essere espressi come:



dC
3. Per z=L si had_z =0 > ad iz=NPZ (x=L) dovra esseray&Cp.

Quindi nel volume di controllo centrato a z=L (izBK) dovra essere assegnato
ar(IR,NPZ)= &(IR,NPZ)+ a(IR,NPZ), poi a(IR,NPZ)=0.

4. Perz=0sihd&' =C , cioé la concentrazione & uguale a quella chedai¢tank’.
Quindi nel volume di controllo centrato a z=0 (iz=bvra essere assegnatgIR,1)= C.
Quindi nel volume di controllo centrato a/xz (iz=2) dovra essere assegna{i,2)=
=br(IR,2)-ax(IR,2)x C1 poi axIR,2)=0.



3.4 REATTORE PIANO — Funzionamento in transitorio ed in regime laminare

= [
= N .
2 q
._..._m.....
RRIILANS N
e & & & &0 2° & & 0 & & a ,.._
e & & @ e & o @ . & o @
a & & & 88 & & & o0 & 0 @
s @& o @ * @ 9 9 * o 8 0 "

\ = J

W —A

Fig. 3.9: Schematizzazione del reattore piano.



Tabella 3.2:Parametri dimensionali e adimensionali impiegati la modellazione del reattore
piano. | coefficienti k, ™, B*, ® fanno riferimento alla lampada LED ad una lunglaezz
d’onda di emissione pari a 378 npx1000 kg/ni; n=0,001 Paes. (e il diametro

4 (SZ _SI)W

idraulico del reattore a sezione rettangoldfe= TR YT
2791

Cearrer€ il valore per

cui si har=1.
Parametri Parametri adimensionali
Nome Valore Unitd  Nome Valore
di
misura
Coefficiente specifico 0,4230 mig Spessore ottico, Diversi
di assorbimentag* 7= Cot(S, —S;)  valori
[28]
Coefficiente specifico 4,6 nt/g Albedo, 0,916
di scatteringe™ [28] w=0ct/(kt+0%)
Coefficiente specifico 5,023 nt/g
di estinzionep™=
G++K+
Fattore asimmetrico 0,495 Fattore asimmetrico, g 0,495
nella funzione di fase, g
[28]
Tempo di reazione 88132 S Numero di Damkohler, 1,91x10°
t, da fitting dei V./V
= (klcox,refccat,ref) * | dati . tali ba 28 )
sperimentali WL, = S)/V
= .
L
(V)tr
Coxref 0,258 mol/m  Cg, = Cox/Coxref 1
Csref 3,4 mol/m  C: i, = Csin/Csrer Diversi
valori
Ccat,ref 49,8 g/rﬁ C;at = Ccat/Ccat,ref Diversi
valori
S 0,022 m
St 0,018 m Si =5,/S, 0,8181
Ampiezza reattore, W 0,072 m w*=Ww/Ss, 3,2727
Altezza reattore, L 0,232 m L"=1L/S, 10,545
Coefficiente di 1,41x10° m?/s Modulo di Thiele, 1,97
diffusione dell'acido 1
formico nell’acquap ®=S DL
[23] r
Portata volumetricd/  3,97x10° m>/s Numero di Reynolds, 1044
Re —Regime
pd,V/[W(S, —S;)] Laminare
U
Volume reattore piano, 6,68x10° m°

Vi



Volume del serbatoio, 5,33x10°
Vi

¢o=LVRPA a b (loe Diversi
I'intensita della valori
radiazione emessa dalla
lampada LED nella

direzione normale)

3.4.1 Bilancio di materia al serbatoio

Il bilancio di materia al serbatoio, 'adimensiaaahzione e la discretizzazione sono uguali

alla trattazione del paragrafo 3.3.1 ‘Bilancio dateria al serbatoio’ nella sezione del

reattore anulare.

mol

sm3

Tempo di permanenza

adimensionale nel 1,53x10*
serbatoio,
t: :&Xi
Vot
.0, Diversi
b, —¢— valori
ref

3.4.2 Equazione di bilancio di materia per il substrato nel reattore piano

Fig. 3.10: Sistema di coordinate per il reattore piano.

L’equazione di bilancio di materia in coordinateteaiane e [24]:



s +i(vx CS)+i(Vy CS)+1(V2 Cs):i[@ OCSJ_FE(@ 0C5J+

ot 0x oy 0z 0x ox ) oy oy
0 [ GCSJ
+—| D +Ng
0z\ 0z g

Si suppone che il coefficiente di diffusione sistemte e che il moto sia completamente

sviluppato in regime laminare%0 ; % =0 ; % indipendente da z).
Nel caso considerato, la velocita di scomparsauledtrato éﬁ's"g =-@®,inCuiR & espressa

dall'eq. 3.4 di Minero et al.).
L’equazione diventa pertanto:

dC, +3(vz c.)= 0 (@ ac:SJ+ 0 {@ acsj+ 0 (@ aCSJ—R

ot oz Tox\ ax ) oyl ay ) ozl az
Si adimensionalizza definendo le grandezze adiroeaBi come in precedenza ed
introducendo®’ :Q{Ct“ =R e il modulo di Thielep (tabella 3.2)Si ottiene cosi:
Sref ref
aC. - 1 aC 1 aC; 10C) .
f+i*(vzcs)= a* —— |+ a* == +i* —— |~R| (3.6)
& oz X\ ox | oy oy ) of | oz
dove® =C. C..| l+2— 0 _1lxc..
Cox CcatCS
\ — tr N L' T N .
Notare che<vz> =(v,) g > (v;)= o Questo significa che dovra essere verificata la

1w
J' IV; dx' dy
) . L . . . .
relazione (v )=22 =— . Approssimando il doppio integrale con
< z> _(1——Sl)W— Da Pp Pp g

3 vi(ix,iy)+ > v,{iy)| avendo tenuto conto che sui

ix=2 iy=2 iy=2

z

1w
j jv* dx dy = Ax" Ay’
S 0

(NPX-1)/2 NPY-1 NPY-1
2%

contorni (a ix=(NPX+1)/2 ed a iy=1 e iy=NPY) lalgeita e nulla e che si ha simmetria
rispetto al piano y,z che si trova a x=0. Tenendindj conto delle espressioni Ak Ay

si ha:

25 S ) S)

X=2 =2 y=2 :|= . :L. uesta uguaglianza deve essere
(NPX -2) (NPY -1) ) Da Q Juas

soddisfatta e quindi viene utilizzata per normadiezi valori div: (ix iy ) in tutto il reattore.



Condizioni iniziali (1.C.) ed al contorno (B.C(in riferimento alla fig. 3.9 e 3.10)

I.C.

A t=0, per @ x<W/2 ; SKy<S2 ; z<L Cs=Cin

B.C.

At>0, perx=0 e S<S2, xz<L - dCddx=0 Condizione di simmetria a x=0.
At>0, perx=W/2 e S<S2, z<L -> dCddx=0 Flusso nullo alla parete x=W/2.
At>0, pery=S1 e &x<W/2,xz<L - dCdJdy=0 Flusso nullo alla parete y=S1.
At>0, pery=S2 e &<W/2, xz<L - dCddy=0 Flusso nullo alla parete y=S2.
At>0, perz=0 e ,<W/2, SkKy<S2-> v; Cs1= v; Cs-dCs/dz Condizione di ingresso
di Danckwerts a z=0.

At>0, perz=L e®x<W/2 , Sky<S2-> dCddz=0. Condizione di uscita di Danckwerts

a z=L.

3.4.3 Radiative Transfer Equation, RTE

Come si e visto nel paragrafo 3.3.3, in un sisttecatalitico slurry, lo scattering assume
una notevole importanza e la RTE diventa un’equezintegro-differenziale di complessa
soluzione.

La RTE é stata risolta numericamente con il metbelovolume di controllo [29].

3.4.4 Emissione della lampada LED: sistema ideale

In un reattore perfettamente miscelato, la coneemne del substrato e quella del
fotocatalizzatore in sospensione sono uniformi, altrettanto avviene per la LVRPA.

Il caso piu ideale e quello di considerare un oeattpiano, nel quale si abbia solo
assorbimento (no scattering) e illuminazione umifeme. Si assume che la radiazione sia
collimata (ovvero, che abbia raggi di luce pargllel che entri perpendicolarmente nel
reattore piano di spessode In tali ipotesi, la LVRPA ¢ funzione della solactdinata
spaziale z nella direzione dello spessore dellaastsecondo la legge di Lambert-Beer

(legge di attenuazione dell'intensita luminosa solo assorbimento).
Per una radiazione monocromatica gerd, exg-txz/3] dove =K G0 & lo

spessore ottico " il coefficiente di assorbimento per unita di camcazione di massa di



catalizzatore (da notare cie(K +0") C...0; o* & coefficiente specifico di scattering che
e nullo, per ipotesi).

