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ABSTRACT

La digestione anaerobica ¢ un processo di degradazione biologica della sostanza
organica che produce biogas. L’accumulo, pero, di acidi grassi a concentrazioni elevate
inibisce significativamente il processo di digestione anaerobica, riducendo la
produzione di biogas e compromettendo l'efficienza complessiva. L’applicazione di
biochar come materiale adsorbente ha dimostrato di mitigare gli effetti inibitori degli
acidi grassi, dell’ammoniaca, promuovere la generazione di biogas e la concentrazione
di metano, mantenendo la stabilita del processo. Il progressivo accumulo delle sostanze
adsorbite sulla superficie del biochar ne riduce la capacita di adsorbimento fino
all’esaurimento. E quindi necessario prevedere un processo di rigenerazione del biochar
esausto, al fine di poter comprendere se esso sia riutilizzabile e se mantenga le stesse

performances di adsorbimento.

Questo lavoro valuta le performance di biochar di origine differente, prodotti nelle
medesime condizioni di pirolisi (pirolisi in reattore a letto fisso a 500°C a 15°C/min
con tempo di residenza di 60 min): lolla di riso, lolla di riso attivata con NaOH e
digestato proveniente dalla digestione anaerobica della frazione organica dei rifiuti
solidi urbani e come bianco il carbone attivo commerciale. Sono stati condotti
esperimenti in batch ai fini di determinare 1 fattori che massimizzano ’efficienza di
adsorbimento di 3000 mg/L di acido acetico con i diversi biochar descritti. I parametri
valutati sono stati il dosaggio del materiale adsorbente, in particolare 2.5 g/L e 5 g/L,
la temperatura, 20°C e 36°C e il pH. Al termine delle prove di adsorbimento, il
materiale con maggiore capacita adsorbente ¢ stato sottoposto a rigenerazione. Sono
stati studianti e confrontati tre processi di rigenerazione: pirolisi a 300°C a 15°C/min
per 30 min, ultrasuoni con bagno di acqua distillata e ultrasuoni con bagno una
soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10%, per 60 min. L’efficienza di
rigenerazione ¢ stata monitorata mediante 1’efficienza di adsorbimento a seguito di tre

cicli di utilizzo del materiale.

I risultati ottenuti dai test di adsorbimento hanno dimostrato che il materiale piu
promettente come adsorbente ¢ la lolla di riso attivata con NaOH con una

concentrazione di 5 g/L per ’adsorbimento di acido acetico con concentrazione di 3000



mg/L, con un’efficienza di rimozione di circa il 24.99% e una quantita di acido acetico
adsorbita di 139.18 mg/g. Tra i test di rigenerazione condotti, la rigenerazione eseguita
con la pirolisi ¢ risultata essere la piu performante, garantendo un’efficienza
di rimozione nei successivi cicli rispettivamente del 20.23% e 19.76%, rispettivamente

con il secondo e terzo ciclo di rigenerazione-adsorbimento.

Questo lavoro di tesi ha dimostrato che I’aggiunta di biochar rappresenta una soluzione
valida al fine di adsorbire gli acidi grassi volatili prevenendone I’accumulo nel processo
didigestione anaerobica. Inoltre, dai risultati ottenuti a seguito dei test di rigenerazione,
¢ possibile affermare che ¢ possibile rigenerare il materiale adsorbente mantenendo
un’efficienza di rimozione che possa garantire il continuo adsorbimento dell’accumulo

di acidi grassi nel processo di digestione nel tempo.



INTRODUZIONE

Lo sviluppo tecnologico, che ha avuto la sua prima affermazione in Europa con la
Rivoluzione Industriale nel XIX secolo, ¢ stato basato su una disponibilita di combustibili
fossili a buon mercato e in quantitd pressoché illimitata relativamente ai consumi
dell’epoca. La situazione nondimeno appare oggi completamente differente: le risorse
fossili non sono piu in quantita illimitate e gli sconvolgimenti climatici legati alla
concentrazione di anidride carbonica e dei gas serra in atmosfera lasciano presagire
conseguenze catastrofiche sugli ecosistemi, tali da minacciare la sopravvivenza stessa

della specie umana.

Inoltre, a causa del crescente progresso della nostra civilta, si sta verificando un aumento
dell’utilizzo dei beni di consumo e di conseguenza si registra un aumento dei rifiuti
prodotti: ad oggi si contano circa 8 miliardi di abitanti nel mondo con un consumo di
all’incirca 2.2 miliardi di tonnellate (Natale N., 2023) di rifiuti. Secondo la Banca
mondiale, continuando di questo passo, 1 rifiuti potrebbero aumentare del 70% (circa 3.4
miliardi di tonnellate) entro il 2050. Non c¢’¢ inoltre da dimenticarsi del programma
d’azione per le persone, il pianeta e la prosperita proposto nell’Agenda 2030 per lo
Sviluppo Sostenibile: Questo programma non risolve tutti i problemi ma rappresenta una
buona base comune da cui partire per costruire un mondo diverso e dare a tutti la
possibilita di vivere in un mondo sostenibile dal punto di vista ambientale, sociale,

economico (Agenzia per la Coesione Territoriale).

La digestione anaerobica ¢ un processo promettente per la gestione dei rifiutie la
produzione di energia (Mao et al. 2015), durante la quale molti tipi di rifiuti, come fanghi
di depurazione, rifiuti alimentari, rifiuti solidi urbani organici e rifiuti industriali, possono
essere trattati in modo efficiente. Inoltre, I’energia chimica immagazzinata in questi
rifiuti pud essere utilizzata per generare energia piu pulita sotto forma di biogas da
microbi anaerobici (Nishio & Nakashimada 2007). La conversione dei rifiuti organici in
biogas avviene in sequenza, con fasi che coinvolgono le interazioni di distinti gruppi
funzionali di batteri e archaea. Pertanto, un delicato equilibrio tra i microbi e le condizioni
ambientali ¢ cruciale per la stabilita e I’efficienza dei sistemi di digestione anaerobica

(Lim et al 2022).



E, dunque, limitata dall’instabilita del processo, da tempi di ritenzione elevati associati

sottoprodotti di reazione che ne riducono la resa di metano.

Per far fronte a questi problemi, diversi composti vengono studiati come additivi. In
particolare, in questa tesi, anche in ottica di rispettare gli obiettivi 7 (Energia Pulita ed
Accessibile) e 12 (produzione e Consumo Responsabili) dell’Agenda 2030, ¢ stato
indagato 1’utilizzo del biochar, il residuo solido carbonioso del trattamento termochimico
(ad es. pirolisi) di differenti biomasse. Le caratteristiche fisico-chimiche del biochar
dipendono da molti fattori, tra cui: composizione e struttura della biomassa di partenza,
pretrattamenti, condizioni di pirolisi e trattamenti post pirolisi. Diverse condizioni di
pirolisi e di attivazione influenzano le caratteristiche fisico-chimiche del biochar, mentre

I’origine della biomassa determina la presenza di specifici gruppi funzionali.

Questo lavoro di tesi, svolto nei laboratori BluNox ¢ FERMAN del DISAT, ha quindi
studiato I’effetto dell’aggiunta del carbone attivo e di 3 biochar, derivanti dalla pirolisi di
biomassa differenti, ad una soluzione contenente una certa concentrazione iniziale di
acido acetico (I’acido principalmente presente nei VFAs), cosi da studiarne I’efficacia di

adsorbimento.

Esistono diversi fattori influenzano la capacita di adsorbimento e I'equilibrio di
adsorbimento, come la natura dell'adsorbente, la natura dell'adsorbato e la composizione
della soluzione. Il pH della soluzione influenza in larga misura I'adsorbimento, poiché
influenza le proprieta sia dell'adsorbente che dell'adsorbato. La concentrazione iniziale di
adsorbato gioca un ruolo significativo nell'adsorbimento, fornendo la forza trainante per
superare la resistenza al trasferimento di massa. Man mano che I’adsorbente adsorbe
sempre piu adsorbato, raggiunge un punto in cui ¢ saturo. Il materiale adsorbente saturo
viene poi spesso sepolto in una discarica, incenerito o rigenerato. Le severe normative per
il controllo delle emissioni determinano una crescente domanda di adsorbente nelle
applicazioni ambientali. Considerando ’elevato fabbisogno di biomassa e la crescente
domanda del mercato, la rigenerazione ¢ vantaggiosa dal punto di vista economico e
ambientale poiché puo ridurre notevolmente la necessita di produzione di nuovo materiale

adsorbente (https://doi.org/10.3390/app10217596).



In questo lavoro di tesi si indagano diversi metodi di rigenerazione al fine di riutilizzare

lo stesso materiale adsorbente per piu cicli di adsorbimento.



CAPITOLO1

1.1 Processo di digestione anaerobica

A causa del progressivo aggravarsi della crisi energetica negli ultimi decenni e delle
crescenti preoccupazioni ambientali, lo studio di questo processo biochimico ¢ stato
intensificato, rendendolo una soluzione praticabile principalmente attraverso 1’utilizzo
di effluenti e substrati residui provenienti da varie filiere produttive. E considerato non
solo un potenziale approccio per recuperare I’energia rilasciata dai rifiuti organici, ma
¢ anche ampiamente utilizzato per trattare 1 rifiuti solidi urbani, le acque reflue

domestiche, 1 residui agricoli e le acque reflue industriali (G. Wang et al., 2020c).

La digestione anaerobica ¢ un processo di degradazione biologica della sostanza
organica in condizione di anaerobiosi, cio¢ in assenza sia dell’ossigeno. Consiste nella
degradazione delle sostanze organiche complesse contenute nelle biomasse di origine
vegetale e derivanti dai sottoprodotti di origine animale contenenti lipidi, protidi e
glucidi, che da origine al biogas costituito per il 50-70% da CHg4 e per la restante parte
da CO; e impurezze come H»S. I batteri anaerobici, coinvolti nel processo, possono
essere classificati in base all’intervallo di temperatura ottimale per la loro crescita: si
avranno quindi microorganismi psicrofili (<20°C), mesofili (20-40°C) e termofili (45-

70°C).

I1 biogas prodotto ¢ un combustibile gassoso rinnovabile e dotato di un potere calorifico
inferiore relativamente alto (23 MJ/m®): pud essere, infatti, utilizzato per produrre
energia termica, inviandolo in caldaia, oppure sia energia termica che elettrica con
’utilizzo di un impianto di cogenerazione. Oltre al biogas ad alta energia, il processo
controlla anche il rilascio di odori, riduce gli agenti patogeni dalle materie prime residue
e genera un composto liquido stabilizzato con proprieta interessanti che viene utilizzato

come biofertilizzante (Abdeshahian et al., 2016).

La digestione anaerobica e la conseguente produzione di biogas sono processi che si
trovano spontaneamente in natura, che si verificano soprattutto nelle zone umide e
paludose, oltre che nell'apparato digerente di numerosi animali. Lo sviluppo tecnologico

e conoscitivo sul processo ha permesso di realizzare dei bioreattori nei quali vengano



mantenute le condizioni ottimali di crescita batterica e di utilizzo dei substrati alimentati,

in maniera tale da garantire la massima resa di produzione di biogas.

Nella Tabella 1.1 vengono riassunti i vantaggi e gli svantaggi di questo bio-processo.

Vantaggi Svantaggi
Minore produzione di fanghi da biomassa Lunghi tempi per la stabilizzazione della
rispetto ai processi aerobici coltura microbica all’interno del reattore
Fonte di energia a zero emissioni di Pretrattamento necessario per i materiali

carbonio ottenuta sottoforma di biogas piu complessi

Il residuo finale € ricco di sostanze Puo essere necessario il post trattamento dei

nutritive e puo essere utilizzato in agricoltura rifiuti generati dal processo prima dello
come fertilizzante scarico nell’ambiente
E pill conveniente rispetto ad altri processi E necessario il monitoraggio costante di
biologici per il recupero energetico a basso  parametri quali pH, temperatura, velocita di

impatto ambientale alimentazione e produzione di inibitori
Tabella 1.1: vantaggi e svantaggi del processo di digestione (Nathia-Neves, G., 2018)

Essa si articola in quattro fasi distinte, ciascuna delle quali portata avanti da particolari
gruppi microbici, che interagiscono tra loro in una relazione simbiontica, utilizzando di
volta in volta i prodotti di scarto della reazione precedente. Le fasi, mostrate in Figura

1.1, sono quindi: I’Idrolisi, I’ Acidogenesi, I’ Acetogenesi e la Metanogenesi.
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Figura 1.1: principali fasi della digestione anaerobica (Nathia-Neves, G., 2018)

1.1.1 Idrolisi

In questa prima fase avviene la degradazione dei substrati organici complessi particolati
o solubili (proteine, grassi e carboidrati) in unita piu semplici (amminoacidi, acidi grassi
e monosaccaridi). Questo processo di conversione ¢ dato dall'attivita di microrganismi
idrolitici  (Clostridia, ~Micrococci, Bacteroides,  Butyrivibrio, Fusobacterium,
Selenomonas, Streptococcus) e richiede la produzione di esoenzimi (cellulasi, cellobiasi,
xilanasi, amilasi, proteasi, lipasi) escreti dall'organismo batteri fermentativi, che
scompongono composti complessi come proteine, amminoacidi e carboidrati in mono- e
disaccaridi e consentono anche la conversione dei lipidi in acidi grassi a catena lunga e

glicerina (Chernicharo 1997 ; Merlin Christy et al. 2014 ).

(C¢H1¢0s),, + nH,0 - nCyH,,04 (amilasi)(1.1)
(R — CHNH,COOH),, + nH,0 - nR — CHOH,COOH + nNH,4 (proteasi)(1.2)
CsHs(OCOR)5 + n30 — C3Hs (OH)5 + 3RCOOH (lipasi)(1.3)

L'idrolisi ¢ la fase piu importante della digestione; tuttavia, ¢ considerata una fase


https://link.springer.com/article/10.1007/s13762-018-1682-2#ref-CR19
https://link.springer.com/article/10.1007/s13762-018-1682-2#ref-CR55

limitante per la degradazione di numerosi substrati complessi segnalata dalla maggior
parte dei ricercatori, a causa della liberazione di sottoprodotti tossici (composti
eterociclici complessi) o acidi grassi volatili non desiderabili (VFA) durante questa fase.
Il limite dell’idrolisi, e la sua difficolta, ¢ semplificare le macromolecole. Quindi,
un’intensificazione del processo di idrolisi porta ad un aumento delle prestazioni della

digestione.