Poiché &, =C K" C_,l..dove C’' & una costante(= ) e I & lintensita in

c Av

in

(k' Co><,ref CS.ref )/ K+ Saré‘

ingresso al reattore, considerando il valore adgiterale I, =

o ¢, _ Ck'C l;

— cat |n — in i *
- - - +chat_Cx|in xC,

" ¢ref k' Ccatref Cox,ref CSref (k' Cox,ref CSref )/ K

* C
doveC,_, =—=-

catref
La velocita di reazione media (od equivalentementella osservata) puo cosi essere
calcolata come:

j)iat ,c;,c;xeq)* dz dove

(®)= 5 od in termini adimensionali@{)*:j.;rl(

¢ = Cogc oG

oxref CSref

. c
C(;iat ,C;,Cf)xj:“l“ /qJ{qJ+2j con Y= ¢°j‘“ avendo assunto

Considerando cheq(

Cox=Coxref € G=Cs rer€ tenendo conto dell'espressione per

(R)" cat v/ Ceat j \/Ccat + 2¢;, exp(—1 z*) dz”

1
eat + \/ cat f \/A + Bexp(—C z*)dz"
0

» A=C

ref

dove ¢, = .. B=2¢. e C=T.

L’integrale puo essere calcolato sapendo che:



j\/A+Bexd— Cz J dz =

JA+Be ¢’ [—2\/Ae0f +B +2+/A %% In(\/K e 927 /A’ +B +Aj +JA CZ ew}

C+ Ae? +B

| parametri sono 3. ,C... e 1.

Da notare che se si considera il valore medio d@&ll@er unita di massa di catalizzatore:

I ﬂ( Catj il numero dei parametri si riduce aC"1 eT.

cat cat

L’equazione diventa:

C; C;

cat cat

1 1
Ry’ ;
Ry _ —1+f\/1+2 Pin exp(—tz*)dz* = —1+f\/A+Bexp(—Cz*) dz*

0 0

con A=1, B=2 ¢ /C_eC=r

cat

Il valore medio di LVRPA é:

(0% = iy J, exp(=12%) dz* = 22 [1 — exp(~1)] & funzione di 2 parametf, €.

5
Anche<(.j> & funzione di solo due parametgﬂ e T in quanto <C_> [1 exd-1)|
Cat cat cat

3.4.5 Intensita di riferimento della radiazione, lo.
La stima dell'intensita di riferimento della radi@ze, b, pud essere fatta utilizzando, come
P/A

[sen(0)]™ [sen®)]® d9 d

visto prima, in due modi: 1) con 'equaziong:=| __ =

O —y
o

oppure 2) da misure sperimentali condotte condiloraetro e successivo confronto con il
risultato ottenuto dal modello per la potenza (endjulintensita media) in ingresso al
reattore. Il primo metodo prevede la conoscenzaalete della potenza P emessa dal LED,
la sua superficie di emissione A e il valore delfjalo di emissione da cui ricavarsi g. La
conoscenza di P da dati nominali del LED non alaffile, anche perché la potenza viene
regolata dal dimmer. Quindi é preferibile procedsye il secondo metodo.

Di fatto, con il radiometro & possibile misuraresdlore medio del flusso radiativo q in

ingresso al reattoréq},), operando una misura media dell'intensita, perogme posizione



del dimmer, con il reattore vuoto e senza fotocatatore spostando la sonda sulla
superficie di ingresso. Il valore Gﬁqn>cosi ottenuto puo quindi essere elaborato come

segue.
Nel modello, viene calcolata la potenza adimenseimaingresso al reattore:

P, = I:?n/(lo g): (<qin> W L)/(IO Si) da cur:
Iy = (<qin> W L)/(Rn Sg) .
Ad esempio, séd},)=1.2 W/nt, P,=0.518116, W=0.072 m, L=0.232 m8.022 m, allora

applicando la precedente formula si otties9.934 W/m.

I

La LVRPA, ¢, valutata in moli per unita di volume é legatadlVREA, &", tramite la

relazione:
q) _ 'e"I _ 'e"l A
EN, hcN,

dove E & I'energia di un fotone Nil numero di Avogadro (N,=6.02214129x1% mol

1, h la costante di Planck (h=6.6262695 X4Q) s), ¢ la velocita della luce

(c=0.299792458x10m/s).

Tenendo presente che il valore adimensiorédledella LVREA calcolato nel programma

e definito comee" = e” s, /1, , Si avra:¢p = M
hcN,,

Il valore adimensionale della LVRPA, , € definito come:

- ' C re 1
¢ _¢/¢ref dove ¢ref =k Cox,ref CSref Ccatref =?—f con t:W che

r oxref ~cafref

rappresenta come visto il tempo caratteristiceedrione.

Sostituendo si ha infine:

b =" x l,/S, A — e x l,/S, A — e x d, « 1
h C NAv CS,ref/tr h C |\lAv k' CS,ref Cox,ref Ccat,ref ¢ref T (1_ 000)
K|
con ¢, = 0 lo spessore ottico=p x $ e l'albedoo.
hcN,,

b |

Quindi ¢ =€" xC dove C=
q)ref T (1_%)

cont=f x S.



_ %

Percio esiste un altro parametro adimensionalproélema:¢, =—2 che & I'equivalente

ref

*
del parametrd],, del caso con solo assorbimento precedentemensidenato.

Negli esperimenti si ricava, attraverso interpalaei dei risultati sperimentali, un valore
del tempo caratteristico di reazione24,481 h da cui si puo ottenere 'andamento della

velocita di reazione in funzione disC

R=2=| o 1lxc, CLC
¢ref C

(6):4 cat S
Od in termini dimensionali

* 1 C* *
qf’ = 1+2><¢* x———— -1|x—= Cg dove sia R che ¢ sono indipendenti da
C C.. Cu G t C C

cat cat 0oX r cat cat

*

C

cat-

Per t=24,481 h e €r~3,4 mol/n? si ottiene il grafico sottostante (fig. 3.10). Bi@t che
per G'=1 (cioé G=3.4 mol/ni) la cinetica non & piu di ordine 1 e non & anchrardine
0.

2.5E-03
2.0E-03
1.5E-03
1.0E-03

5.0E-04

R/C oy Mol/(m® s)

0.0E+00
0 0.5 1 1.5 2

Cs' mol/m?

—|=1.2 W/m2 1=2.8 W/m2 [=5.5 W/m2 1=9.4 W/m2

Fig. 3.10:Andamentor/C’ca:con G’ nel reattore piano.
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3.4.6 Discretizzazione dell’equazione di bilancio di materia al reattore piano con metodo

del volume di controllo

Caso esaminato: coordinate cartesiane, tre dimemnsregime transitorio.

Per la discretizzazione, é stato impiegato il metddl volume del controllo secondo
guanto riportato nel Patankar [27].

In generale, 'equazione differenziale di bilanlmoale per la grandezza generic@:

Ao w) o"( o"wj J ) o"( o"wj_
+—|puw-I — |+—| pVw-T —|+—| pwWww-T — |=
a &k X&) & &) oz o

=S.+S @

nella quald” rappresenta il coefficiente di diffusione mentreermine di destra raffigura

(3.7)

la linearizzazione del termine generativo.

N
@ T
x /ﬁ‘
AzZ 52
| syl n
Wo W A © T E
! 5':‘4 P 1
o Vo oz AY .
w Hs &
7 / 5l /( i
BD”
s
v
) AX

Fig. 3.11 Schematizzazione del volume di controllo. Molecobmputazionale nello spazio.
Coordinate cartesiane [27].

L’equazione discretizzata con il metodo del volurde controllo dell’equazione
differenziale generale (3.7) é:

aroptadOBtav oW+t sostavnoONt EOE+aroT=Db
dove T e B che rappresentano il ‘top’ e il ‘bottodel volume di controllo nella direzione
z; N, S, W, E rappresentano le posizioni a nord, suest, est nel piano xy rispetto al punto
centrale P [27].
Per l'integrazione rispetto al tempo, si adottarietodo completamente implicito” (fully

implicit method).



| termini sono stati definiti nel seguente modo]{27
a =D,A(R))+maxF, 0)

av =D, A(R,|)+maxF, 0)

as =D,A(R))+maxF 0)

av =D, A(R|)+max-F, 0)

2 =D,A(R))+max{-F. 0)

ar =D.A(R|)+maf-F 0)

dove max(x,y) & un operatore che ritorna il vajitealto tra quelli di x ed y.

b=—S. Xy Az—a of)

0 _ pg Ax Dy Az
% At
8 =S IX Ly Az~ (g, +a, +a, +a, +3. +a, +2)
_ _TAxdy
R, = (pw), AxAy D, 5,
_ T2
|:w - (pU)‘WAyAZ DW (6X)W
I .AxAz
E =(ov) AxAz D, =
=), ).
T AxAz
F. =(ov) AxAz p =l
=B, o),
_ _T.AyAz
F= (pu)(eAyAz D, (6X)e
R =(pw) Axay p, = AXAY

F .
Pi=— coni=b,w, s, n,e,t.
D.

i
Fe, Fw, Fs, Fn, R, R individuano le portate in massa attraverso le dadel volume di
controllo. I, Dw, Dn, Ds, Di, Dy vengono chiamate conduttanze in [27].identifica il
numero di Peclet. | coefficientieaan, an, as, ar, a rappresentano linfluenza della
diffusione e convezione nelle sei facce del voluineontrollo.



Esistono diverse espressioni per A(x):

» A(X)=1-0.5x Differenze centrali (lineare)
> A(X)=1 Upwind
» A(X)=max(0,1-0.5 x) Ibrido
> A(X)=max]0,(1-0.1 xJ] Legge di potenza
> AX)= X Esponenziale
exiix)-1

Per il problema in esame e stato scelto di adokespressione della legge di potenza per
la valutazione di A(x).

Considerando le forma con cui e stata scritta Begqpne adimensionale di bilancio di
materia (3.6) nel reattore, si hanno le seguentiveéenze per le variabili che compaiono
nell'equazione discretizzata (3.7):

0=C.,

p=1,

pu=0,

pv=0,

pw=V,,

1
r=—

2 1

Sc=0,

Se= -G, C’;a{\/M% —1} .

C..C...Cs

(02,8 cat

3.4.7 Discretizzazione al contorno

1. Per x=0 condizione di simmetria a x=0ad ix=1 (x=0) dovra essere&C.
Quindi nel volume di controllo centrato a x=0 (iX=diovra essere assegnaiflaY,|Z)=
ae(1,1Y,12)+ aw(1,1Y,1Z), poi av(1,1Y,12)=0.

2. Siapplica il metodo consigliato in [27] considetarai contorni volumi di controllo

“dimezzati”.



Fig. 3.12:Volume di controllo “dimezzato” vicino al contorfia7].

Facendo riferimento alla seguente figura 3.13:

A
Z
A X
>
L
i\
Al x
? Powexin) /2 Az
(NPX=1) /2
Ax/2
<>
B
0 >
5 Ww/2 X

Fig. 3.13 Discretizzazione del reattore piano.

Per x=W/2 il flusso in direzione x sul contornowglo.

Integrando I'equazione lungo x:

9C L0, ¢c)=2[L0C),0[103C), 0(10C) o (cs)c
ot o0z ox\@* ox ) oylo® day ) odz\ o oz

dalla faccia ovest (w) fino alla faccia a x=W/2 gelume di controllo si ottiene



_9¢
oX |,

oo 2 ¢

9C, Ax 1 (ac
2 | ox

j 16CAX a( 16CJAX
v,C-

= C.,
¢ ay? 2 oz @ 0z ) 2 (P¢)2

at x=W/2

Le derivate in x che compaiono nell'equazione poesassere espresse come

oc _CeCw Quindi si ha
1) 4

L . oC
=0 poiché il flusso al contorno & nullo e&

atx=W/2 w

oC, Ax+i2CP—CW 1 02 c:Ax+ 0 {VZC_%a_Cij

- C.,
o 2 @ Ax @ ay? 2 oz @ 0z ) 2 ("‘b)z"

Integrando ora dalla faccia sud (s) alla facciar{a) si ha:

OCPAxAy_FﬂCP—CW _ 1 Ax[oC| _oC +ivC 1 0C |AxAy _
ot 2 7/ V' ¢ 2\ oy| oy| ) oz @ 0z) 2

s.(C..6.) 25 c,

Le derivate in y che compaiono nell'equazione poesassere espresse come
¢l _Cy=Cp , 0C| _Cp=Cq
ayl, oy oyl, by

0C, Ax By , Ay Cp=Cy _ 1 8x(Cy=Cp Co=Ci), d( o_ 1 3C)Axay _
at 2 @  AXx @ 2 Ay Ay ‘T o@*oz) 2

0z
Ax A
= SP(CP’¢P)—yC

Integrando dalla faccia sotto (bottom, b) alla facopra (top, t) si ha:

oC, AxAyAz+AyAzCP—CW _1AMxAz[Cy -Cp _Cp -G N
ot 2 @ AX @ 2 Ay Ay

o- 2| fvo- 2%
@ 0z ¢ 0z )|

Se si assume che all'interno del volume di corarell sia uniforme e con valore pari a

2 2

AX A AX Ay A
} Y s (c.p,) XY AZ

guello che si ha nel punto P, visto che P si tsacontorno, allorax0. Se la velocita &
nulla allora & sensato assumere profilo lineaf@ idi direzione z tra i punti della griglia sul

C,-C C,-C
contorno a x=W/2: a—C =—T P g a_C =P =B
0z|, Az 0z|, Az

oC, AxAyAz+AyAzCP—CW _1MxAz(Cy-Cp _Cp -Gy N
ot 2 @ AX @ 2 Ay Ay

1 AxAy(C;-C, C,-C;)_ Ax Ay Az
T . m-— ° _SP(CP’¢ ) Co
Qo 2 Az Az 2

Integrando ora nel tempo ed adottando il metodoptetamente implicito




(I:Cdt=C1 At ) siha

AX AyAzCl _AxAyAzCO +AyAZ(C1 _CJW)_ 1 Ax AZ[(ClN —Clp)—(Clp—Cé)]+

20t 728t 7 Axer T © 20y
‘%%[(C# —ci)-(ct-ci)=s,(ct.9,)2X By A2 Azy 82 o1

Infine si avra che nellequazione@ + ayCw+ & Cs+ aaCs+a Cr+aCn+ & Ce
= by, i coefficienti possono essere espressi come:

Ay Az

= 7 Ix

aw

ae=0

JAV @AV
2¢° Dy
_ M Az
2¢° by
_ AxAhy
C2¢P Az
_ Axhy
24P Az

aS:

aN

a8

ar

MDY Az DX Dy Az
_ Cl, \ —
aP_SP( p1¥Pp) 2 oAt

—Qy T8 Tag—ay Tz —ay

_Ax Ay Az o
2 At



3. Facendo riferimento alla seguente figura 3.14:

A
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Fig. 3.14:Discretizzazione del reattore piano.

Per y=3 il flusso in direzione y sul contorno € nullo.

Integrando I'equazione

a_C+i(VZ C):i iza_c +i iza_c +i iza_c +SP(C,¢)C

ot o0z ox{@® ox ) oyloe® dy ) 0dz\o° 0z

dalla faccia ovest (west=w) fino alla faccia eststee) del volume di controllo si ottiene

oC 1 (0C 1 9°C 0 1 aC

_oc
0x

ot ¢’

e
Le derivate in x che compaiono nell’equazione poes@essere espresse come

o€ _Cc-Cp e ¢ _Ce=Cu . Quindi si ha
0X AX 0X AX

e w

— —_ 2
Co py-L[Ce=Co Co=Cu] 10°C.  0f c L)y _5(c.d.)0xC,
ot (0] AX AX ©° oy 0z ¢° 0z
Integrando ora dalla faccia sud (s) alla facciar{a) si ha:
]+

0C, AxAy Ay
o 2 20X ¢F

0 1 dC |AxAy AX Ay
+—|vC-—— =S.\Cp,0,)—C
Ofue- 2 I s, 0 %e,

oC

ac| ac
oy

Y

[(CE _CP)_(CP _C\N)]_%AX(




Le derivate in y che compaiono nell’equazione poes@essere espresse come

¢ _Cn=Ce e, poiché il flusso al contornoénullo‘?—C =0.
ay|, Ay ay |,
0C, Ax Ay Ay 1 Ax
- C.-C.)-(c,-c,)|-5=—(c,-C,)+
s 2AX402[(5 »)-(Co-Cy )] ¢2Ay(N »)
0 1 0C \Ax Ay Ax Ay
aZ(VZ ¢2 aZj 2 P( P ¢P) 2 P
Integrando dalla faccia sotto (bottom, b) alla fasopra (top, t) si ha:
0C, Ax Ay Az Ay Az 1 Ax Az
- Ce-Co)-(Co-Cy)l-5=—=(c,-C,)+
6t 2 2AX (pz [( E P) ( P W)] (pz Ay ( N P)
1 oC 1 oC Ax Ay Ax Ay Az
+{|v.C—-———| -|V,C—— — =S, (C,, —C
|:[ z (p2 azjt [ z (p2 azjb:| 2 P( P @P) 2 o]