1.1.2 Acidogenesi

In questa seconda fase, 1 microrganismi fermentativi acidogeni (Streptococcus,
Lactobacillus, Bacillus, Escherichia coli, Salmonella) convertono 1 prodotti solubili
dell'idrolisi prima a piruvato e successivamente in molecole piu semplici, come VFAs

(volatile fatty acids), alcoli, aldeidi e gas come CO2, H2 e NH3.
nC¢H.,06 - 3nCH3;COOH (1.4)

La conversione del materiale organico in acidi organici fa si che il pH del sistema
diminuisca. Questa condizione acida favorisce l'azione di microrganismi acidogeni e
acetogeni, che preferiscono un pH leggermente acido (4,5-5,5). Gli acidi, acetico e
butirrico, prodotti in questa fase sono importanti nelle prestazioni complessive dell'AD,
poiché questi acidi sono 1 precursori preferiti per la produzione di metano, che avviene
nell'ultima fase del processo di degradazione del materiale organico. In caso di presenza
nel substrato di amminoacidi a base di zolfo, in questa fase pud avvenire anche la

produzione di solfuro di idrogeno H2S, a causa dell’azione di batteri solfato-riduttori.

1.1.3 Acetogenesi

Le sostanze prodotte nell’Acidogenesi vengono ora convertite dalla biomassa batterica
fermentante in un processo definito Acetogenesi, che porta alla formazione di acido

acetico, acido formico, biossido di carbonio ed idrogeno molecolare.

Le reazioni biologiche che interessano questa fase di digestione sono molte, e variano in
base ai composti di partenza utilizzati dai batteri fermentanti per produrre acido acetico.
Principalmente si distinguono due classi di reazioni: vi sono quelle portate avanti dai

batteri acetogenici produttori di idrogeno, che convertono VFAs (ad es. acido butirrico e



propionico) o alcoli (ad es. etanolo) in acido acetico, anidride carbonica e idrogeno
molecolare, e quelle portate avanti dai batteri omoacetogeni, che producono acido acetico

a partire da anidride carbonica e idrogeno molecolare.

CH5(CH,),C00~ + 2H,0 - CH;C00~ + H* + 2H, (acido butirrico)(1.5)
CH;CH,C00™ + 3H,0 - CH;C00™ + HCO3 + 3H, (acido proprionico)(1.6)
CH;CH,0H + H,0 - CH;CO00~ + H* + 2H, (etanolo)(1.7)
2HCO3; +4H, + H* - CH;C00~ + 4H,0 (batteri omoacetogeni)(1.8)

Durante la formazione degli acidi acetico e propionico, si forma una grande quantita di
ioni idrogeno, causando una diminuzione del pH del mezzo acquoso. L’idrogeno puo pero
essere efficacemente mantenuto sotto la soglia di inibizione nel sistema grazie all’azione
dei metanogeni idrogenotrofi, che lo consumano durante la loro attivita metabolica,

utilizzandolo come agente riducente nella reazione che porta alla formazione di metano.

Il pH ottimale per l'azione dei microrganismi acetogeni ¢ intorno a 6. Questi
microrganismi crescono lentamente e sono sensibili alle fluttuazioni dei carichi organici

e ai cambiamenti ambientali.

1.1.4 Metanogenesi

La metanogenesi rappresenta 1’ultimo step in cui, gli archaea metanigeni promuovono la
scomposizione dei composti organici derivati dalla fase acetogenica. Gli archaea
metanigeni sono divisi in due gruppi principali: acetoclastici, che degradano I'acido
acetico o il metanolo per produrre metano, e idrogenotrofi, che utilizzano idrogeno e
anidride carbonica per produrre metano. Il metano € un gas inerte, percido non reagisce

ulteriormente e puo considerarsi il prodotto finale dell’intero processo.

A differenza di altri microrganismi, i metanigeni preferiscono un ambiente leggermente
alcalino (Merlin Christy et al. 2014) intorno a 6,5-8 (Kothari et al. 2014). Inoltre, questi
ultimi sono molto sensibili al pH: un accumulo di acidi grassi nelle fasi intermedie

produrrebbe un’acidificazione e una conseguente inibizione del processo.
CH;COOH - CH, + CO, (1.9)

CO, + 4H, » CH, + 2H,0 (1.10)
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La maggior parte della produzione di metano (circa il 72%) deriva dalla via acetoclastica,

mentre la restante quota (circa il 28%) deriva dalla via idrogenotrofa (Cecchi et al., 2005).

Una quota minoritaria di metano pud inoltre essere generata tramite ossidazione
dell’acido formico (Cecchi et al., 2005); inoltre la CO2 puo essere idrolizzata ad acido

carbonico e metano (Kondusamy & Kalamdhad, 2014):

HCOOH + 3H, — CH, + 2H,0 (1.11)
CO,+H,0 — H,CO;4 (1.12)
4H, + H,CO5 - CH, + 3H,0 (1.13)

E solo durante la metanogenesi che, tramite la trasformazione dei composti organici
solubili in metano e anidride carbonica, si ha effettivamente una rimozione della sostanza
organica dalla fase liquida. Un’abbondante frazione verra convertita in composti gassosi,
CH4 e CO», che passeranno dalla fase liquida a quella gassosa a seconda della loro
solubilita. Il metano presenta un basso valore di solubilita in acqua (0.024 g/L a
condizioni standard) e per questo motivo tendera a passare quasi interamente in fase
gassosa; la CO, ivece, avendo una solubilita in acqua maggiore (1.688 g/L a
condizioni standard) tendera a ripartirsi in parte in fase gassosa e in parte in fase liquida

nella sua forma solubile come ione bicarbonato HCOs".

Un processo di digestione anaerobica ben bilanciato si verifica quando tutti 1 prodotti
ottenuti in uno stadio metabolico vengono convertiti nello stadio successivo senza
accumulo di prodotti intermedi, con conseguente completa scomposizione della materia
organica nei prodotti finali di interesse, come metano, anidride carbonica, idrogeno

solfuro e ammoniaca.

1.2 Principali fattori che influenzano il processo di digestione

Diversi fattori possono esercitare un'influenza, sia positiva che negativa, sulla digestione
anaerobica, sia a livello complessivo che in una delle sue fasi specifiche. E fondamentale
tenere debitamente in considerazione tali parametri al fine di ottimizzare il processo,

assicurando le condizioni ambientali piu favorevoli per il consorzio batterico coinvolto.
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1.2.1 Temperatura

La temperatura svolge un ruolo importante nel processo di digestione anaerobica, poiché
¢ grazie a questa che si ottengono condizioni ottimali sia per la produzione di biogas e sia

per la crescita dei batteri metanigeni.

In condizioni di anerobiosi, si registra un'attivita microbica in un range di temperatura
compreso tra +5°C e +70°C. Tuttavia, con la variazione della temperatura di reazione, si
verifica un cambiamento nelle comunita microbiche effettivamente attive. 1 batteri
possono essere distinti in base all'intervallo di temperatura ottimale per la crescita e il

metabolismo, classificandoli pertanto in:

> Psicrofili 2 T < 20°C
> Mesofili 2 20°C < T < 40°C
> Termofili =2 T > 45°C

psicrofili mesofili termofili

Velocita specifica di crescita p/puyax

0 20 40 60

Temperatura, °C

Figura 1.2: influenza della temperatura sulle comunita microbiche di interesse (Cecchi et
al., 2005 modificato)

Un'alterazione delle condizioni termiche durante le reazioni di digestione anaerobica non
solo induce una variazione nelle specie batteriche coinvolte, ma incide anche sulla

velocita di reazione associata a una determinata popolazione microbica. Questo fenomeno
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¢ spiegato dall'influenza esercitata dalla temperatura sulle reazioni enzimatiche, poiché
ciascun enzima manifesta la massima efficienza solo entro un intervallo termico

specifico.

1.2.2 pH e Alcalinita

Il pH rappresenta un parametro di riferimento fondamentale e sensibile in quanto,

determinando la stabilita dell’intero processo, influenza 1’attivita e la crescita microbica.

Durante la fase di acidogenesi, come gia riportato nelle sezioni precedenti, vengono
generati acidi grassi volatili (VFA), la cui concentrazione ¢ espressa in mg di acido
acetico nel volume di substrato (mg CH3COOH/L) che, dissociandosi, portano ad una
acidificazione del sistema (riduzione del pH in seguito ad un aumento di ioni idrogeno
H").

Il range di pH ottimale per la digestione anaerobica varia circa da 6 a 8. Per valori di pH
inferiori a questo range, 1’acido acetico (pKa=4.75) risulta presente in soluzione quasi
completamente nella sua forma indissociata (CH3COOH), e questo comporterebbe una
inibizione della biomassa metanigena dovuta ad eccesso di substrato. A valori di pH
superiori a questo range, invece, l’acido acetico risulta presente in soluzione
prevalentemente nella sua forma dissociata (CH3COO"): in queste condizioni la
concentrazione della sua forma indissociata sara troppo bassa € non riuscira a garantire
un gradiente di concentrazione sufficiente per consentirne il trasporto trans-membrana

nei microorganismi (Cecchi et al., 2005).

L’alcalinita, espressa come concentrazione di carbonato di calcio, rappresenta la proprieta
del sistema di neutralizzare I’aumento di concentrazione di protoni. In condizioni stabili,
in genere, in un digestore anaerobico si registrano valori di alcalinita paria 3000-5000
mg CaCOs. In realta tale parametro ¢ strettamente legato alla presenza di un sistema
tampone dovuto alla compresenza di ammoniaca, derivante dalla biodegradazione delle

proteine, e di bicarbonato, formatosi per dissoluzione dei biossidi di carbonio nel mezzo.

L’alcalinita svolge un ruolo cruciale nei processi di digestione anaerobica: la crescita dei
microrganismi metanigeni ¢ caratterizzata dalla sua lentezza, ma un aumento del carico

organico (OLR) puo portare ad un potenziamento delle attivita idrolitiche e acidificanti
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del sistema. Cid0 pud causare un aumento eccessivo della popolazione batterica
acidogenica a scapito di quella metanogena. Per mantenere il pH a valori stabili e ottimali,
contrastando un’eccessiva acidificazione nel processo, ¢ essenziale la presenza di specie
tampone. I tamponi sono soluzioni che contengono contemporaneamente un acido e la
sua base coniugata, tendendo a resistere alle variazioni del pH quando vengono aggiunti
acidi o basi alla soluzione. Tra i composti alcalini che contribuiscono al potere tampone
del substrato, 1 carbonati risultano particolarmente efficaci. La presenza congiunta di
ammoniaca e bicarbonato forma un sistema tampone in grado di contrastare la

diminuzione del pH causata dall’accumulo eccessivo di acidi grassi volatili (VFA).

Il parametro che viene utilizzato per monitorare in continuo il rapporto tra due parametri

¢ 11 FOS e TAC.

L’acronimo FOS significa “Flii chtige Organische Sduren” ovvero acidi organici volatili
(VFA), punta alla determinazione della concentrazione acida (relativa ai VFA della fase
di acidogenesi) ed ¢ misurato in mg/L di acido acetico. Al contrario, I’acronimo TAC sta
per “Totales Anorganisches Carbonat” ovvero Capacita Tamponante Alcalina del
substrato (relativa ai bicarbonati), espressa invece in mg CaCOs /L.

FOS  Concentrazione acidi grassi volatili

TAC Alcalinita (1.14)

FOS

Il rapporto ottimale risulta essere nell’intervallo 0.3 < TAC < 0.4.

FOS . . - - . C . . .
Per TAC < 0.3, Pl'impianto di digestione richiede un aumento del carico organico da

. . FOS
digerire, al contrario, un valore TAC > 0.4 puo indicare problemi di “indigestione

relativi ad una sovralimentazione del digestore e/o problemi di stabilita a causa di un

eccessivo accumulo di VFA.

1.2.3 Tempo di residenza idraulica (HRT)

E uno dei parametri pit importanti per la progettazione del digestore. Il Tempo di
Residenza Idraulica (HRT, Hydraulic Retention Time) ¢ il tempo che intercorre tra

I’ingresso e 1’uscita di una particella di fluido dal reattore. La prolungata permanenza nel
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digestore favorisce il processo di Metanogenesi e, di conseguenza, permette di ottenere
quantita maggiori di metano. Tuttavia, questa condizione comporta contemporaneamente
un significativo aumento dei volumi dei reattori, il quale, dal punto di vista economico,

si traduce in un incremento dei costi di installazioSne dell’impianto.

|4
HRT = — (1.15)
Q
3
dove V (m?) rappresenta il volume del reattore e Q (gl,:;no) la portata di alimentazione.

Quando 1 sistemi di digestione lavorano senza il ricircolo, tale parametro coincide con
I’SRT (Sludge Retention Time), il tempo di residenza del fango, che ¢ definito dal
rapporto tra la massa totale di solidi volatili presenti nel reattore e la portata di solidi

estratta dal reattore.

VX
SRT =

(1.16)

kgVs
m3

dove V (m3) rappresenta il volume del reattore, X (——) ¢ la concentrazione di solidi

kgVs
giorno

volatili all’interno del reattore e W ( ) € la portata di sostanza volatile estratta dal

reattore.

1.2.4 Organic Loading Rate (ORL)

ORL viene definito come il rapporto tra la quantita di substrato alimentato al reattore

nell’unita di tempo e il volume del reattore.

Q *S ( kgsubstrato
kgVs * giorno

(1.17)

dove Q indica la portata volumetrica alimentata, S ¢ la concentrazione di sostanza

organica presente nell’alimento e V ¢ sempre il volume del reattore.

L’OLR costituisce un parametro di controllo di estrema rilevanza nei sistemi continui
(Kothari et al., 2014). Aumentare il carico organico di alimentazione ¢ correlato a una
maggiore produzione di biogas. Tuttavia, una alimentazione eccessivamente intensa puo
condurre a un sovraccarico nel digestore, causato dall’accumulo di sostanze inibitorie,

come gli acidi grassi volatili (VFA), determinando un’acidificazione del substrato.
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Questo fenomeno inibisce la fase di Idrolisi e compromette l’attivita dei batteri
metanigeni, che non riescono a convertire adeguatamente i substrati prodotti nelle fasi
precedenti in metano. Di conseguenza, si verifica una diminuzione significativa della

produzione di biogas (Kwietniewska e Tys, 2014; Mao et al., 2015).

1.2.5 Rapporto carbonio/azoto (C/N) e nutrienti

Affinché si ottenga una buona stabilizzazione, la digestione anaerobica necessita di
nutrienti, 1 principali richiesti sono 1’azoto e il fosforo. Questi, insieme al carbonio, sono
1 principali elementi costitutivi delle cellule dei microrganismi responsabili della
stabilizzazione del fango: il carbonio viene utilizzato come fonte di energia, mentre

I’azoto ¢ essenziale per la sintesi proteica e la costruzione delle strutture cellulari.

La quantita di nutrienti richiesta ¢ direttamente proporzionale al numero di microrganismi

formati. La digestione anaerobica ¢ caratterizzata da una crescita di microrganismi

relativamente bassa e quindi un fabbisogno di nutrienti ridotto.
Un rapporto ottimale tra carbonio e azoto ¢ compreso tra:

C
20 < 5 <30 (1.18)

Un valore elevato del rapporto N significa che ¢ disponibile un elevato contenuto di

carbonio, mentre bassi valori indicano che ¢’¢ abbondanza di proteine. Se questo rapporto
¢ elevato, la Metanogenesi consuma rapidamente 1’azoto, con una conseguente bassa resa
di gas; ma se il rapporto ¢ basso ha luogo un accumulo di azoto sotto forma di ione
ammonio (NH3"), con conseguente aumento del livello di azoto ammoniacale totale
(TAN) e del pH nel digestore; per cui si possono verificare problemi di inibizione del
processo. Infatti, I’'Idrolisi converte i composti dell’azoto in composti pit semplici, tra cui
urea e proteine. Queste vengono poi convertite in ammoniaca e ione ammonio. A valori
di pH superiori a 10 prevale I’ammoniaca, per valori inferiori a 8 prevale lo ione

ammonio.
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Figura 1.3: Concentrazione ammoniaca € ione ammonio in funzione del pH
(Langenfeld, N., 2021)

La forma di azoto che inibisce il processo di digestione anaerobica ¢ quella
dell’ammoniaca libera: questo perché ha la capacita di essere assorbita dai microrganismi
e danneggiarli. E stato constatato che, una concentrazione di ammoniaca libera superiore
a 0.5-0.6 g/L determina un’inibizione del processo. Il risultato finale sarebbe quindi una

riduzione della produzione di metano.

Il rapporto N ottimale normalmente varia al variare della materia prima utilizzata per la

digestione; diversi studi hanno dimostrato I’effetto del rapporto N sulle prestazioni e sulla

produttivita del processo.

1.2.6 Acidi grassi volatili (VFAs- Volatile Fatty Acids)

Gli acidi grassi volatili rappresentano il principale prodotto del processo fermentativo.
Sono anche definiti come acidi grassi a catena corta, la cui formula generale ¢ R- COOH,
dove R rappresenta un gruppo alchilico CH;(CH,),,. Nel sistema anerobico considerato,
i VFAs presenti sono principalmente acido acetico CH; — COOH, presente in
concentrazioni piu elevate rispetto agli altri, acido formico H — COOH, acido propionico
CH;CH, — COOH e acido butirrico CH;(CH,), — COOH. La loro concentrazione
dipende dal substrato trattato ed ¢ indicata in termini di acido acetico o COD (Chemical

Oxygen Demand), che varia dai 500 ai 5000 mgAc/L.

Nell'analisi della stabilita del sistema, ci si concentra comunemente sullo studio delle

eventuali variazioni di concentrazione. In particolare, incrementi rapidi di concentrazione
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indicano uno squilibrio del processo verso la fase acidogenica, a scapito di quella
metanogenica. In genere un aumento degli acidi grassi volatili ¢ conseguente ad un
aumento del carico di substrato e all’accelerazione dei fenomeni idrolitici ed acidogenici.
Il motivo ¢ principalmente che i metanigeni non saranno in grado di metabolizzare
I’acetato prodotto dagli organismi acetogeni finché il numero di organismi metanigeni
non sara sufficientemente aumentato. I dati raccolti sulla concentrazione di questi acidi
organici devono essere valutati in concomitanza con quelli relativi alla produzione e
composizione del biogas, al pH e all'alcalinita. Riguardo a quest'ultimo parametro,
potrebbe risultare utile esaminare il rapporto tra la concentrazione degli acidi grassi,
espressa in termini di acido acetico, e l'alcalinita, espressa come contenuto di carbonato
di calcio, in quanto, in caso di squilibrio sono quelli che tendono a mutare piu
rapidamente: gli acidi grassi mostrano una tendenza all'aumento, mentre
contemporaneamente l'alcalinita diminuisce. Un rapporto di circa 0.3 ¢ indicativo di un
sistema stabile, mentre valori superiori potrebbero suggerire la presenza di problemi nel

sistema.

1.3 Produzione di biogas

Come gia detto in precedenza, il biogas ¢ il principale prodotto della digestione anaerobia.
La sua produzione ¢ fortemente legata alla tipologia di substrato alimentato al processo,
dai microrganismi presenti ¢ dai fattori che ne influenzano la stabilizzazione. In uno
stato di equilibrio, la produzione e la composizione percentuale di biogas rimangono
costanti. Ad ogni modo, possono verificarsi, in generale, tre diverse tipologie di

situazioni:

1. Processo stabile = si verifica quando si registrano basse concentrazioni di
VFAs ed una elevata produzione di biogas, con un basso tenore di CO2 (25-
30%). Questa rappresenta la situazione di equilibrio tra la comunita batteria
acidificante e quella metanigena.

2. Acidificazione prevalente => si verifica quando viene rilevato un progressivo
aumento dei VFAs e della percentuale di CO» presente nel biogas. Cio sta ad
indicare che 1 batteri acidificanti stanno prevalendo sui batteri metanigeni.

3. Inibizione o tossicita = problemi di questo tipo si verificano quando si registra

un aumento dei VFAs e un decremento della produzione di biogas.
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CAPITOLO?2

2.1 Adsorbimento

L’adsorbimento ¢ un fenomeno superficiale che pud avere una natura fisica, quindi noto
come fisisorbimento, o chimica, noto come chemisorbimento. In questo processo, uno o
piu componenti, originariamente presenti in fase gassosa o liquida, detta “adsorbato”,
diffondono verso la superficie di un solido poroso, detto “adsorbente”, instaurando legami

di carattere fisico o chimico con essa.

E un fenomeno tipicamente esotermico e il calore sviluppato da una mole di sostanza
fissata ¢ chiamato calore di adsorbimento. Inoltre, coinvolge direttamente la superficie
esterna del solido adsorbente; percido, maggiore ¢ la superficie specifica disponibile e
maggiore sara I’efficienza di adsorbimento. E bene sottolineare che per superficie si deve
intendere non solo quella esterna ma anche quella “interna” dei pori presente nel materiale

adsorbente.

Questo fenomeno assume maggiore importanza nei sistemi colloidali e nei solidi
finemente suddivisi, nei quali la superficie di contatto delle particelle ¢ elevata rispetto al

loro volume.

S05 orption

fedsorbale
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Figura 2.1: meccanismo di adsorbimento. (Specchia, 2023 slide)

Se I’adsorbato subisce interazioni di tipo chimico con I’adsorbente allora si parla di
adsorbimento chimico. Le molecole adsorbite, non sono libere di muoversi sulla
superficie poiché 1’adsorbato instaura legami localizzati molto forti con 1 siti

dell’adsorbente, e per questo risulta essere un processo irreversibile. L’interazione tra
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adsorbente e adsorbato ¢ favorita dalle alte temperature: le reazioni chimiche procedono
piu velocemente alle alte temperature. Il materiale adsorbente, una volta saturo, non pud

essere piu utilizzato, diventando cosi un rifiuto da trattare.

L’adsorbimento che invece avviene a seguito delle forze di Van der Waals ¢ denominato
adsorbimento fisico. Esso avviene a basse temperature e non ¢ “sito-specifico”: le
molecole non si legano a un determinato sito ma sono libere di subire movimenti
traslazionali sull’interfaccia. Le forze di Van der Waals sono forze intermolecolari deboli:
per questo motivo questo processo risulta essere reversibile. Dunque, una volta saturo il
materiale adsorbente ¢ possibile rigenerarlo mediante il desorbimento, che, al contrario,
¢ favorito a basse pressioni e alte temperature; in questo modo, sara possibile riutilizzare

per piu cicli il materiale adsorbente.

Figura 2.2: a sinistra adsorbimento fisico, a destra adsorbimento chimico. (Specchia, 2023
slide)
Nella tabella che segue, vengono riassunte le principali caratteristiche dell’adsorbimento
fisico e chimico.

Adsorbimento fisico Adsorbimento chimico

Dipende da Adsorbente Adsorbente e adsorbato
Natura Reversibile Irreversibile
Equilibrio Veloce Lento

Legami Deboli (interazioni di VAW) Forti
Entalpia 20-40 kJ/mol 80-240 kJ/mol
Saturazione Multistrato Monostrato
Effetto della T Basse T Alte T

Effetto della P Alte P Basse P
Energia di attivazione Non necessaria Elevata
Superficie specifica Non importante Importante
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Tabella 2.1: principali caratteristiche adsorbimento fisico e chimico
In generale, ¢ possibile distinguere quattro fasi durante il processo di adsorbimento:
trasporto all’interno della soluzione;

trasporto per diffusione all’interno del film del liquido;

trasporto all’interno dei pori;

> b=

adsorbimento.

La prima fase fa riferimento al movimento delle sostanze da adsorbire all’interno della
soluzione fino al raggiungimento del film del liquido stagnante che circonda la superficie
dell’adsorbente. La seconda fase consiste invece nel trasporto di massa delle sostanze
oggetto di interesse, mediante fenomeni diffusivi, attraverso il film liquido stagnante fino
al raggiungimento dei pori dell’adsorbente. Con il terzo step, le sostanze da adsorbire
vengono trasportate all’interno dei pori del materiale per effetto di meccanismi di
diffusione molecolare, nel liquido contenuto nei pori, e di diffusione sulla superficie del
materiale solido. L’adsorbimento vero e proprio avviene quando le sostane si legano

all’adsorbente in corrispondenza dei siti attivi.

La resistenza dello strato limite sara influenzata dalla velocita di adsorbimento e
dall’aumento del tempo di contatto, cid comportera una riduzione della resistenza e un

aumento della mobilita della sostanza durante I’adsorbimento.

2.2 Isoterme di adsorbimento

Affinché un processo di adsorbimento sia efficiente, deve avvenire la rimozione del
soluto, o dei soluti, dalla soluzione e il conseguente adsorbimento sulla superficie del
materiale adsorbente. Quando la concentrazione del soluto in soluzione ¢ in equilibrio
con la concentrazione del soluto sulla superficie, si dice che si ¢ raggiunto 1’equilibrio, il

che equivale a dire che la capacita di adsorbimento si ¢ esaurita.

Il raggiungimento dell’equilibrio permette, quindi, di valutare la capacita di adsorbimento
di un materiale nei confronti di un determinato contaminante. Questa capacita teorica di
adsorbimento viene espressa tramite le isoterme di adsorbimento, rapportando, ad una

determinata temperatura, la quantita di soluto adsorbita per unita di adsorbente alla
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concentrazione di soluto in soluzione all’equilibrio.

(CO - Ce) *V

g = ——— 1)

dove q.rappresenta la quantitd adsorbita per unita di adsorbente, m ¢ la massa di
materiale adsorbente, V ¢ il volume di liquido nel reattore di adsorbimento, C;, ¢ C, sono
rispettivamente la concentrazione iniziale e all’equilibrio della specie di interesse da

adsorbire.

\

Per ottimizzare la progettazione di un sistema per 1’adsorbimento dell’adsorbato, ¢
importante stabilire il modello di isoterma piu appropriato. Varie equazioni di isoterma
come il modello di Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich,
Temkin, sono state inventate per descrivere le caratteristiche di equilibrio

monocomponente dell’adsorbimento.

2.2.1 Isoterma di Langmuir

Il modello di Langmuir descrive un aumento progressivo dell’occupazione della
superficie in relazione alla concentrazione, fino a quando I’intera area superficiale ¢
ricoperta da uno strato monomolecolare di molecole € non pud piu avvenire alcun

ulteriore adsorbimento.

Questo modello ¢ usato spesso per sistemi semplici vicini alle condizioni ideali:
I’adsorbimento avviene assumendo che un adsorbato si comporti come un gas ideale in

condizioni isotermiche.
Lo sviluppo matematico si basa su varie ipotesi:
» la superficie ¢ omogenea, cio significa che tutti i siti sono
energicamente equivalenti:

» l’adsorbimento ¢ un processo monomolecolare e ogni sito pud adsorbire

solo
una molecola di adsorbato,
» non c’¢ interazione tra le adiacenti molecole adsorbite,

> D’adsorbimento ¢ reversibile.

22



Adsorbent

Figura 2.3: rappresentazione dell’ipotesi di Langmuir di ricoprimento monostrato

(Specchia, 2023 slide)

Poiché il numero di siti specifici per unita di peso di adsorbente ¢ fisso, I’adsorbimento
avverra fino alla completa occupazione di tutti i siti. Cid0 generalmente corrisponde

all’assunzione della presenza di un unico strato di molecole adsorbite sulla superficie.