Se si assume che all'interno del volume di cordrgdl sia uniforme e con valore pari a
guello che si ha nel punto P, visto che P si tsaMacontorno, allorax0. Se la velocita e

nulla allora e sensato assumere profilo lineafe idi direzione z tra i punti della griglia sul

contorno a y=8 ?3_(23 :% e g_(; :%.
t b
0C, Ax Ay Az Ay Az B B B _ 1 AxAz _
ot 2 ZAX([)Z[(CE CP) (CP CW)] (pz Ay (CN CP)+
1 Ax A Ax Ay A
_? ZXAZy[(CT_CP)_(CP_CB)]:SP(CP'¢P)¥CP

Integrando ora nel tempo ed adottando il metodoptet@mente impIicitoEC dt=C' At

) si ha:
AXZAZtAz cL - AXZAZtAz o - 2AAyXA;2 [(ClE B Clp)— (Clp ¢, )] _(leAzsz (ClN _ Ct)"‘

AX Ay Az

2 Cr

- ap lei-ci)-le -ci)=s.(c.60)

Quindi nell'equazioneCp + avCw + & Cs+ asCe+ar Cr+aCvtaCe=hy
i coefficienti possono essere espressi come:
A= Ay Az
247 X
Ay Az
aE:
2@ X

as=0



aN_AxAz
¢ by
_ AxAhy
NPT IY:
_ Axly
o iz

MX Dy Az DX Dy Az
— Cl, \ —
aP_SP( p1¥Pp) 2 oAt

—ay Tdz "ag—aqy —a ~ar

Ax Ay Az _,
—_ CP
2 At

bp=

4. Facendo riferimento alla seguente figura 3.15:

A
Yy
iy=(NPY2+1)/2
s2 W ip £
Ay I A
iy=(NPY2}1)/2 0
oy
Sl
Ax
=
0 >
0 W/2 %

Fig. 3.15 Discretizzazione del reattore piano

Per y=$ il flusso in direzione y sul contorno € nullo.

Integrando I'equazione

9C L0, ¢c)=2[L0C),0[103C), 0(10C) o (cs)c
ot o0z ox\ > ox ) oylo® day ) odz\ o oz

dalla faccia ovest (west=w) fino alla faccia eststee) del volume di controllo si ottiene



_ocC
ox |,

- 1)

0C, , 1 (ac
ot @’

— Ax+—|v,C-— — |Ax =5;(C,, Ax C
(pz ayz 02 (p OZJ ( P¢ ) P
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Le derivate in x che compaiono nell’equazione poesessere espresse come

o _Ce-Co ¢ _Co-C,

ox|. . x ~ Quindi si ha

w

0C, , _1[Cc=Cp Cp-Cy _iazc 0 (, coLC
ot @’ Ax

— [AX =S, (C,, Ax C
AX (pg ay az (pg aZj P( P ¢P) P

Integrando ora dalla faccia sud (s) alla facciar{a) si ha:

_ac

_J+

oy

0C, AxAy Ay B _1 oC
ot 2 2Mx¢ (Ce=Cr)-(Co-Cu ) #Ax[ayn

0 _ 1 0C\AxAy _ AX Ay
( v,C (02 9z j 2 SP(CP'¢P) CP

. . . , . oC| _
Le derivate in y che compaiono nell’equazione ppnesEssere espresse conﬂgeL =0
Yia
e, poiché il flusso al contorno & nullo?€| = Ce ~Cs
dy|, Ay
0C, AxAy Ay 1 Ax
C.-C C,-C, —(C, -C.)+

v CARCORICRCH B IR
+i v.C- 1 oC AxAy:S (C 3. )AxAyC

0z @ 9z 2

Integrando dalla faccia sotto (bottom, b) alla facopra (top, t) si ha:

0C, Ax Ay Az Ay Az 1 Ax Az
- C.-C,)-(c,-C
ot 2 2 AXx @ [( : )= (G, W)] (92

1 oC 1 oC Ax Ay Ax Ay Az
vC-——| -|v,C-—— =S, (C;, ——C
e 5] (e 5] [ =svent P

2 2
Se si assume che all'interno del volume di cordrgdl sia uniforme e con valore pari a

——(Cr-Cy)+

guello che si ha nel punto P, visto che P si tsaMacontorno, allorax0. Se la velocita e

nulla allora e sensato assumere profilo lineafe idi direzione z tra i punti della griglia sul

oC CT - C OC CP - CB
t - -k =B
contorno a y=5 aZ . 02




0C, AX Ay Az Ay Az
ot 2 2 A @

_ 1 Ax Ay B B _ _
& 20z (Cr=Co)=(Co-Ca)l =5, (Co 00

[(CE _CP)_(CP _CW)] +('T]-2A);—$Z (CP _Cs)+

)Ax Ay Az

2CP

Integrando ora nel tempo ed adottando il metodopbet@mente implicito (

j:Cdt -=c* At ) siha

Ax Ay Az AX Ay Az Ay Az 1 Ax Az
ct- ci- =Lt -ct)-(ch-cy )+
2 At 2 At 2Ax @ o Ay

-7 anler-ci)-(es -ci)l=s (ch0,) T

(cr-ci)+
o

Quindi nell'equazioneCp+ av Cw+ & Cs+ 8 Cs+ta Cr+taCv+a&Ce=h
i coefficienti possono essere espressi come:
Ay Az
247 AX
Ay Az
07 Ix
_Ax Az
¢ oy
an=0
_ AxAhy
2¢Oz
_ Axly
2@ Oz

aw

a8

ar

\AX Ay Az Ax Ay Az
o2 2 At

aP:SP(Cva P —8y T8 Tas—ay a8 ~ar

Ax Ay Az _,
_—CP
2 At

dC
5. Per z=L si had—z =0 > ad iz=NPZ (x=L) dovra esserer£Cp.

Quindi nel volume di controllo centrato a z=L (izBK) dovra essere assegnato
ar(IX,1Y,NPZ)= =ap(IX,IY,NPZ)+ ar(IX,IY,NPZ), poi ar(IX,IY,NPZ)=0.

. 1 1 . . N
6. Perz=0sihd& = C1 , Cioé la concentrazione € uguale a quella chedalc‘tank”



Quindi nel volume di controllo centrato a z=0 (iz<bvra essere assegnatdl®,|Y,1)=

C1

3.4.8 Sistema di coordinate e griglia
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Fig. 3.16:Volume di controllo.
3.4.8.1 Sezione a z costante (piano x,y)
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S $ay/2 5
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Fig. 3.17:Griglia nel piano xy.

Coordinata x dei punti della griglia.

x=Ax x (ix-1) per ix=1..[(NPX+1)/2] (NPX deve essatispari) comMx=W/(NPX-1);
nota che per ix=1 si ha x=0 e per ix=[(NPX+1)/2ha x=W/2 .




Coordinata y dei punti della griglia.
y=Ay x (iy-1) periy=1..NPY coy=(S2-S1)/(NPY-1)= =(1-S1)/(NPY-1) essendo S2=1
in termini adimensionali;

nota che per iy=1 si ha y=S1 e per iy=NPY si ha.y=

3.4.8.2 Sezione a x costante (piano y,z).

A A
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Ay AY/Z Ay
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T
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0 > 0 >
S1 S2 y S1 S2 y

Fig. 3.18:Griglia nel piano yz.

Coordinata z dei punti della griglia.
z=Az % (iz-1) periz=1..NPZ (NPZ deve essere digpamAz=L/(NPZ-1)

nota che per iz=1 si ha iz=0 e per iz=NPZ si hla z=



3.4.8.3 Sezione a y costante (piano x,z)

A A
Z Z
A x Ax/2 A x
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L IA z/2 L
T
[ ] ® ] @
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e @ e ].{ 12 ];:: Az
B
[ ] ® @ @
@ ® @
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Fig. 3.19: Griglia nel piano x,z.
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3.4.8.4 Reattore in strato piano con LED
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Fig. 3.20:Griglia con volumi di controllo e posizione LED{sstra). Piano x,z: i punti della griglia



Capitolo 4 — Risultati sperimentali e risultati del modello

In questo capitolo vengono presentati i risultégmuti nelle prove sperimentali effettuate
in laboratorio, utilizzando I'impianto descrittolreapitolo 2.