L’equazione che rappresenta I’isoterma di Langmuir ¢ la seguente:

— KLQmCe (2 2)

e 1+K;C,

che linearizzata €:

1 1 1
—_——— = (2.3)
de K1LQmCe Qm
dove Q@Q,, (mg/g o mol/g) e C, (mol/L) sono rispettivamente la capacitd massima di
adsorbimento e la concentrazione all’equilibrio, K; ¢ la costante di Langmuir, che

rappresenta 1’energia di adsorbimento o la costante di equilibrio dell’adsorbato-

adsorbente (L/g o L/mol).

Figura 2.4: isoterma di Langmuir non linearizzata (Specchia, 2023 slide).
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O . .1 . . .oqe . Ce . .
Il grafico di — in funzione di = dell’isoterma di Langmuir linearizzata, o = in funzione
de e de

di C,, consente di determinare le costanti del modello.
Le caratteristiche di adsorbimento dell'isoterma di Langmuir possono essere spiegate in

termini di una costante adimensionale R;, definita come segue:
1

R, = ——— 2.4
PT1+ K, (24)

Il fattore R; indica se il processo di adsorbimento ¢ favorevole o meno. Se 0 <R; < 1,
1’adsorbimento ¢ considerato favorevole. E irreversibile per R, = 0, sfavorevole per R, >

1, e lineare per R; = 1.

2.2.2 Isoterma di Freundlich

L’isoterma di Freundlich puo descrivere un adsorbimento non ideale, a strati multipli,
reversibile su una superficie eterogenea, costituita da punti nei quali il calore di

adsorbimento si riduce esponenzialmente con il grado di ricoprimento.

L’isoterma di Freundlich non ha alcuna ipotesi di validita, perché ¢ un’equazione
puramente empirica € non ha uno sfondo teorico. Originariamente I’espressione ¢ stata
ottenuta assumendo I’eterogeneita della superficie in cui I’energia di adsorbimento ¢
distribuita, e assumendo anche che la topografia della superficie considera tutti i siti attivi
con la stessa energia di adsorbimento. Da questa prospettiva, I’energia di adsorbimento ¢
I’energia prodotta a causa dell’interazione adsorbente e adsorbito. diverse energie di

legame.
E rappresentata dall’equazione empirica:
1
Ge = KpC,"" (2.5)

dove C, ¢ la concentrazione di equilibrio dell’adsorbato (mol/L), K € 1/n sono le costanti
di Freundlich che rappresentano, rispettivamente, la capacita di adsorbimento e I’intensita

dell’adsorbimento ed entrambi dipendono dalla temperatura.
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a1

Figura 2.5: isoterma di Freundlich (Singh, A. K. 2016).

L’equazione puo essere linearizzata prendendo 1 logaritmi:
1
log(q.) = log(Ky) + () log(C.) (2.6)

La rappresentazione di log(q,) in funzione di C, permette di conoscere i parametri K €
n. Quando 1/n ¢ maggiore di zero (0 < 1/n < 1), I’adsorbimento ¢ favorevole, quando

¢ maggiore si 1, il processo ¢ sfavorevole e, infine, quando ¢ uguale ad 1 ¢ irreversibile.
2.2.3 Isoterma di Redlich-Peterson

I1 modello di Redlich-Peterson ¢ un modello empirico che vede 1’utilizzo di tre parametri
cosi da combinare simultaneamente gli approcci di Langmuir e Freundlich. E in grado di
rappresentare 1’equilibrio dell’adsorbimento su un’ampia gamma di concentrazioni.

Grazie alla sua versatilita, puo essere applicato sia a sistemi omogenei che eterogenei.

L’equazione ¢ la seguente:

KR Ce

Ge=——73
© 14axCF

(2.7)

dove K e ag sono le costanti del modello. Kz¢ in L/g o L/mol, a seconda dell’unita di

QmeC, eagéin LPg=8 o LFmol=#. L’esponente § variatra I e 0.

2.2.4 |soterma di Dubinin-Radushkevich

A differenza dei modelli di Langmuir e Freundlich, il modello di Dubinin-Radushkevich
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¢ rappresentato da un’equazione semi-empirica che si basa sul postulato che il
meccanismo per cui i gas si adsorbono nei micropori ¢ quello del riempimento dei pori
stessi, piuttosto che la copertura superficiale strato per strato. Inoltre, non considera una

superficie omogenea o un potenziale costante.

Questo modello di isoterma dipende dalla temperatura, ed ¢ considerato,

caratteristicamente parlando, come un modello distintivo e unico.

Nell’isoterma di Dubinin-Radushkevich, la quantita adsorbita ¢ espressa con la seguente

equazione:

Ge = Qmexp(—fe?) (2.8)

dove q, ¢ la quantita di adsorbato adsorbito per unita di massa di adsorbente all’equilibrio,
Q. ¢ la capacita massima di adsorbimento, ¢ ¢ il potenziale di adsorbimento, espresso

come seguc:

1
e =RT ln(l + —) (2.9)
Ce
p fornisce I’energia media di adsorbimento libera E (kJ/mol) al momento del suo

passaggio dalla soluzione bulk alla superficie solida. E viene calcolato come segue:

1

fTepT

(2.10)
Se E ¢ inferiore a 8 kJ/mol, il fisisorbimento sarebbe il meccanismo dominante, s¢ E ¢
nell’intervallo 8-16 kJ/mol, si ritiene che 1’adsorbimento segua un meccanismo di

chemisorbimento.

2.2.5 Isoterma di Temkin

Questo modello di isoterma prende in considerazione I’interazione tra 1’adsorbente e
I’adsorbato, ignorando i valori estremi di concentrazioni, sia quelle elevate che quelle
basse; infatti, ¢ valido solo per un intervallo di concentrazione intermedia. Presuppone
anche che, il calore di adsorbimento (AHags) ¢ funzione della temperatura di tutte le

molecole esistenti nello strato di copertura. A differenza del modello di Langmuir, il
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AHu4s diminuisce linearmente all’aumentare del grado di copertura della superficie,

mentre il AHqgs di Langmuir rimane costante.

Langmuir

AH _,

Temkin

8

Figura 2.5: andamento del calore di adsorbimento in funzione del grado di copertura
(Specchia, 2023 slide).

Questo modello ¢ eccellente per prevedere I’equilibrio della fase gassosa e la sua
equazione implica che le energie di legame siano equamente distribuite, oltre al fatto di
tener conto dell’eterogeneita della superficie. D’altra parte, non ¢ adeguato per
rappresentare sistemi piu complessi come I’adsorbimento in fase acquosa. L‘equazione ¢

presente sia in forma non lineare che lineare:

qe = BlnA + BInC, (2.11)
con
RT
= by (2.12)

dove Ar ¢ la costante di legame di equilibrio (L/mol), corrispondente all’energia di
legame massima, by ¢ la costante dell’isoterma di Temkin, B ¢ la costante relativa al
calore di adsorbimento (J/mol), R ¢ la costante dei gas perfetti (8.314 J/mol/K), T ¢ la
temperatura (K).

Tracciando il grafico di q, rispetto a InC,, si possono ottenere le costanti Ay e br,

calcolati a partire dalla pendenza e dall’intercetta del grafico.
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2.3 Cinetiche di adsorbimento

I processi di adsorbimento sono caratterizzati da cinetiche complesse che coinvolgono
diversi fenomeni di trasferimento di materia dal fluido al solido e cinetiche di reazioni

superficiali tra soluto e siti attivi. Il fenomeno puod schematizzarsi come segue:

1. trasporto del soluto dal fluido alla superficie della particella mediante
fenomeni convettivi diffusivi;

2. trasporto del soluto all’interno dei pori della particella adsorbente tramite
fenomeni di diffusione;

3. reazione chimica tra soluto e siti attivi.

Questi fenomeni sono fortemente dipendenti dalle caratteristiche fluidodinamiche del

sistema, dalle proprieta del sorbente e dalla forza spingente.

Uno studio della cinetica di adsorbimento ¢ auspicabile, in quanto fornisce informazioni
sul meccanismo di adsorbimento, importanti per stabilire I’efficienza del processo.
Esistono vari modelli che descrivono la cinetica del processo, tra cui il modello di
pseudo-primo ordine, il modello di pseudo-secondo ordine, il modello di Weber-Morris
e il modello di Boyd-Reichenberg (questi ultimi con lo scopo di approfondire se la

diffusione avviene al livello dei pori o superficialmente).

2.3.1 Modello di pseudo-primo ordine

I1 modello di pseudo-primo ordine si basa sull’assunzione che la variazione della velocita
di adsorbimento, del soluto, nel tempo ¢ direttamente proporzionale alla differenza nella
concentrazione di saturazione e alla quantita adsorbimento solido nel tempo- principio

che trova comunemente applicazione nella fase iniziale di un processo di adsorbimento.

Si osserva che la cinetica segue questa equazione quando 1’adsorbimento avviene

attraverso la diffusione nell’interfaccia.

Il modello ¢ descritto dall’equazione, linearizzata:

ln(Qe_exp - Qt) =Inqe — ks *t (2.13)

dove g, exp € q¢ (Mg/g) sono le quantita adsorbite, rispettivamente, all’equilibrio e al
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tempo t, k; ¢ la costante di velocita di equilibrio nel modello (L/min) e q, rappresenta la
quantita adsorbita all’equilibrio predetta dal modello.
Realizzando il grafico di ln(qe_exp - qt) in funzione di t, i valori di g, e k; possono

essere calcolati rispettivamente dall’intercetta e dalla pendenza dei grafici.
2.3.2 Modello di pseudo-secondo ordine

Il modello di pseudo-secondo ordine si basa sull’assunzione che la fase limitante sia
I’adsorbimento o il chemisorbimento e predice il comportamento sull’intero intervallo di
adsorbimento. In questa condizione, la velocita di adsorbimento dipende dalla capacita di

adsorbimento e non dalla concentrazione dell’adsorbato.

Un vantaggio, rispetto al modello di pseudo-primo ordine, ¢ che la capacita di
adsorbimento all’equilibrio puo essere calcolata dal modello; quindi, non ¢ necessario

valutare sperimentalmente la capacita di adsorbimento all’equilibrio.

L’equazione, linearizzata, che descrive il modello ¢ la seguente:

t 1 t
wmatn (214)

dove g, ¢ la quantita adsorbita all’equilibrio (mg/g), k, ¢ la costante di velocita di

equilibrio del modello (g/mg min).

t . . . . 1
Il grafico - in funzione del tempo, mostra una relazione lineare: dalla pendenza - e
t e

dall’intercetta k—qu' possiamo calcolare la quantita di materiale adsorbito all’equilibrio e
2*qe

ottenere k.

2.3.3. Modello di Weber-Morris

Per identificare il meccanismo di diffusione dell’adsorbimento, viene proposto il modello
di diffusione del trasferimento di massa intraparticellare di Weber-Morris. L’equazione ¢

la seguente:
qe = ki *t*° + (2.15)

dove k; ¢ la velocita di diffusione intraparticellare (mg/g min™'’?), C; & un parametro legato
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alla resistenza, di solito assunta come resistenza di trasferimento di massa nello strato
limite liquido, che ritarda I’adsorbimento (percio ¢ un valore negativo).

Se la diffusione intraparticellare ¢ coinvolta nel processo di adsorbimento, i grafici di g,
in funzione di t%° dovrebbero rappresentare delle linee rette. Le costanti k; e C; (mg/g)
sono valutate dalla pendenza e dall’intercetta della retta di regressione. Valori di C;

maggiori implicano un maggiore effetto dello strato limite.

Tuttavia, a volte si osserva la non linearita, indicando che pit di una fase limita la velocita
complessiva di adsorbimento. In particolare, se 1 dati generano grafici multilineari, cio
suggerisce che piu di una fase influisce sull’adsorbimento. Per determinare la reale fase
di controllo della velocita coinvolta nel processo complessivo di adsorbimento e, in
particolare, nel processo di diffusione intraparticellare, 1 dati cinetici possono essere

analizzati anche mediante il modello cinetico di Boyd.
2.3.4 Modello di Boyd-Reichenberg

Per identificare la fase che determina I’effettiva velocita del processo di adsorbimento
viene proposto il modello cinetico di Boyd-Reichenberg. Esso determina se la principale
resistenza al trasferimento di massa risiede nel film sottile (nello strato limite) che

circonda la particella oppure nella resistenza alla diffusione all’interno dei pori.

I1 modello ¢ rappresentato dalla seguente equazione:

(2.16)

(2.17)

dove q; e g, sono rispettivamente la concentrazione istantanea (al tempo t) e quella di

equilibrio della fase adsorbita (quantita adsorbita per unita di massa di adsorbente) e

w?D

con D il coefficiente di diffusione (cm?/s), R il raggio della particella.
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La linearita nel grafico viene utilizzata per distinguere se il trasporto esterno o
intraparticellare controlla la velocita di adsorbimento. Quando il grafico ¢ lineare e le
rette passano per 1’origine, il processo di adsorbiemnto ¢ controllato dalla diffusione
intraparticellare. In caso contrario, il processo di adsorbimento sarebbe controllato dalla

diffusione del film oppure da entrambe, diffusione del film e intraparticellare.

Dalla pendenza della linea retta nel diagramma di Boyd, si puo calcolare I’effettivo

coefficiente di diffusione intraparticellare con ’'uso dell’equazione di B.

2.4 Fattori che influenzano il processo

Ricerche sperimentali ed esperienze riportate dai produttori e dai consumatori di materiali
adsorbenti hanno permesso di individuare una serie di parametri che possono influenzare
il rendimento di un determinato adsorbente. Non ci sono delle condizioni standard che
permettono di ottenere un rendimento massimo, in quanto esso varia a seconda del tipo
di adsorbente, del tipo sostanza da rimuovere e delle condizioni di esercizio. Di seguito

vengono descritti i principali parametri che possono influenzare 1’adsorbimento.