Di seqguito viene mostrato un elenco delle provgese con il reattore piano (tabella 4.1)
ed un elenco delle prove effettuate con il reattmmalare (tabella 4.2). Dal prossimo
paragrafo, si potranno leggere i risultati speritakmttenuti in laboratorio e i risultati del

modello per I'analisi cinetica.

Tabella 4.1:Elenco delle prove eseguite con il reattore pi&@ la concentrazione di substrato
(acido formico), G« € la concentrazione di fotocatalizzatore (Jj®osizione dimmer
individua I'intensita luminosa dei LED.

REATTORE PIANO
N° prova Giorno (dd/mm/aa)  sQg/L) Ceat (9/L) Posizione

dimmer
1 16/03/15 0,16 0,25 180°
2 18/03/15 0,16 0,5 135°
3 19/03/15 0,16 0,5 225°
4 23/03/15 0,16 0,75 225°
5 25/03/15 0,32 0,5 225°
6 26/03/15 0,32 0,5 270°
7 27/03/15 0,16 0,25 225°



Tabella 4.2:Elenco delle prove eseguite con il reattore aeul@ré la concentrazione di substrato
(acido formico), Ga € la concentrazione di fotocatalizzatore (JiO

REATTORE ANULARE
N° prova Giorno (dd/mm/aa) sQg/L) Ceat (9/L)
8 01/04/2015 0,16 0,25
9 08/04/2015 0,16 0,5
10 15/04/2015 0,16 0,125
11 27/04/2015 0,16 0,75
12 28/04/2015 0,16 0,0625
13 29/04/2015 0,32 0,125
14 04/05/2015 0,16 0,0625
15 06/05/2015 0,08 0,125
16 21/05/2015 0,04 0,125
17 15/06/2015 0,02 0,125

4.1 Prova 1 - Reattore piano (16/03/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
» llluminazione = lampada LED
» Cs=0,16 g/L (=41,74 ppm TOC)
» Cca=0,250/L
» Dimmer = 180°
» Portata volumetrica = 2,38 L/min
>

Raffreddamento della lampada LED con due ventole

160 160
MC =
12+32+2

Cso0 = 0,16 g/L = 160 mg/L = 12 = 41,74 mg/L =

MHcooH

41,74 ppm TOC (Concentrazione ippm TOCdi acido formico iniziale)



Tabella 4.3:Risultati prova 1 eseguita in laboratorio contaat piano, 60,16 g/L, G.=0,25
g/L, Dimmer=180°.

Prelievon® Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 39.3 42.53 3.221
2 0 41.2 43.18 1.971
3 0.5 39.5 41.4 1.898
4 1 38.34 40.1 1.757
5 15 37.95 39.13 1.1172
6 2 38.01 38.58 0.567
7 2.58 46.35 47.1 0.748
8 3 34.27 35.1 0.905
9 3.5 37.02 37.81 0.784
10 4 33.88 34.44 0.558

Prova 1 - Andamento dell'acido formico con il tempo
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*

45 -

¥
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¢ Cs=0.16g/L, Ccat=0.25g/L, 180°

TOC (ppm)

20 -

Modello
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10 -

(en]

-1 0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Fig. 4.1: Decomposizione dell'acido formico per fotocatalRinti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore piano.
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4.2 Prova 2 — Reattore piano (18/03/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada LED
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ccat= 0,5 g/L

Dimmer = 135°

Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V. V V V V

Raffreddamento della lampada LED con due ventole

Tabella 4.4:Misura dell'intensita luminosa con quantum fotdicametro della lampada LED con
dimmer impostato a 135°. Durante la misurazionesattore piano era vuoto, privo di
slurry circolante.

Dimmer a 135°
Intensita luminosa: 3.43W/més
3.57 W/m?s

Tabella 4.5:Risultati prova 2 eseguita con reattore piang0(16 g/L, Ga=0,5 g/L,
Dimmer=135°.

Prelievon® Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.33 40.52 42.3 1.779
2 0 39.17 41.23 2.054
3 0.5 40.07 41.16 1.086
4 1 37.84 39.26 1.412
5 15 35.71 36.52 0.802
6 2 34.47 35.11 0.64
7 2.5 34.73 35.72 0.99
8 3 34.19 34.92 0.725
9 3.5 31.74 32.49 0.742
10 4 31.42 32.03 0.609



TOC (ppm)

Prova 2 - Andamento dell'acido formico con il tempo
45 -
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Fig. 4.2: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalRunti blu: dati sperimentali. Curva

rossa: risultati del modello per reattore piano.

4.3 Prova 3 — Reattore piano (19/03/2015)
Condizioni operative:

>

YV V. V V V V

Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada LED
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ceat=0,5g/L

Dimmer = 225°

Portata volumetrica = 2,38 L/min

Raffreddamento della lampada LED con due ventole

Tabella 4.6:Misura dell'intensita luminosa con quantum fotdicanetro della lampada LED con

dimmer impostato a 225°. Durante la misurazionedttore piano era vuoto, privo di
slurry circolante.

Dimmer a 225°
Intensita luminosa: 6.983W/m?s
5.750 W/m?s
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Tabella 4.7:Risultati prova 3 eseguita in laboratorio contaat piano, 6=0,16 g/L, G.=0,5
g/L, Dimmer=225°.

Prelievon® Tempo(h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.33 37.12 39 1.871
2 0 38.06 39.17 1.101
3 0.5 38.32 39.31 0.99
4 1 35.94 37.14 1.198
5 15 33.81 35.1 1.288
6 2 33.63 34.83 1.1198
7 2.67 31.95 32.55 0.594
8 3 31.3 31.92 0.618
9 3.5 29.81 30.33 0.517
10 4 28.6 28.96 0.354

Prova 3 - Andamento dell'acido formico con il tempo
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40N
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-1 0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Fig. 4.3: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore piano.
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4.4 Prova 4 — Reattore piano (23/03/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada LED
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ccat= 0,75 g/L
Dimmer = 225°
Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V. V V V V

Raffreddamento della lampada LED con due ventole

Tabella 4.8:Risultati prova 4 eseguita in laboratorio cont@at piano, 60,16 g/L, G.=0,75
g/L, Dimmer=225°.

Prelievo n° Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 37.84 39.63 1.788
2 0 36.92 38.21 1.283
3 0.5 36.4 37.69 1.286
4 1 35.64 36.7 1.051
5 15 33.46 34.35 0.889
6 2 32.57 33.73 1.159
7 2.5 31.35 32.13 0.776
8 3.17 30.31 31.22 0.91
9 3.5 28.72 29.58 0.858

[EEN
o

4 28.13 28.86 0.728



Prova 4 - Andamento dell'acido formico con il tempo
45
40
*
35
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€ 55
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o rav)
. . # Cs=0.16g/L, Ccat=0.75g/L, 225°
10
c
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Fig. 4.4: Decomposizione dell'acido formico per fotocatalRinti blu: dati sperimentali. Curva
interpolante di smoothing.

4.5Prova 5 — Reattore piano (25/03/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada LED
Cs=0,32 g/L (= 83,48 ppm TOC)
Ceat= 0,5 g/L

Dimmer = 225°

Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V V VYV V V

Raffreddamento della lampada LED con due ventole
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Tabella 4.9:Risultati prova 5 eseguita in laboratorio contaat piano, 6=0,32 g/L, Ga=0,5
g/L, Dimmer=225°.

Prelievon®  Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 72.69 75.15 2.458
2 0 73.31 75.67 2.356
3 0.5 73.58 74.95 1.37
4 1 72.31 73.38 1.068
5 15 71.32 72.18 0.859
6 2 71.16 72.1 0.936
7 2.58 69.34 70.44 1.097
8 3 68.73 69.82 1.089
9 35 67.12 67.99 0.863
10 4 66.3 67.00 0.697
Prova 5
B .,
§ o # Cs=0.32g/L, Ccat=0,5g/L, 225°
1 o ) 2 3 s 5

Tempo (h)

Fig. 4.5: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva
interpolante di smoothing.
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4.6 Prova 6 — Reattore piano (26/03/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada LED
Cs=0,32 g/L (= 83,48 ppm TOC)
Ccat= 0,5 g/L

Dimmer = 270°

Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V. V V V V

Raffreddamento della lampada LED con due ventole

Tabella 4.10Misura dell'intensita luminosa con quantum fotdicametro della lampada LED con
dimmer impostato a 270°. Durante la misurazionggaltore piano era vuoto, privo
di slurry circolante.