2.4.1 Area specifica superficiale

L’adsorbimento ¢ un fenomeno superficiale e, come tale, risulta essere dipendente
dall’area specifica superficiale, definita come quella porzione di area totale coinvolta
durante il processo. Pertanto, la capacita di adsorbimento sara tanto maggiore quanto piu
poroso e granulometricamente piccolo ¢ I’adsorbente. Ecco, infatti, che emerge
I’importanza dei pori del materiale, in quanto ¢ i che ¢ localizzata la maggior parte

dell’area disponibile per il processo.

Se I’adsorbente utilizzato non ¢ poroso, oppure ¢ poroso ma il processo si limita al
trasporto delle sostanze attraverso il film liquido stagnante, allora la capacita di
adsorbimento sara inversamente proporzionale al diametro della particella; nel caso in cui
I’adsorbente ¢ poroso e il processo ¢ regolato dal trasporto interparticellare, 1’efficienza
di adsorbimento sara il reciproco del diametro elevato ad una determinata potenza.
Inoltre, la velocita e la capacita di adsorbimento variano linearmente con la quantita di

adsorbente.
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2.4.2 Temperatura

Le reazioni che si svolgono durante il processo di adsorbimento sono esotermiche.
Pertanto, il processo migliora al diminuire della temperatura. I parametri fondamentali
che caratterizzano la dipendenza del processo alla temperatura sono il calore di
adsorbimento, AH, che rappresenta la quantita di calore sviluppata durante il processo, e
I’energia di attivazione, Eq, correlata alla velocita di adsorbimento attraverso I’equazione:

a

Ink = InAf — RT (2.19)

dove k ¢ la costante di velocita, As ¢ il fattore pre-esponenziale, E, ¢ I’energia di

attivazione, R ¢ la costante universale dei gas e T ¢ la temperatura.

Ma per il carbone attivo, sinota una tendenza diversa in cui la diminuzione della viscosita
e l'aumento del movimento molecolare a temperature piu elevate consentono
l'assorbimento delle molecole nei pori piu facilmente, provocando un aumento

dell'adsorbimento all'aumentare della temperatura.

2.4.3 pH

Il pH ¢ uno dei fattori piu cruciali nel controllo dell’adsorbimento. Il pH della soluzione
influisce sulla carica superficiale degli adsorbenti e sul grado di ionizzazione di varie
sostanze che si vogliono adsorbire. Gli ioni idrogeno e gli ioni ossidrile vengono adsorbiti
in modo piuttosto forte, influenzando pertanto 1'adsorbimento di altri ioni in base al pH
della soluzione. La variazione del pH incide sul processo di adsorbimento attraverso la
dissociazione dei gruppi funzionali sui siti attivi della superficie dell’adsorbente. Cid
comporta, successivamente, una variazione della cinetica di reazione e delle
caratteristiche di equilibrio del processo di adsorbimento. Normalmente, con ’aumentare
del pH, ci si aspetta che anche I’adsorbimento delle specie cationiche aumenti, poiché
cresce la carica superficiale negativa del materiale adsorbente, mentre per le specie

anioniche si osserva il risultato opposto.

2.5 Materiali adsorbenti

La proprieta piu importante che un materiale adsorbente dovrebbe possedere ¢ una
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struttura porosa tale da fornire un’elevata area superficiale specifica, inoltre il tempo
richiesto per il raggiungimento dell’equilibrio, dovrebbe essere abbastanza ridotto, cosi
da rimuovere i contaminanti nel minor tempo possibile (Gupta et al., 2009). Gli adsorbenti
piu conosciuti e piu utilizzati, ad oggi, sono i materiali a base di gel di silice, I’allumina
attiva, le zeoliti e i carboni attivi. Questi ultimi sono i piu popolari globalmente.
Recentemente, si sono avviati studi su nuove tipologie di materiali adsorbenti, prodotti a
partire da materiali di scarto delle industrie, in particolare quelle agro-alimentari, cosi da
trovare nuovi materiali adsorbenti da competere per costo ed efficienza con 1 carboni

attivi.

2.6 Carbone attivo

Il carbone attivo ¢ un materiale amorfo (microcristallino) caratterizzato da una struttura
porosa disordinata. E simile alla grafite, ma rispetto ad essa, in cui i singoli strati sono
tutti equi distanziati ed impaccati in sequenze ABAB, il carbone attivo ha una distanza
variabile tra i singoli strati. Inoltre, i singoli strati sono meno estesi e presentano difetti
come vacanze, atomi di C insaturi o ibridati sp, generano dei micropori. L’ibridazione
degli atomi di C puo dare la possibilita di formare dei legami covalenti con atomi

equivalenti di strati adiacenti: questo tipo di struttura viene definita “turbostratica”.

Figura 2.6: carbone attivo (Carboplant S.r.1.)

Sono prodotti da una vasta gamma di materiali precursori ricchi di carbonio come carbone
bituminoso, antracite, carbone sub-bituminoso, lignite, legno, gusci di cocco e torba. La
preparazione di un carbone consiste nella pirolisi del materiale base, seguita da una fase
di ossidazione. La prima fase consiste nel sottoporre il materiale a temperature variabili
tra 600 e 900 °C in assenza di aria. L’aggiunta di cloruri di metallo favorisce lo sviluppo

di pori. La successiva fase di ossidazione, la cui funzione ¢ quella di “attivare” il carbone:
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I’attivazione puo essere termica o chimica. Solitamente 1’attivazione viene effettuata
con utilizzando vapore, sebbene aria (meno frequentemente CO») talvolta venga scelta, a
temperature variabili tra 1 600 e i 900°C. Durante questa fase, i gas ossidanti erodono la
superficie del carbone, sviluppando una vasta rete interna di pori. Il tempo totale di
attivazione ¢ molto importante, perché gioca un ruolo fondamentale nella formazione dei
pori. Bisogna anche sottolineare che, all’aumentare del tempo di attivazione, non solo
aumenta la quantita di pori, ma anche la loro grandezza (ci0 implica la riduzione dell’area

superficiale interna).

Le reazioni che avvengono durante la fase di attivazione sono:

C+ H,0 - H,+CO (2.20)
C+C0, - 2C0 (2.21)
C+ %02 - CO (2.22)

Nell’attivazione chimica, il precursore viene mescolato con un agente attivante (KOH,
H3POs4, ZnCl,, K2COs3) e, la miscela ottenuta viene carbonizzata e attivata a temperature

tipicamente sotto 1 900°C, in atmosfera inerte.
Per I’attivazione con KOH, le reazioni chimiche sono le seguenti:

6KOH ) + 2C(s) = 2K(5) + 3Hz(g) + 2K,C 05 (2.23)
X
4KOH(5) + CHx(s) = K;CO3¢5) + K;0(5) + (2 +5)Ha(g) (2.24)

Queste reazioni avvengono a temperature superiori a 570°C, ma, per poter decomporre i
carbonati e gli ossidi di potassio in potassio metallico, bisogna salire a temperature al di

sopra di 700°C:
K2C03(S) - KZO(S) + COZ(g) (225)
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Oltretutto, per temperatura di attivazione di 800°C, il potassio metallico tende ad
evaporare, poiché si trova oltre il suo punto di ebollizione (760°C). Tutte queste reazioni

contribuiscono all’erosione della matrice carboniosa e alla formazione di porosita.

Il carbone attivo ¢ caratterizzato da determinate proprieta: il contenuto di ceneri,
I’'umidita, la resistenza all’abrasione, la densita (apparente, particellare e reale), le
dimensioni dei pori, I’area superficiale. La qualita, e quindi la capacita di adsorbimento,

del carbone attivo varia a seconda della materia prima da cui ¢ stato prodotto.

Il volume totale dei pori viene calcolato effettuando test di adsorbimento con azoto. I pori
hanno forma irregolare e dimensione variabile tra meno di 10 Aa piu di 100,000 A la
distribuzione all’interno del carbone dei pori con diversa dimensione dipende dal tipo di
materiale di partenza e dalla metodica di attivazione utilizzata. In generale si possono

classificare in:

» macro-poro, le cui dimensioni sono > 500 A;
» meso-poro, con dimensioni comprese tra 20 — 500 A;

» micro-poro, con dimensioni che vanno da 0 — 20 A

Gas and chemical
compounds Macropore

Q >500 A

Mesopore
20-500 A

Micropore
1 A (Angstrom) = 10-° m 0-20A

Figura 2.7: tipologie di pori presenti nel materiale adsorbente (Specchia, 2023 slide).
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2.7 Biochar

Con il termine “biochar” si intende un materiale ricco in carbonio ottenuto dalla
decomposizione termica di materia organica, in ambiente con limitata o assente presenza
di ossigeno e temperature relativamente basse (<700°C) (Lehmann et al., 2009). Il
termine biochar si distingue dal piu generale “char” o “carbone vegetale” per le sue
applicazioni; infatti, con “char” si intende, in senso piu generale, il prodotto solido
derivate dalla pirolisi di un qualsiasi materiale organico. Una quota parte del carbonio,
chimicamente piu labile (non piu del 10%), ¢ facilmente degradabile e un’altra ¢
composta da anelli aromatici recalcitranti (ovvero resistenti alla decomposizione
biologica) che rendono tale prodotto stabile nel tempo. Sono anche presenti H>O, H, O,
N, S, sostanze volatili, ceneri e minerali (principalmente potassio, calcio, magnesio,
fosforo, zolfo e silicio) in quantita variabili a seconda delle caratteristiche di pirolisi e
della composizione della materia prima. La presenza di gruppi funzionali superficiali
come quello idrossile, carbossilico e ammino, espressi rispettivamente come rapporto di
H:C, O:C e N:C, dipende principalmente dalla materia prima ed ¢ ridotta per temperature
di pirolisi piu elevate. Inoltre, il rapporto H:C viene considerato come misura del grado
di aromatizzazione del biochar e il rapporto O:C come indicatore di gruppi funzionali

ossigenati.

Di particolare interesse risulta la sua produzione a partire da residui/sottoprodotti agricoli:

potature, stoppie di mais o grano, lolla di riso, mallo di mandorla, fogliame secco, etc.

Secondo studi condotti da Collison M. et al., un alto contenuto di lignina ¢ minerali nella
materia prima determinano rese piu elevate di biochar (Collison et al., 2009) e, in genere,
biomasse legnose ed erbose generano un biochar piu ricco di carbonio rispetto ai fanghi

di depurazione e al letame.
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Adzorption

Pyrolysis

Figura 2.8: biochar (Yang G. et al, 2015)

I biochar derivanti da biomasse lignocellulosiche come erba, legno e residui colturali di
solito hanno un alto contenuto di carbonio, elevato rapporto C/N e basso contenuto di
ceneri (Mukome et al., 2013). Inoltre, le proprieta redox e la conducibilita elettrica di
questi biochar sono fortemente influenzati dalla temperatura di pirolisi e dalla materia
prima. Al contrario, biochar ottenuti da materiali non lignocellulosici come letame e
fanghi di depurazione hanno un basso contenuto di carbonio ed alto contenuto di ceneri
(Lu et al.,2013). Nonostante il contenuto di carbonio relativamente basso di questi
biochar, va sottolineato che, eteroatomi (ad es. N, P, S, B) o siti drogati con metalli pesanti
possono formarsi durante la pirolisi a causa della ricca concentrazione di proteine e di
metalli dei loro substrati originali consentendo I’aumento di siti redox attivi (Lu et al.,

2013; Zan et al., 2017).

Recentemente il biochar ha attirato crescente attenzione in diverse applicazioni
ingegneristiche grazie alle sue caratteristiche distintive come I'ampia area superficiale,
(Lipeng et al., 2019) la struttura porosa, i gruppi funzionali ossigenati e la capacita di
scambio cationico (Nimas et al., 2016). Il biochar come additivo nei sistemi di digestione
anaerobica potrebbe migliorare il metabolismo dei microrganismi e ottimizzare la
struttura delle comunita microbiche, alleviare lo stress degli inibitori e mantenere la
stabilita del processo di digestione anaerobica (Gaojun Wang et al., 2018) (Qiu et al.,
2019).

2.8 Produzione del biochar

Sono diverse le tecnologie attualmente utilizzate per la produzione di biochar. Queste

includono: la torrefazione (trattamento della biomassa in assenza di ossigeno, a pressione
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atmosferica e temperature comprese tra 200- 300 °C), la pirolisi, la gassificazione
(trattamento a temperature maggiori di 750 °C in presenza di un agente gassificante o ad
alte pressioni) e la carbonizzazione idrotermale (HTC, da biomassa umida ad una

temperatura compresa tra 175-300 °C) (Meyer et al., 2011).

Feedstock Process Yield

Slow
pyrolysis

Temperature: 1001000 °C Biochar

Residence

Biomass

Figura 2.10: Tecniche di produzione del biochar da residui di biomassa (Hoang et al., 2022).

Il processo di produzione del biochar ha un impatto significativo sia sulla resa che sulle
sue caratteristiche finali. Durante il processo di conversione, la biomassa devolatilizza
elementi semivolatili e volatili sotto forma di gas e prodotti liquidi, lasciando un residuo
solido di biochar (James et al., 2022). A causa della ri-condensazione dei vapori
devolatilizzati sulla superficie del carbone primario, reazioni eterogenee possono dar
luogo alla creazione di ulteriore carbone, aumentando I'output di biochar, a seconda della

durata della permanenza e della temperatura.

2.8.1 Pirolisi

E un processo di decomposizione termochimica in atmosfera inerte che permette la
conversione di un materiale organico in tre prodotti: un solido ricco in carbonio, una
frazione liquida (bio-olio) e una miscela di gas (syngas). Il bio-olio si forma per
depolimerizzazione della cellulosa, emicellulosa e lignina: ¢ una miscela di acqua e
composti organici condensabili quali metanolo, acetone, fenoli e moltissimi altri (Mohan

et al.,2006). 11 syngas consiste invece in una miscela costituita principalmente da CO,
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CO; e idrocarburi leggeri.

Il processo di pirolisi puod avvenire a temperature elevate (> 300 °C) e per tempi variabili
(da pochi secondi a giorni). Sulla base di questi parametri si possono distinguere tre

diverse tipologie di processo (Verheijen et al, 2010):

» Slow Pyrolysis: caratterizzata da basse velocita di riscaldamento, da
temperature relativamente basse (300-400°C) e da tempi di residenza lunghi. E
la tecnica di pirolisi maggiormente utilizzata per produrre il biochar come
prodotto di target (rese di circa 30 %).

» Fast Pyrolysis: caratterizzata da elevate velocita di riscaldamento (=100°C/s)
da temperature elevate (400-700 °C) e presenta tempi di residenza molto brevi
(secondi). E impiegata per ottenere come prodotto target il bio-olio (oltre il

50%).

» Pirolisi convenzionale: caratterizzata da moderate velocita di riscaldamento (=
20°C/s) e altrettanto moderate temperature di reazione (minori di 600°C), con
tempi di residenza variabili da 10 s a 10 min. Questo secondo tipo di pirolisi da
luogo a quantita comparabili di char, gas e liquido.

» Flash pirolisi: realizzata in modo da mantenere gli stessi tempi di contatto della
“fast pirolisi”’, ma a temperature superiori a 650 °C e con tempi di contatto
inferiori ad un secondo, in modo da favorire la produzione della frazione

gassosa

Come messo in evidenza da Gundale e De Luca (2006), Harris et al. (2007) e Gaskin et
al. (2007), la temperatura di pirolisi e il tipo di materiale usato determinano la formazione
di biochar con caratteristiche diverse, tra cui, fra le proprieta di interesse agronomico, le

concentrazioni di nutrienti, la capacita di scambio cationico (CEC) e il pH.

La pirolisi ¢ caratterizzata da reazioni chimiche complesse che possono essere riassunte

in tre fasi principali:
Primo step (25-150°C): essiccamento della materia;

Secondo step (150-250°C): liberazione dell’acqua di idratazione chimica e rottura dei

legami chimici piu deboli;
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Terzo step (>250°C): decomposizione termica per disidratazione, depolimerizzazione,

deidrogenazione e cracking termico.

2.9 Proprieta chimico-fisiche del biochar

Le proprieta del biochar dipendono dalla tipologia di biomassa di partenza e dalle

condizioni termiche (es.: temperatura e tempo di residenza) del processo di sintesi.

Uno dei parametri fondamentali, per valutare 1 diversi biochar prodotti, ¢ di sicuro la
superficie specifica (SSA), che rappresenta il rapporto tra ’area superficiale e la massa
totale delle particelle di biochar. A seconda della materia prima e della temperatura di
pirolisi, 1 valori dell'area superficiale specifica osservati del biochar possono variare
ampiamente da meno di 100 a oltre 1000 (m*/g) (Leng et al., 2021). Questa caratteristica
¢ fondamentale per migliorare la capacita di adsorbimento del biochar, poiché l'area
superficiale specifica influenza la distribuzione della dimensione dei pori del biochar
(Kumar et al.,, 2021). L'area superficiale specifica del biochar derivante dai residui
colturali pud essere aumentata modificando la superficie, in particolare con trattamenti
chimici come acidi, liquidi ionici e alcalini, insieme a operazioni fisiche come ultrasuoni

e macinazione (Tu et al., 2020).

Oltre alla superficie specifica, anche la porosita e la dimensione dei pori possono influire
sulle prestazioni del biochar. La porosita puo essere descritta dal volume dei pori (PV)
(m’/g) e dalla distribuzione delle dimensioni dei pori, inclusi micro, meso e macro-pori
(rispettivamente <2 nm, 2-50 nm, >50 nm), sulla base dei loro diametri interni.
L'abbondanza relativa di questi pori produce strutture diverse di biochar; poiché i micro-
pori contribuiscono maggiormente alla superficie specifica del biochar, micro e meso-
pori sono essenziali per la sua capacita di adsorbimento, mentre i macro-pori possono

garantire un habitat appropriato per la crescita di microrganismi (Carrere et al., 2016).

L'aumento della temperatura di pirolisi riduce le concentrazioni di gruppi carbonili
alifatici, gruppi funzionali ossigenati, azoto, ossigeno e idrogeno sulla superficie del
biochar mentre porta ad un aumento della massa di carbonio, di volume dei micro-pori,

di contenuto di ceneri e carbonio fisso (Novak et al.,2009).

Un altro parametro fondamentale ¢ la capacita di scambio cationico (CEC), il quale si
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riferisce alla capacita del biochar di scambiare cationi con sostanze organiche o
inorganiche. Un alto valore di questo parametro indica un elevato livello di carica
negativa superficiale, consentendo la rimozione di un numero significativo di cationi
(Lago et al., 2021). Pertanto, la CEC ¢ proporzionale ai gruppi funzionali ossidati sulla
superficie (Zhu et al., 2020). L'esistenza di gruppi funzionali superficiali, tra cui idrossili,
amino e carbossilici, spesso espressi come proporzioni atomiche di H/C, N/C e O/C,
dipende principalmente dalla materia prima e tende a diminuire con I'aumentare della

temperatura di pirolisi.

La conduttivita del biochar ¢ influenzata anche dal pH. Il pH, in genere basico, aumenta
con la temperatura di pirolisi a causa della volatilizzazione dei gruppi funzionali acidi e

dell’aumento del contenuto di ceneri (Lehmann et al.,2015).

2.10 Applicazione del biochar nella digestione anaerobica

Anche se D’instabilita nel processo di digestione anaerobica pud essere controllata
ottimizzando 1 parametri tecnici e operativi, pud essere anche compromessa se gli
intermedi metabolici di un substrato limitano I’attivita dei microrganismi nel digestore.
In generale, dimensione ¢ volume dei pori, microstruttura superficiale, idrofobicita e
capacita di scambio ionico sono le caratteristiche pitt comuni del biochar che svolgono
un ruolo importante nell’immobilizzare 1 microrganismi, migliorare lo scambio cationico,
aumentare l'alcalinita della digestione anaerobica, stimolare la formazione di biofilm e
migliorare la conducibilita elettrica, il che puod sostenere il fenomeno DIET (Direct

Interspecies Electron Transfer).

Come gia detto precedentemente, durante 1’idrolisi, le macromolecole vengono
scomposte in molecole piu piccole. L’aggiunta del biochar potrebbe essere utilizzata per

migliorare I’idrolisi di substrati scarsamente biodegradabili.

Durante la digestione anaerobica, possono anche accumularsi acidi grassi € ammoniaca
a causa delle elevate quantita di proteine e materia organica nella materia prima,
influenzando negativamente la resa di biogas e metano. In particolare, quando il tasso di
generazione dei VFAs supera la velocita di consumo, puo verificarsene un accumulo,
causando la diminuzione del pH e il probabile fallimento del processo di digestione

anaerobica. L’eccesso dei VFAs, nel processo, rallenterebbe la fase di Metanogenesi e
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potrebbe danneggiare il processo anaerobico. La letteratura ha rivelato che, grazie
all'aggiunta di biochar, e alla sua capacita di mitigare I’accumulo mediante i meccanismi
di adsorbimento, si allevia l'inibizione della Metanogenesi e si ripristina efficacemente la
generazione di biogas, riducendo il tempo di latenza e aumentando la resa di CH4, con

la capacita di trasferimento degli elettroni del biochar che gioca un ruolo chiave.

Anche elevate concentrazioni di NHz e di NH4- possono portare al fallimento della
digestione anaerobica. Il biochar ha un ruolo fondamentale anche per I’eccellente capacita
tampone. La presenza abbondante di gruppi funzionali basici, metalli alcalino- terrosi
come Ca, Mg, Na e K nel biochar vede un aumento significativo dell’alcalinita del sistema

e un valore di pH quasi neutro.
2.11Rigenerazione

Una volta esauriti, 1 materiali adsorbenti diventano residui che solitamente vengono
inceneriti o smaltiti in discarica, con conseguenti rischi di inquinamento. Inoltre, il
carbone attivo, cosi come il biochar utilizzato come materiale adsorbente, ha un costo
economico ed energetico e nella maggior parte dei casi il costo di sostituzione del
materiale adsorbente saturo potrebbe essere proibitivo. Quindi, per scopi energetici e
ambientali la loro rigenerazione rappresenta un'alternativa piu interessante. Lo scopo
della rigenerazione ¢ quello di desorbire I’adsorbente e recuperare una soluzione, il piu
possibile priva del contaminante. E dunque il processo inverso dell’adsorbimento ed
avviene a piu alte temperature rispetto ad esso.

La rigenerazione permette di ripristinare le capacita adsorbenti del carbone e puo essere

effettuata mediante:

» metodo chimico, che prevede I’utilizzo di reattivi chimici per I’ossidazione delle
sostanze organiche adsorbite o la loro estrazione con solventi;

» flusso di vapore o di gas inerte a temperature relativamente alte per
I’allontanamento delle sostanze volatili adsorbite;

» processi di rigenerazione biologica;

» processi termici, attuati attraverso il riscaldamento del materiale in forni rotanti

ad atmosfera controllata fino a temperature di 800-900 °C.
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Un adsorbente competitivo dovrebbe esprimere una buona capacita di riutilizzo e riciclo
per applicazioni industriali e potrebbe ridurre notevolmente il costo degli adsorbenti a

base di biochar come ciclo ripetuto di assorbimento-desorbimento (Wang et al., 2015).

La rigenerazione termica ¢ uno dei metodi piu efficaci per ottenere il desorbimento, in cui
l'adsorbato viene carbonizzato e decomposto ad alta temperatura, ed ¢ pressoché simile
al processo impiegato per la preparazione di un carbone attivo a partire da materiali
vergini. Consiste, essenzialmente, nel riscaldare il materiale adsorbente saturo per fornire
la quantita di energia necessaria per rimuovere l'adsorbato trattenuto. Esistono una serie
di composti che vengono completamente rimossi mediante desorbimento termico, altri,
invece, non possono essere eliminati mediante semplice desorbimento: in questo caso
avviene la decomposizione di una parte dell’adsorbato, lasciando un residuo carbonizzato
del materiale adsorbente. I metodi di rigenerazione mediante desorbimento e

decomposizione sono descritti nella Figura 2.11.

Hat inert gas: Thermal Swing Adsorpion
Desorption < Steam: Sreaming
Elecirical Cumrent: Elecivorhermial Swing Adsorption
Hot inerl gas: Desorpiion and Decomposition with hot inert
Thermeal )
fisgrissation Desarption purge
and Hot inert gas + Metals: Thermal Caralyiic Regeneration
Decomposition|  Microwave or Ultrasound: Regeneration with Physical
Wenves
Reaction { Steam and CO»: Gasification Methods

-

Figura 2.11: classificazione dei metodi di rigenerazione termica (Salvador F. et al.,

2015)

L’accumulo di residui carbonizzati, perd, provoca una graduale perdita dell’attivita
adsorbente del materiale: ¢ quindi opportuno disporre comunque un certo quantitativo di
adsorbente vergine al fine di ripristinare il materiale perso.

Il processo di rigenerazione termica dell’adsorbente ¢ generalmente suddiviso in tre fasi:
essiccazione, carbonizzazione ad alta temperatura e attivazione. Nella fase di
essiccazione vengono rimossi principalmente i componenti volatili presenti sul materiale
adosrbente. Nella fase di carbonizzazione ad alta temperatura, parte della materia

organica adsorbita bolle, vaporizza e desorbe, e parte della materia organica si decompone
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per produrre idrocarburi a piccole molecole e desorbe, mentre i componenti residui

rimangono nei pori del carbone attivo il carbonio deve essere carbonio fisso.

La rigenerazione degli adsorbenti puo essere condotta mediante gli ultrasuoni. Durante la
propagazione degli ultrasuoni, le onde vengono attenuate dal loro assorbimento nel mezzo
di propagazione e dalle bolle di cavitazione. La cavitazione ¢ un fenomeno che si verifica
durante la propagazione delle onde ultrasoniche in un mezzo liquido. Poiché le onde
sonore hanno un'elevata intensita, la resistenza alla trazione del liquido viene vinta
formando piccole bolle di gas. Queste bolle raggiungono dimensioni critiche prima di

implodere e rilasciare un'elevata quantita di energia. Questa energia provoca tre effetti:
» aumenti gravi e localizzati della temperatura chiamati “punti caldi”,
» la comparsa di onde d’urto ad alta pressione e,

» la comparsa di microgetti liquidi ad alta velocita, ovvero getti liquidi espulsi a

centinaia di km/h verso la superficie adsorbente.

La dimensione, che le bolle possono raggiungere prima del collasso, dipende dalla
frequenza e dall'intensita delle onde. Le basse frequenze consentono alle bolle di
raggiungere dimensioni maggiori. Le alte intensita causano collassi precoci, inibendo la

crescita.

Gli ultrasuoni che passano attraverso una soluzione creano regioni all'interno della
soluzione con regioni di alta e bassa pressione in base alla compressione ed espansione
periodiche. Questo cambiamento di pressione precede il processo cruciale
della cavitazione acustica, ovvero la formazione, la crescita e il collasso della bolla
acustica. Le molecole d'aria disciolte nella soluzione si diffondono per formare bolle nel
ciclo a bassa pressione. Giunti al ciclo successivo, I'elevata pressione esterna comprime
violentemente la bolla e la materia al suo interno. Questo processo di crescita e
compressione delle bolle continua finché la pressione esterna non domina e la bolla

collassa, come mostrato in Figura.
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Figura 2.12: processo di cavitazione (Pokhrel, N. et al., 2016)

Gli ultrasuoni possono degradare gli adsorbati durante la rigenerazione. Il meccanismo di
degradazione degli inquinanti dipende dalla frequenza. A basse frequenze (20—100 kHz)
prevalgono gli effetti meccanici dell'irradiazione e la distruzione avviene tramite reazioni
di decomposizione termica. Alle alte frequenze (300-800 kHz), gli effetti chimici
diventano piu importanti; gli adsorbati vengono distrutti dagli ioni idrossile del mezzo
liquido contenente 'adsorbente. Questi ioni vengono generati tramite I'implosione delle
bolle di cavitazione. Le bolle piu piccole generate al di sopra di 800—1000 kHz ostacolano

l'efficace distruzione degli adsorbati.