Dimmer a 270°
Intensita luminosa: 6.17W/m?s
5.60 W/m?s
5.32 W/m?s

Tabella 4.11:Risultati prova 6 eseguita in laboratorio cont@at piano, 60,32 g/L, Ga=0,5
g/L, Dimmer=270°.

Prelievo n° Tempo (h) TOC (ppm)  TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 74.45 76.52 2.069
2 0 76.41 77.85 1.438
3 0.5 76.07 77.31 1.239
4 1 75.74 76.96 1.216
5 15 73.14 74.38 1.234
6 2 72.31 73.4 1.083
7 2.58 70.37 71.35 0.972
8 3 69.72 70.73 1.002
9 3.5 69.54 70.47 0.928
10 4 67.56 68.52 0.951



Prova 6

[Yo)
(]

80
L & M
70
60
g. 50
2
(@] A0
|C_) i @ Cs=0.32g/L, Ccat=0.5g/L, 270°
30
20
10
) 0 T T T T 1
1 0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Fig. 4.6: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva
interpolante di smoothing.

4.7 Prova 7 — Reattore piano (27/03/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada LED
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ceat= 0,25 g/L

Dimmer = 225°

Portata volumetrica = 2,38 L/min

VvV V V V VYV V

Raffreddamento della lampada LED con due ventole
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Tabella 4.12:Misura dell'intensita luminosa con quantum fotdicametro della lampada LED con
dimmer impostato a 225°. Durante la misurazionesdttore piano era vuoto, privo
di slurry circolante.

Dimmer a 225°
Intensita luminosa: 5.13W/m?s
5.00 W/m?s

Tabella 4.13Risultati prova 7 eseguita in laboratorio contaat piano, 60,16 g/L, G.=0,25
g/L, Dimmer=225°.

Prelievo n° Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 38.72 40.22 1.497
2 0 39.17 40.08 0.902
3 0.5 37.65 38.51 0.851
4 1 36.85 37.85 0.991
5 15 35.37 36.05 0.68
6 2 35.07 36.02 0.942
7 2.5 33.86 34.57 0.701
8 3.17 33.41 34.05 0.633
9 3.5 32.5 33.19 0.69
10 4 32.15 32.77 0.613



Prova 7

H
(€]
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Y

(08)
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(O8]
(en]
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N
o

@ Cs=0.16g/L, Ccat=0.25g/L, 225°

TOC (ppm)
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I A\ T T T T 1

-1 0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Fig. 4.7: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva
interpolante di smoothing.

4.8Prova 8 — Reattore anulare (01/04/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ccat= 0,25 g/L
Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V V VY

Tabella 4.14:Misura dell'intensita luminosa con quantum fotdicametro della lampada UV.
Durante la misurazione, nel reattore anulare @w@hcqua demineralizzata.

Intensita luminosa: 17.87W/m?s
20.13 W/m?s
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Tabella 4.15Risultati prova 8 eseguita in laboratorio cornttara anulare, 0,16 g/L, G.=0,25

g/L.
Prelievon® Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm) htensitd luminosa
(W/m?s)
1 -0.25 34.71 35.76 1.043
2 0 37.91 38.56 0.645 4.97
3 0.5 34.11 34.98 0.861
4 1 29.74 30.62 0.876 5.03
5 1.33 26.07 26.87 0.795
6 2 20.21 21.23 1.017
7 2.5 15.7 16.37 0.663
8 3 10.28 10.97 0.688
9 3.5 5.791 6.541 0.750 5.67
Prova 8 - Andamento dell'acido formico con il tempo
40 N\
¢
i \ 4 Cs=0.16g/L, Ccat=0.25g/L

- - Modello

é 25 \

9 20 *

o \\

1 o ) 2 3 s 5
Tempo (h)

Fig. 4.8: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva

rossa: risultati del modello per reattore anulare.
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4.9Prova 9 — Reattore anulare (08/04/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ccat= 0,50 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

vV V V V

Tabella 4.16 Risultati prova 9 eseguita in laboratorio cont@ma anulare, 0,16 g/L, G.=0,50

g/L.

Prelievo n° Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)
1 -0.25 36.98 37.33 0.344
2 0 37.06 37.62 0.56
3 0.5 32.49 33.94 1.445
4 1 27.37 28.88 1.508
5 1.33 21.92 231 1.178
6 2 14.21 15.45 1.234
7 2.5 8.164 9.64 1.476
8 3.25 1.589 2.373 0.784
9 3.5 0.572 1.329 0.757



Prova 9- Andamento dell'acido formico con il tempo

1S
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Q 20
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1 0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Fig. 4.9: Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.

4.10Prova 10 — Reattore anulare (15/04/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ceat= 0,125 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V V VY
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Tabella 4.17 Risultati prova 10 eseguita in laboratorio coati@re anulare, £0,16 g/L,
Cca=0,125 g/L.

Prelievon® Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm) Intensita

luminosa
(W/m?s)
1 -0.25 35.87 36.68 0.808
2 0 37.81 38.27 0.456 8.688
3 0.5 35.98 36.85 0.861
4 1 33.3 34.19 0.887
5 15 29.46 30.38 0.911
6 2 26.2 27.08 0.876
7 2.67 21.18 21.96 0.777
8 3 18.78 19.78 0.992
9 3.25 17.38 18.17 0.782 8.688
Prova 10 - Andamento dell'acido formico con il tempo
40 ;\ 4 Cs=0.16g/L, Ccat=0.125g/L
- ﬁ Modello
Hi
§ - \
o 20
o
-

-1 0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Fig. 4.10 Decomposizione dell’acido formico per fotocatalRunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.
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4.11Prova 11 — Reattore anulare (27/04/2015)
Condizioni operative:

> Volume circolante = 800 mL

>

>
>
>

llluminazione = lampada UV

Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ccat= 0,75 g/L
Portata volumetrica = 2,38 L/min

Tabella 4.18 Risultati prova 11 eseguita in laboratorio coati@re anulare, £0,16 g/L,

Prelievo n°

1

© 00 N o o b~ 0N

Cea=0,75 g/L.

Tempo (h) TOC (ppm)

-0.25 37.1

0 37.49

0.5 31.25

1 26.42

1.5 18.96

2.25 8.327

2.5 5.382

3 0.912

3.5 0.971

TC (ppm)
38.61
38.26
32.29
27.43

20.4
9.638
6.435
1.692
1.376

IC (ppm)
1.506

0.767

1.04
1.004
1.439
1.311
1.053

0.78
0.405

pH

3.57

5.85

T(°C)

23.5

25



Prova 11 - Andamento dell'acido formico con il tempo

H
(€1
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\ W Cs=0.16g/l, Ccat=0.75g/L

Modello

TOC (ppm)
N
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[REY

[en]

Tempo (h)

Fig. 4.11: Decomposizione dell'acido formico per fotocatalBiunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.

4.12Prova 12 — Reattore anulare (28/04/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ccat= 0,0625 g/L
Portata volumetrica = 2,38 L/min

vV V V V
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Tabella 4.19 Risultati prova 12 eseguita in laboratorio coatt@e anulare, £0,16 g/L,
Cca=0,0625 g/L.
Prelievo n° Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 31.92 32.83 0.905
2 0 35.23 35.8 0.561
3 0.5 34.77 35.39 0.617
4 1 34.43 35.19 0.755
5 1.5 31.73 32.29 0.555
6 2.25 30.09 30.71 0.617
7 2.5 27.07 27.63 0.556
8 3 26.55 27.32 0.762
9 3.5 23.68 24.26 0.577
Prova 12
>

.
» \

= 25 <

& 20

D— LU

e . # Cs=0.16g/L, Ccat=0.0625g/L

1 0 1 2 3 4

Tempo (h)

Fig. 4.12 Decomposizione dell’acido formico per fotocatalRunti blu: dati sperimentali. Curva
interpolante di smoothing.
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4.13Prova 13 — Reattore anulare (29/04/2015)

Condizioni operative:

>

YV V V VY

Volume circolante = 800 mL

llluminazione = lampada UV
Cs=0,32 g/L (=83,48 ppm TOC)

Ceat= 0,125 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

Tabella 4.20 Risultati prova 13 eseguita con reattore anulage),32 g/L, Ga=0,125 g/L.

Prelievo n® Tempo (h)

1

© 00 N O o b~ DN

-0.25
0

0.5

1

15

2
2.75

3.5

TOC (ppm)
72.92
75.86
75.57
72.73

68.2
65.13
58.6
56.9
53.19

TC (ppm)
74.03
76.54
76.27
73.35
69.07
65.79

59.3
57.77
53.96

IC (ppm)
1.106

0.675
0.692
0.619
0.869
0.653
0.694
0.866
0.768

pH

3.34

3.43

T(°C)

23

24.0



Prova 13 - Andamento dell'acido formico con il tempo

100

90

80 \
70 . \
60

—g \ L 2
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o o
o
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30
¢ (s=0.32g/L, Ccat=0.125g/L
20
Modello
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0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Tempo (h)

Fig. 4.13: Decomposizione dell'acido formico per fotocatalBiunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.