L’efficienza di rigenerazione ottenuta non arriva al 100%. La rigenerazione degli ¢ piu
efficace quando quantita maggiori di inquinanti si accumulano sulla superficie esterna
dell'adsorbente. Questo comportamento suggerisce che gli ultrasuoni non raggiungono la
microporosita interna del materiale. Per ottimizzare ’efficienza di rigenerazione ¢
necessario massimizzare gli effetti di cavitazione lavorando a basse frequenze e ad alta
potenza. (Salvador F. et al., 2015)

L’aggiunta di un solvente alla soluzione ha un effetto di grande importanza: 1 solventi
possono ridurre lo stress di trazione del liquido e abbassare la soglia di cavitazione, cosi

da facilitare la generazione di bolle.
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Capitolo 3

3.1 Preparazione materiale adsorbente

I materiali adsorbenti, utilizzati in questo studio, sono stati:

» carbone attivo (CA),
» lolla diriso (RH),
» lolla diriso attivata con KOH (RH+KOH),

» digestato, proveniente dalla digestione anerobica mesofila della frazione

organica dei rifiuti solidi urbani (D).

Il carbone attivo ¢ stato acquistato da Nortex. I restanti materiali sono invece stati
ottenuti nel laboratorio BluNox (DISAT, Politecnico di Torino) mediante processo di
pirolisi in azoto. Il riscaldamento ¢ avvenuto ad una velocita di 15°C/min fino a
raggiungere la temperatura di pirolisi di 600 °C, mantenuta per 60 min. A seguito del
processo di pirolisi, il biochar ottenuto € stato essiccato a 105°C, cosi da rimuovere
I’umidita residua, e poi macinato. Le particelle sono state selezionate di dimensione di

2 mm mediante setaccio.

Per migliorare le capacita di adsorbimento, si ¢ deciso di attivare chimicamente la lolla
di riso. Questo trattamento permette di aumentare 1’area superficiale specifica (SSA),
in modo tale da aumentare gli spazi porosi al suo interno e incrementare

I’adsorbimento.

Il trattamento di attivazione prevedeva un rapporto 1:1 (%w:%w) di lolla impregnata
in una soluzione di KOH 1M, per un periodo di 24 h, con una agitazione di 200 rpm.
Successivamente la lolla di riso ¢ stata lavata con acqua distillata, fino a raggiungere

pH neutro, essiccata a 105°C e infine pirolizzata alle condizioni descritte in precedenza.

I1 digestato proviene da un processo di digestione anaerobica dry (10% TS) della FORSU
fornita dall’impianto di trattamento di San Carlo S.P.A. di Fossano. La digestione
anaerobica ¢ stata condotta in regime batch a 37°C, con un rapporto di substrato/inoculo

di 2:1. L’inoculo ¢ stato fornito da Cascina la Speranza di Candiolo.
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3.2 Esperimenti di adsorbimento in batch

Gli esperimenti, condotti in “metodo batch”, sono stati effettuati determinando 1 fattori
significativi che massimizzano 1’efficienza di adsorbimento, come il dosaggio del

materiale adsorbente, la temperatura, il pH, il tempo ¢ la velocita di agitazione.

I primi esperimenti, riassunti in Tabella 3.1, sono stati condotti in becher da 500 mL a
temperatura di circa 20°C. La soluzione preparata prevedeva 250 ml di acqua distillata,
3000 mg/L di acido acetico a cui sono state aggiunte concentrazioni specifiche di
materiale adsorbente, 2.5 g/L e 5 g/L. Tutto il sistema era sottoposto ad una agitazione

di 380 rpm.

Gli esperimenti sono stati condotti sia in assenza che con il controllo del pH, per
simulare al meglio le condizioni della digestione anaerobica. Il pH ¢ stato inizialmente
portato ad un valore di circa 6.5, mediante I’aggiunta di NaOH 3M, e poi monitorato,

per 6 h, mediante un pH-metro.

Figura 3.1: esperimenti condotti in batch.

Al termine delle 6 h ¢ stato separato il materiale adsorbente dalla soluzione, lasciato
asciugare e poi essiccato a 105°C.

I campioni di soluzione raccolti sono, invece, stati filtrati mediante filtri in Pes 0.45
micrometri, per i campioni acidi, e in acetato di cellulosa 0.45 micron per i campioni a

pH controllato, e poi analizzati tramite HPLC (o analisi cromatografica liquida). In questo
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modo si & potuta quantificare la quantita di acido acetico adsorbita sul materiale.

Materiale Cor}centrazi.one Copcentrazione ControllopH  Agitazione Aqqua
acido acetico materiale adsorbente distillata
C:trtti’jge 3000 mg/L 2.5 gL Si/No 380mpm 250 mL
Carbone 3000 mg/L 5 g/l Si/No 380mpm 250 mL
L‘;ﬂi i 3000 mg/L. 2.5 gL Si/No 380mpm 250 ml
Lolla di 3000 mg/L 5 g/l Si/No 380mpm 250 mL
Lolla di .
riso +koh 3000 mg/L 2.5 g/lL Si/No 380 rpm 250 mL
Lolla di .
riso +koh 3000 mg/L 5¢L Si/No 380 rpm 250 mL
Digestato 3000 mg/L 2.5 g/lL Si/No 380 rpm 250 mL
Digestato 3000 mg/L 5¢glL Si/No 380 rpm 250 mL

Tabella 3.1: condizioni operative
La capacita di adsorbimento ¢ stata calcolata come segue:

_ (G = CHl xV

e

m

dove g, ¢ la capacita di adsorbimento all’equilibrio (mg/g), C, ¢ C, rappresentano le
concentrazioni iniziali e di equilibrio del processo di adsorbimento (mg/L), V ¢ il volume

della soluzione (L), e m ¢ la massa di adsorbente (g).

3.3 Esperimenti isotermici

Ulteriori prove sono state condotte al fine di costruire le isoterme di adsorbimento. Gli
esperimenti sono stati condotti, per ciascun materiale adsorbente in analisi, con una
concentrazione iniziale di acido acetico compresa tra 500 mg/L e 5000 mg/L, una
concentrazione iniziale costante di materiale adsorbente di 5 g/L e 50 mL di acqua
distillata. Il pH ¢ stato portato ad un valore di circa 6.5 con I'utilizzo di NaOH e HC], la
temperatura ¢ stata mantenuta costante a 36°C mediante I'utilizzo di un incubatore
(Figura 3.) e I’agitazione ¢ stata mantenuta fissa a 140 rpm, per una durata di 7 h. Sono

quindi state utilizzate 10 falcon con all’interno le soluzioni a concentrazione di acido
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acetico descritta in Tabella 3.2, per ciascun materiale adsorbente. Ciascuna falcon ¢ stata
campionata dopo le 5 h con un intervallo di campionamento di un’ora e poi analizzati

mediante HPLC, cosi da determinare la quantita adsorbita all’equilibrio.

PROVE 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentrazione
acido acetico 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
(mg/L)

Tabella 3.2: concentrazione di acido acetico nelle 10 falcon.

Environmental Shaker - Incubator ES-20/60

Figura 3.2: incubatore per prove isoterme.
3.4 Analisi dell’errore

In ogni studio isotermico a componente singolo, determinare il modello piu adatto ¢
un'analisi chiave per descrivere matematicamente il sistema di assorbimento coinvolto e,
quindi, per esplorare i relativi presupposti teorici. Pertanto, diverse funzioni di calcolo
degli errori sono state ampiamente utilizzate per stimare le deviazioni di errore tra i valori
di adsorbimento di equilibrio sperimentali € quelli previsti teoricamente (qe expVs
e theocOme assi X e Y, rispettivamente), inclusa la deviazione media dell'errore relativo,
la deviazione percentuale dell'errore standard di Marquardt, la funzione di errore

frazionario ibrido e il coefficiente di determinazione (Ncibi M, et al., 2008).
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Deviazione media dell’errore relativo (ARED): il vantaggio principale di questa funzione
di errore ¢ la minimizzazione della distribuzione dell'errore frazionario nell'intero

intervallo di concentrazione studiato (Kapoor A. et al., 1989).

1
ARED = — Z
N

dove N ¢ il numero di dati sperimentali, Qccal (mg/g) ¢ la capacita di adsorbimento

Qe,cal - Qe,exp +100

Qe,exp

teoricamente calcolata all'equilibrio e Qeexp (Mg/g) € la capacita di adsorbimento

sperimentale all'equilibrio.

Deviazione standard percentuale di Marquardt (MPSED): questo strumento di stima
dell'errore ¢ simile a una distribuzione dell'errore medio geometrico che ¢ stata modificata

per tenere conto del numero di gradi di liberta del sistema.

Z[(Qe,cal - Qe,ex;o)/Qe,exp]2 «10

MPSED =
N — P

0

dove P ¢ il numero di parametri in ciascun modello isotermo.

Funzione di errore frazionario ibrido (HYBRID): questa funzione di errore ¢ stata
sviluppata per migliorare l'adattamento di un altro metodo a bassi valori di
concentrazione. Inoltre, ¢ stato incluso un divisore come termine per il numero di gradi
di liberta del sistema (ovvero il numero di punti dati meno il numero di parametri

all'interno dell'equazione dell'isoterma).

Qe,exp - Qe,cal

* 100

1
HYBRID = Z
N - P

3.5 Rigenerazione

Qe,exp

Gli esperimenti di rigenerazioni non sono stati eseguiti su tutti i biochar in esame, ma
solo sul materiale adsorbente piu performante. Sono stati analizzati, in particolare tre

processi di rigenerazione:

» pirolisi (PY),
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» ultrasuoni con bagno di acqua distillata (US H>O),
» ultrasuoni con bagno di una soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10% (US
ETOH).
Dopo il primo processo di adsorbimento, sono stati condotti complessivamente tre cicli
di adsorbimento, in cui ¢ incluso un ulteriore processo tra un ciclo di rigenerazione e
l'altro. Le fasi di rigenerazione sono state effettuate per due cicli, garantendo cosi una

sequenza complessiva di tre adsorbimenti e due rigenerazioni.

[l primo metodo di rigenerazione analizzato ¢ stato la pirolisi, condotta con una velocita
di riscaldamento di 15°C/min fino al raggiungimento della temperatura di 300°C
mantenuta per 30 min. Al termine di ciascun test di pirolisi il materiale adsorbente

rigenerato € stato raccolto per 'ulteriore utilizzo.

Per entrambi 1 test di rigenerazione effettuati con gli ultrasuoni, sono stati utilizzati dei
becher da 250 mL, con una durata dei test di 60 mina 200kHz. E stata utilizzata una
soluzione di 50 mL di acqua distillata, nel primo caso, e una soluzione di 50 mL al 10%
di etanolo e acqua distillata, nel secondo caso. Al completamento di ciascuno dei test
di rigenerazione ad ultrasuoni, il materiale adsorbente ¢ stato separato mediante
filtrazione ed essiccato all’aria per il successivo riutilizzo. E stato utilizzando come

strumento il modello Argo Lab AU-65.

L’efficacia di rigenerazione ¢ stata monitorata mediante 1’analisi dell’efficienza di
adsorbimento, tramite analisi HPLC. Inoltre, per ogni campione sottoposto a

rigenerazione sono state effettuate analisi FT-IR, FE-SEM e BET.

3.6 Analisi effettuate

3.6.1 Spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier (FT-IR)

La spettroscopia ad infrarossi a trasformata di Fourier (FTIR) ¢ un metodo di analisi usato
per comprendere la struttura delle singole molecole e la composizione delle miscele
molecolari. La spettroscopia FTIR utilizza energia modulata nella banda dell'infrarosso
per studiare un campione. La luce infrarossa viene assorbita a frequenze specifiche che

corrispondono direttamente ai livelli energetici vibrazionali dei legami tra atomi presenti
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nella molecola. Quando l'energia di legame della vibrazione e l'energia dell'infrarosso
sono equivalenti, il legame puo assorbire tale energia. I diversi legami in una molecola
vibrano a diversi livelli energetici e quindi assorbono lunghezze d'onda diverse delle
radiazioni infrarosse. La posizione (frequenza) e l'intensita delle singole bande di
assorbimento contribuiscono allo spettro complessivo, creando l'impronta digitale
caratteristica della molecola.

Il principale componente di uno spettrofotometro FTIR ¢ I’interferometro. Il segnale che
arriva al detector produce un interferogramma che contiene le informazioni spettrali
riguardanti il campione. L’interferogramma ¢ quindi facilmente digitalizzato attraverso
I’applicazione di un algoritmo matematico (la Trasformata di Fourier).

Prima di analizzare ogni campione, si raccoglie uno spettro di background, si produce
uno spettro di assorbanza o trasmittanza, nel quale il rumore di fondo legato alle
condizioni esterne ¢ eliminato.

Lo strumento, mostrato in Figura 3.3, che ¢ stato utilizzato per I’analisi ¢ FTIR Bruker
modello Tensore 27, in cui viene impiegata la tecnica della riflettanza totale attenuata (ATR).

In uno spettro IR ci sono solitamente due “tipi” di segnale:

» isegnalirelativi ai gruppi funzionali, in cui ogni picco corrisponde ad un legame

Preciso;

» isegnalirelativi alle impronte digitali (finger-print), che sono caratteristici della

molecola nel suo complesso.

Figura 3.3: a) camera interna per campione, b) modello FTIR, Tensor 27.

In questo caso, il campione che deve essere analizzato ¢ posto su un cristallo (diamante

per lo strumento FTIR-ATR utilizzato in questa tesi) trasparente alla radiazione
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infrarossa; il raggio IR viene in seguito riflesso piu volte all’interno del cristallo e, ogni
volta che la radiazione colpisce la superficie del campione, essa penetra all’interno di
quest’ultimo per qualche frazione di micron venendone in piccola parte assorbita, come
rappresentato in Figura 3.4. A seguito di una serie di riflessioni, il raggio IR viene
attenuato e inviato al rilevatore, che converte la radiazione in un segnale elettrico;
quest’ultimo viene successivamente trasmesso al sistema di elaborazione dati che applica
la trasformata di Fourier e restituisce lo spettro nel dominio della frequenza o della
lunghezza d’onda (A. Gorassini, “Spettrofotometria infrarossa in riflettanza totale

attenuata.” pp.133—152, 2008).