4.14Prova 14 — Reattore anulare (04/05/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,16 g/L (= 41,74 ppm TOC)
Ceat= 0,0625 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V V VY
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Tabella 4.21 Risultati prova 14 eseguita in laboratorio coatt@e anulare, £0,16 g/L,
Cca=0,0625 g/L.

Prelievon® Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm) pH T (°C)

1 -0.25 43.13 43.9 0.766
2 0 41.12 41.67 0.544 351 24.4
3 0.5 39.54 40.26 0.713
4 1 36.84 37.59 0.742
5 15 33.72 34.41 0.681
6 2.25 31.85 32.54 0.688
7 2.5 32.89 33.4 0.507
8 3 27.45 28.17 0.718
9 3.5 25.06 25.54 0.480 3.67 26.5

Prova 14 - Andamento dell'acido formico con il tempo

n
(en]

45
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35
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Tempo (h)

Fig. 4.14:Decomposizione dell'acido formico per fotocatalBiunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.
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4.15Prova 15 — Reattore anulare (06/05/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,08g/L (= 20,87 ppm TOC)
Ceat= 0,125 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

vV V V V

Tabella 4.22 Risultati prova 15 eseguita in laboratorio coatt@e anulare, £0,08 g/L,
Cca=0,125 g/L.
Prelievo n° Tempo (h)  TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 21.00 22.49 1.481
2 0 20.02 21.57 1.549
3 0.5 18.30 20.26 1.954
4 1 17.04 18.17 1.130
5 15 13.26 14.06 0.797
6 2 11.68 12.71 1.025
7 2.75 8.124 9.071 0.947
8 3 5.225 5.823 0.598
9 3.5 2.613 3.288 0.675



Prova 15 - Andamento dell'acido formico con il tempo
25
20 ¢\
<
— 15
£
g ¢ Cs=0.08g/L, Ccat=0.125g/L
3 NG Modello
= 10
®
c
<
I 0 T T T T T T T 1
-0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4
Tempo (h)

Fig. 4.15 Decomposizione dell’acido formico per fotocatalBunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.

4.16Prova 16 — Reattore anulare (21/05/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,04g/L (= 10,43 ppm TOC)
Ceat= 0,125 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

YV V V VY
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Tabella 4.23 Risultati prova 16 eseguita in laboratorio coatt@e anulare, £0,04 g/L,
Cea=0,125 g/L.
Prelievon®  Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.025 16.22 17.44 1.215
2 0 14.66 15.83 1.163
3 0.5 13.09 14.01 0.918
4 1 9.850 10.97 1.120
5 1.25 7.776 8.236 0.460
6 2 4.085 4.633 0.580
7 2.5 1.962 2.685 0.723
8 3 0.985 1.996 1.011
9 3.5 1.106 1.798 0.692

Prova 16 - Andamento dell'acido formico con il tempo
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Fig. 4.16: Decomposizione dell'acido formico per fotocatalBiunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.
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4.17Prova 17 — Reattore anulare (15/06/2015)
Condizioni operative:

» Volume circolante = 800 mL
llluminazione = lampada UV
Cs=0,02g/L (= 5,21 ppm TOC)
Ceat= 0,125 g/L

Portata volumetrica = 2,38 L/min

vV V V V

Tabella 4.24 Risultati prova 17 eseguita in laboratorio coatt@e anulare, £0,02 g/L,
Cca=0,125 g/L.
Prelievo n° Tempo (h) TOC (ppm) TC (ppm) IC (ppm)

1 -0.25 10.40 10.41 0.005
2 0 7.605 8.556 0.951
3 0.5 4.584 5.828 1.244
4 1 3.346 4.094 0.748
5 15 2.031 2.749 0.718
6 2 1.392 2.011 0.619
7 2.5 1.017 1.663 0.646
8 3 1.001 1.626 0.625
9 3.5 1.285 1.828 0.543



Prova 17 - Andamento dell'acido formico con il tempo
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Fig. 4.17:Decomposizione dell’acido formico per fotocatalRunti blu: dati sperimentali. Curva
rossa: risultati del modello per reattore anulare.
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Capitolo 5 — Interpretazione e discussione dei risultati

Per la sperimentazione sono stati impiegati dudaredotocatalitici con geometria ed
illuminazione differente: il reattore piano, illun@to con lampada LED UVA, e il reattore
anulare, illuminato con lampada lineare fluoresedaacklight UVA. La reazione studiata
e quella di mineralizzazione dell’acido formicoun sistema fotocatalitico slurry in cui il
catalizzatore é disperso come polvere nella sahgzacquosa reagente. In ciascuna prova
e stata mantenuta costante la portata volumetridavelume di fluido circolante. Le
concentrazioni di substrato sono state variate @2 @/L a 0,32 g/L e quelle di
fotocatalizzatore da 0,0625 g/L a 0,75 g/L. L’asiadinetica é stata eseguita mediante un
modello matematico che tiene conto delle equazpbilancio di energia raggiante (RTE)
e di materia per il substrato nel reattore e nddateio. Poiché il numero di Reynolds é
abbondantemente minore di 2000 e la zona illumisateova ad una certa distanza dal
distributore del flusso in ingresso al reattorezgampo di velocita assunto nel reattore e
guello per moto laminare completamente svilupdatpratica, la soluzione delle equazioni
di bilancio di materia e stata ripetuta variandovalore della costante cinetica (od
equivalentemente del tempo caratteristico di resi@on l'obiettivo di minimizzare lo
scostamento tra i dati sperimentali ed i risulfathiti dal modello (metodo dei minimi
guadrati) per i diversi casi in cui sono stati &irconcentrazione del fotocatalizzatore (e
quindi spessore ottico), concentrazioni di substratello di illuminazione (solo nel caso
dell'illuminazione a LED dimmerabile). | valori awati del tempo caratteristico di

reazione, t, = (k' Coxrer Ceatrer )'1 , per i due reattori sono diversi perché é divdoso

spettro di emissione della sorgente luminosa.

Per lilluminazione con LED:te risultato essere pari a 88132 s=24.48 h, meudre
l'illuminazione con la lampada blacklight102509 s= 28.47 h.

| dati ottenuti nelle diverse prove sperimentaln gbconfronto con i risultati forniti dal

modello sono mostrati di seguito.



Reattore piano, C,;,=0.16 g/L

50
[

45

& Cs=0.16g/L, Ccat=0.5g/L, 225°

TOC (ppm)
N
(0]

20 = odello, Cs=0.16g/L, Ccat=0.5g/L, 225°
15 A Cs=0.16g/L, Ccat=0.5g/L, 135°
10 Modello,Cs=0.16g/L, Ccat=0.5g/L, 135°
5 B Cs=0.16g/L, Ccat=0.25g/L, 180°
0 == 0dello, Cs=0.16g/L, Ccat=0.25g/L, 180°
\ \ \ \ \
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Fig. 5.1: Andamento della concentrazione di acido formicoittempo a Ginpari a 0,16 g/L. Altri
studi sullo stesso reattore piano in [16].
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Reattore anulare, C_,,=0.125 g/L

90
80 \
® L 2
70 4
€0 . A Cs=0.16g/L
\ Modello, Cs=0.16g/L
E 50 \’ e Cs=0.32g/L
s Modello, Cs=0.32g/L
8 40 A Cs=0.08g/L
= Modello, Cs=0.08g/L
30 - ~ Cs=0.04g/L
Modello, Cs=0.04g/L
20 Cs=0.02g/L
Modello, Cs=0.02g/L
) m
0 1 2 3 4
Tempo (h)

Fig. 5.2: Andamento della concentrazione di acido formicoittempo a G costante pari a 0,125
g/L.
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Reattore anulare, C;; =0.16 g/L

45
40
35 & Ccat=0.25g/L
\I e Modello, Ccat=0.25g/L
30 \-\. Ccat=0.125g/L
g 25 Modello, Cs=0.125g/L
Q.
g 20 \ . B Ccat=0.5g/L
= \\\ = Modello, Ccat=0.5g/L
15 ®

\ ® Ccat=0.75g/L
\ Modello, Ccat=0.75g/L

10
® B Ccat=0.0625g/L
5 ® * '
* Modello, Ccat=0.0625g/L
O T T 9 . 1
0 1 2 3 4

Tempo (h)

Fig. 5.3: Andamento della concentrazione di acido formiaoi€tempo con diverse concentrazioni
di catalizzatore. €—=0,169/L.

Reattore anulare
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o g Tau=6.53821
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© Tau=13.07642
% 0.000005 i
o P Tau=19.61462
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Substrate concentration dimensionless

Fig. 5.4: Curve della velocita di reazione specifRén funzione della concentrazione di substrato
adimensionale £ Ogni curva é tracciata per il valore della SPRpegific rate of photon
absorption) che si ha come valore medio nel reatier lo spessore ottiedTau) indicato
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in legenda. | punti rappresentano le velocita @kiene iniziali di ciascuna prova condotta
in laboratorio con il reattore anulare.

SPRA,adimensionale=1

0.0000009

0.0000008

0.0000007
0.0000006
0.0000005

0.0000004

0.0000003

Minero

0.0000002

Rate of reaction mol/(g m3)

Langmuir-Hinshelwood
0.0000001

0
0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Fig 5.5: Confronto tra la cinetica adottata e la cinetichahgmuir-HinshelwoodR in funzione
della concentrazione di substrato adimensionglen@ caso diSPRA = ¢* = 1 (dove
P = ¢/C.q:) - Scala delle ascisse ristretta a 2.5.
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Fig 5.6: Confronto tra la cinetica adottata e la cinetichahgmuir-HinshelwoodR in funzione

della concentrazione di substrato adimensionglen@ caso dSPRA = ¢* = 1 (dove
@ = @/C.q) . Scala delle ascisse allargata a 25.
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Fig. 5.7: Best fitting non lineare di dati sperimentali conetica di Minero et al. o Langmuir-
Hinshelwood. Reattore anulare, concentrazione atalizzatore=0,125 g/L.
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Si puo notare che il modello matematico impiegalbanalisi cinetica approssima molto
bene i risultati sperimentali (fig. 5.1, fig. 5fR&). 5.3) nonostante si abbia un solo parametro
aggiustabile (il tempo caratteristico di reazidney la corrispondente costante cinetica k’
nell'’equazione cinetica) sia per il reattore piathaminato con lampada LED sia per il
reattore anulare con lampada blacklight. La capatgtla cinetica di cogliere I'effetto (tra
I'altro non lineare) sia della variazione di LVRRBRa della variazione della concentrazione
del substrato con un solo parametro aggiustalaleb@stanza sorprendente.

Nella fig. 5.1 viene riportato 'andamento dellancentrazione di substrato con il tempo in
condizioni di diversa concentrazione di catalizeat@uindi diverso spessore ottico) e
differente intensita luminosa, per il reattore iaBi puo constatare che il modello funziona
bene anche nel complesso caso dei LED in cuiilhazione € molto poco uniforme nel
reattore e quindi la distribuzione della LVRPA @ quantum yield) varia molto all'interno
del reattore. Ulteriori studi e considerazioni gudtesso reattore piano sono state effettuate
dal gruppo di ricerca di Camera Roda et al. [16].

Nei grafici di fig. 5.2 e fig. 5.3 viene riprodottandamento della &n funzione del tempo
per il reattore anulare nel caso in cui viene faddare la concentrazione di substrato
iniziale (fig. 5.2) e la concentrazione di catatitae (fig. 5.3). Anche qui, il modello e
capace di riprodurre 'andamento della reaziondiata nelle diverse condizioni operative.
Queste prove hanno validato sia il modello siadagone cinetica adottata.

Nella Fig. 5.4 sono tracciate le curve di veloditéeazione media specifidain funzione
della concentrazione di substrato adimensiongle€ i diversi spessore ottici (fig. 5.4).
Le curve sono ottenute riformulando I'equazioneetica di Minero et al. nel seguente

modo:

R = %C;ij [Jl + 2%— 1|,incuiCl, =1, % = @/C.q. ¢ & Stato preso
pari al valore medio dp ricavato dalla risoluzione della RTE per il read¢t@nulare. Lo
spessore otticoe proporzionale alladipoichét = B*C..: (R — Rine), PEr questo motivo
si hanno:

11=1,63455 per €=0,0635g/L;

12=3,2691 per =0,125¢/L;

13=6,53821 per €=0,25¢g/L,

14=13,07642 per &&0,59/L;

15=19,61462 per £&=0,759/L.



Ciascun punto di fig. 5.4 rappresenta il valordadeélocita di reazione iniziale osservata
in una prova sperimentale (e quindi una velocitalimenel reattore). Per esempio, in
corrispondenza di =3.2691 si hanno 5 punti che raffigurano le prgM& 13, 15, 16, 17)
eseguite a &t costante pari a 0,125¢g/L e differentj;C

Se lo spessore ottico € minore di circa 2.5, ilttoea pud essere considerato
“fotodifferenziale”. Ed in effetti fintanto che Ispessore ottico & basso i punti ricadono
praticamente sulle curve che rappresentano laicangttrinseca. Quindi in questi casi si
potrebbe condurre I'analisi cinetica direttamerte icvalori medi della velocita di reazione
e della velocita di assorbimento dei fotoni. Quapitolo spessore ottico € maggiore di 2.5
tanto piu i punti si discostano dalle curve rappnéanti la cinetica “intrinseca” e quindi la
conoscenza dei valori medi non consente di conduraecorretta analisi cinetica.

In fig. 5.5 e 5.6, sono confrontati la cineticaMiinero et al. con quella di Langmuir-
Hinshelwood. Anche se alcune proprieta sono sif@adies. mostrano entrambe un ordine
di reazione apparente che passa progressivameritepda =0 a 0 per €>®) si puo
notare che 'andamento in realta é diverso.

Nella Fig.5.7 si puo notare come la regressioméadini dati sperimentali usando la cinetica
di Minero et al. sia molto migliore di quella otteite con la cinetica di Langmuir-
Hinshelwood, che normalmente viene adottata inctttdisi, nonostante la prima usi una

sola costante cinetica, mentre la seconda due.



Capitolo 6 — Conclusioni

E stata condotta I'analisi cinetica della reazidneineralizzazione dell’acido formico in
un sistema fotocatalitico slurry. Con la risoluzogelle diverse equazioni di bilancio, é
stato possibile effettuare un’analisi cinetica vahgo I'effetto della concentrazione del
fotocatalizzatore (e del corrispondente spessdreoptdel tipo di illuminazione e della
concentrazione di substrato. Il modello si e maéstia grado di riprodurre I'effetto di
gueste diverse grandezze pur con un solo paramaggiastabile (il tempo caratteristico di
reazione,;t 0 equivalentemente la costante cinetica) sid peattore piano illuminato con
LED sia per il reattore anulare con lampada fluoeete lineare blacklight.

| risultati mostrano che una cinetica di tipo LangrHinshelwood, la piu comunemente
utilizzata in reazioni fotocatalitiche, non € inega grado di riprodurre adeguatamente la
cinetica osservata. Quindi il modello cinetico pstw da Minero appare fondato su piu
solidi meccanismi per le reazioni fotocatalitichee dianno luogo in questi sistemi.

In parallelo sono state determinate le condizi@migondurre un’accurata analisi cinetica
in sistemi fotocatalitici. Utilizzando un modelloatematico che tiene conto del trasporto
di energia raggiante, del campo di moto e del bitadi materia & possibile, aggiustando
il solo tempo caratteristico di reazione, ripro@umolto soddisfacentemente I'andamento
dei risultati sperimentali per la mineralizzaziated!’acido formico. Il requisito principale

e che il campo radiativo venga modellato con urgadéa discretizzazione dello spazio e
delle direzioni angolari, in particolare per il tese utilizzante LED che danno
un’illuminazione poco uniforme del reattore. Il netld funziona bene per le due geometrie
di reattore testate, per la diversa illuminazianpiegata (anche nel complesso caso della
lampada LED oltre alla lampada continua UV), ilfeliente spessore ottico e le diverse
concentrazioni di catalizzatore e substrato. lera#tiva all'utilizzo del modello, se si
misurano sperimentalmente con buona approssimadiorsdori medi di velocita di
reazione e velocita di assorbimento dei fotoni, essfbile con un reattore
“fotodifferenziale” condurre l'analisi cinetica linzando direttamente i valori medi
nell’equazione cinetica. Il reattore puo esseresimrato fotodifferenziale se lo spessore
ottico & minore di circa 2.5, un valore sufficianente alto da avere un buon assorbimento
della radiazione entrante nel reattore e quindraaitore funzionante in condizioni ben
lontane da quelle di un reattore “quasi-isoattifjicoondizioni che finora venivano

consigliate per condurre una corretta analisi @aet
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