Campione

l

4 I
N Raggio IR al
Raggio Cristallo ATR detector
Infrarosso

Figura 3.4: principio di funzionamento FT-IR/ATR (A. Gorassini, “Spettrofotometria
infrarossa in riflettanza totale attenuata.” pp.133—152, 2008)

3.5.2 Cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC)

La cromatografia  liquida ad alta prestazione (High  Performance  Liquid
Chromatography) o cromatografia liquida ad alta pressione (High Pressure Liquid
Chromatography) € un’analisi che viene effettuata ad alta pressione e permette di separare
e purificare 1 componenti in una miscela, identificando e quantificando ciascun
componente. Un sistema HPLC ¢ costituito da una o pit pompe, un autocampionatore, un
rivelatore e un software di acquisizione dati. Il cuore del sistema HPLC ¢ una colonna
cromatografica, riempita con particelle di fase stazionaria, apolare, dove avviene la
separazione delle sostanze presenti nella miscela. Le pompe forniscono una fase mobile,
H>SO4 5 mM, usata, nel caso di questa tesi, per protonare 1’acido acetico, attraverso il

percorso di flusso del sistema. Il campione da analizzare viene introdotto nel percorso di
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flusso da un autocampionatore. Alla fine della colonna ¢ generalmente presente un

rilevatore, che permette di quantificare e/o identificare le sostanze iniettate.

Lo strumento che ¢ stato utilizzato per questa analisi ¢ un HPLC Shimadzu, modello
Prominence, mostato in Figura 3.5. Esso si compone di vari moduli tra cui un’unita di
degassamento DGU-20A che serve per la rimozione di eventuali gas presenti nella fase
mobile e una pompa LC-20AT da cui viene eluito il solvente. Siccome in questa analisi
HPLC I’eluizione ¢ di tipo a gradiente, ovvero la concentrazione della fase mobile varia
tramite un gradiente che viene generato dalla miscelazione di due o piu solventi diversi,
lo strumento ¢ dotato di un apposito sistema di eluizione a gradiente grazie alla
miscelazione di HoSOs ed una soluzione di Acetato di Sodio 40 mM. E presente un
sistema di controllo CBM-20A che permette di monitorare i diversi strumenti
contemporaneamente ed ¢ presente infine un detector RID grazie al quale ¢ possibile
misurare la variazione dell’indice di rifrazione dell’eluente e quindi la presenza del
composto da analizzare. Il rivelatore misura continuamente la fase mobile che scorre
attraverso la cella di rivelazione. Le sostanze che eluiscono dalla colonna provocano una
deviazione del segnale, sotto forma di picco gaussiano. Il segnale viene memorizzato e
analizzato in un cromatogramma dal software di acquisizione dati su un PC collegato al

rivelatore.

Tramite 1’analisi HPLC, conoscendo il fattore di calibrazione dello strumento m si €

risaliti alla concentrazione di acido acetico presente nella fase acquosa.

Areayp;c
CCH3COOH =

m

Figura: 3.5: strumento per cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC).
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3.5.3 Microscopio Elettronico a Scansione a Emissione di Campo

(FESEM)

Un Microscopio Elettronico a Scansione a Emissione di Campo (FESEM) ¢ una tecnica
versatile e non distruttiva che fornisce informazioni dettagliate sulla morfologia e la
composizione dei materiali. E uno strumento che ¢ in grado di offrire una vasta gamma
di informazioni dalla superficie del campione, ma con una risoluzione superiore € un
intervallo energetico molto piu ampio. In particolare, pud essere impiegata per
visualizzare la forma e la struttura porosa di materiali adsorbenti, come in questo caso. E
importante sottolineare che questa tecnica non fornisce alcuna informazione interna, ma

aiuta solo a visualizzare immagini superficiali di un campione.

A differenza della tecnologia SEM (Scanning Electron Microscopy), con il FESEM si
riescono ad ottenere immagini di alta qualita grazie ad un segnale piu pulito e preciso
insieme a una risoluzione spaziale che risulta dalle tre alle sei volte maggiore. Inoltre, non
¢ necessario trattare preventivamente i campioni per renderli conduttivi in caso di
materiali isolanti. Per cui il FESEM si basa su una tecnologia che permette una
diagnostica per immagini ad elevata risoluzione e con diversi mezzi di contrasto con lo

scopo di ottenere una caratterizzazione completa dei materiali.
Il microscopio elettronico ¢ sostanzialmente costituito dai seguenti elementi:

» Una sorgente di elettroni (in genere un filamento metallico che emette elettroni
per effetto termoionico).

» Un sistema di lenti elettrostatiche.

» Una camera porta campioni.

» Unrilevatore di segnale.

Il funzionamento del microscopio FESEM si basa sull’emissione di elettroni da una
sorgente generalmente costituita da un filamento di tungsteno o di esaboruro di lantanio
riscaldato per induzione che vengono accelerati da un forte gradiente di tensione. Lo
strumento lavora in condizioni di alto vuoto per evitare collisioni e distorsioni del fascio
di elettroni a seguito degli urti con le particelle presenti nell’atmosfera. Attraverso questa

colonna in condizioni di alto vuoto, il fascio elettronico emesso dalla sorgente viene

55



concentrato e deviato attraverso un sistema di lenti in modo tale da avere un fascio
focalizzato che bombarda specificatamente un’area ridotta dell’oggetto. A seguito
dell’interazione tra il fascio incidente e il materiale, si ha I’emissione di elettroni
secondari che possiedono un’energia e una traiettoria che dipende dalla struttura
superficiale dell’oggetto. Un ricevitore ¢ quindi in grado di raccogliere gli elettroni
secondari emessi e di trasformarli in un segnale che successivamente viene amplificato e
trasformato in immagini che possono essere visualizzate su un rivelatore. II FESEM

utilizzato per questa tesi ¢ il modello ZEISS Supra 40, mostrato in Figura 3.6.

Figura 3.6: FESEM modello ZEISS Supra 40.

3.5.4 Controllo del pH

La misurazione del pH ¢ avvenuta grazie all’utilizzo del pH-metro mostrato in Figura 3.5.
In questo modo ¢ stato possibile monitorare il pH durante le prove di adsorbimento, gli
esperimenti per le isoterme e gli esperimenti riguardanti la rigenerazione. Una volta
immerso I’elettrodo nella soluzione si ¢ atteso qualche secondo prima di riportare il dato
e dopo ogni misurazione ’elettrodo ¢ stato prima pulito con acqua distillata, poi asciugato
e infine ¢ stata reinserita la copertura che al suo interno conteneva la soluzione tale da

avere un pH neutro.
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Figura 3.7: pH-metro
3.5.5 Analisi di fisisorbimento di N2 a 77 K (BET)

L'analisi di Brunauer—Emmett—Teller (BET) basata su isoterme di adsorbimento di azoto
o argon ¢ il modo pitt comune per determinare le aree supertficiali dei materiali porosi. Un
materiale circondato ed in equilibrio con un determinato gas, che ha una certa
temperatura, T, e pressione di vapore relativa, P/Po, adsorbe fisicamente una certa
quantita di gas. La quantita di gas adsorbito dipende dalla sua pressione di vapore relativa
ed ¢ proporzionale alla superficie totale esterna e interna del materiale. La connessione
tra la pressione di vapore relativa e la quantita di gas adsorbito a una temperatura costante

¢ chiamata isoterma di adsorbimento (Fagerlund, 1973).
Brunauer, Emmett e Teller basarono la loro teoria sui seguenti presupposti principali:

» Lasuperficie del materiale adsorbente ¢ omogenea, ovvero ¢ composta da un gran
numero di siti di adsorbimento discreti equivalenti.

» A una certa pressione di vapore, le molecole iniziano a formare strati multipli
perché vengono assorbite su altre molecole.

» 1l calore di adsorbimento e la costante di condensazione in tutti gli strati sopra il
primo sono uguali e equivalenti a quelli del liquido bulk.

» Una molecola coperta da un'altra molecola non puo evaporare.

» Non ci sono interazioni "orizzontali" tra molecole in siti diversi. In equilibrio

dinamico, il numero di molecole che evaporano da uno strato ¢ uguale al numero
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che si condensa nello strato sottostante (costante di condensazione = costante di

evaporazione).

Nel caso di questo studio ¢ stato usato il Brunauer-Emmett-Teller (BET) Micrometrics

Tristar 11, riportato in Figura 3.8.

Figura 3.8: BET modello Micrometrics Tristar II.

Si procede preparando il campione: lo si inserisce in una ampollina in vetro e lo si pesa.
Dopodiché si inserisce I'ampollina in una apparecchiatura chiamata Micrometrics
FlowPrep 060 in cui avviene il degasaggio del campione. Si tratta di un passaggio
fondamentale che ha lo scopo di far desorbire dalla superficie acqua e altri gas evitando
che cio avvenga durante I’analisi BET. Il degasaggio consiste nel mantenere il campione
a 400°C per sei ore. Dopo aver pesato nuovamente il campione, si collega I’ampollina al
macchinario Micromeritics TriStar I, che puo contenere fino a tre ampolline per test, e

infine viene aggiunto |'azoto liquido potendo cosi avviare la prova.

L’area superficiale viene rilevata durante la fase di adsorbimento della prova: si insuffla
azoto facendo variare il rapporto tra la pressione parziale dell’azoto e la sua tensione di
vapore. Il gas prima viene adsorbito dal char formando un primo strato e dopodiché
continuano a formarsi altri strati sopra al primo. E proprio misurando la quantita di gas
adsorbito su quest’ultimo che permette di ricavare 1’area superficiale. Per la distribuzione
e il tipo di pori invece ¢ necessario focalizzarsi sulla fase di desorbimento della prova e,
in particolare, sull’isteresi adsorbimento/desorbimento. Per isteresi si intende il fatto che

la curva di desorbimento non coincide con quella di adsorbimento.
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Capitolo 4

4.1 Capacita di adsorbimento

Sono stati condotti esperimenti in batch al fine di studiare le prestazioni di adsorbimento
dell’acido acetico dei materiali in analisi (carbone attivo come riferimento, biochar da

lolla di riso tal quale e attivato con KOH e biochar dal digestato della FORSU).

La Figura 4.1a ha mostrato che, con una concentrazione iniziale di acido acetico di 3000
mg/L e utilizzo del carbone attivo con concentrazione di 5 g/L, e pH pari a 3, ¢ in grado
diadsorbire fino a 60 minuti con un’efficienza di rimozione del 14.09%. Successivamente
il carbone attivo si satura e man mano la sua efficienza diminuisce, indice di un possibile
fenomeno di desorbimento in atto. Di contro, 1 biochars raggiungono 1’equilibrio intorno
ai 360 minuti con un’efficienza di rimozione pari al 15.02%, 9.94% e 8.10%

rispettivamente per digestato, lolla di riso attivata con KOH e lolla di riso tal quale.

Diminuendo il dosaggio dell’adsorbente, ¢ mantenendo costanti le condizioni gia
espresse, (Figura 4.1b), il comportamento del carbone attivo € pressoché simile: raggiunti
1 120 minuti, con efficienza di rimozione pari al 7.32%, circa la meta del caso precedente
(carbone attivo in concentrazione di 5g/L), inizia man mano a saturarsi. Questo
comportamento ¢ evidente a seguito di una diminuzione di efficienza di rimozione di
acido acetico, registrata di 150 minuti in poia. I biochars, invece, raggiungono 1’equilibrio
¢ la massima efficienza di rimozione intorno alle 6 ore con il 5.22%, 4.89% e 4.88%
rispettivamente per la lolla di riso tal quale, il digestato e la lolla di riso attivata mediante

KOH.
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Figura 4.1: a) efficienza di rimozione dell’acido acetico con dosaggio dell’adsorbente 5 g/L a
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pH = 3, b) efficienza di rimozione dell’acido acetico con dosaggio dell’adsorbente 2.5 g/L, a pH

=3.

I risultati ottenuti da questa prima analisi possono essere giustificati dal valore del pH di

circa 3. I biochars in analisi hanno un punto di carica zero a pH paria 3 e a 10, valori per

1 quali non sono in grado di adsorbire in modo efficacie.

Il pH della soluzione di adsorbito ¢ probabilmente il parametro operativo piu critico nel

processo di adsorbimento, soprattutto in termini di capacita di adsorbimento poich¢ il pH

della soluzione non ¢ solo in grado di influenzare le cariche elettriche superficiali

dell'adsorbente, ma pud anche causare la ionizzazione delle molecole adsorbite.

32 J 16
28, /
24+ "4._______________ 12 -
g = s § g "
20} / P /:
§ g < 4 v
216} s8r e
: / 5 —
> [ " @
ng /A/ é
¥ m4—
8t 14
/ Fm-CcA5gL —8—CA25gl
/ FA=RH 5 gL —¥—RH2,5g/L
4r L o—RHeKOH 5 g/L |d— RH+KOH 2.5 g/L
= =D5g/L 0 —#—D25¢g/L
Olw'uuwuwMuuuu\wwuuuwluuwuuMuuuu\uuu:uluuwuu\u
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
time (min) time (min)
a) b)

60



Figura 4.2: a) efficienza di rimozione dell’acido acetico con dosaggio dell’adsorbente 5 g/L. a
pH = 6.5, b) efficienza di rimozione dell’acido acetico con dosaggio dell’adsorbente 2.5 g/L, a

pH=6.5.

Si ¢ dunque effettuata un’analisi di adsorbimento ad un maggiore valore di pH, ovvero a
pH=6.5, con un test in cui il dosaggio dell’adsorbente era pari a 5 g/L. e un secondo test
con dosaggio dell’adsorbente di 2.5 g/L, sempre a concentrazione iniziale di acido acetico

pari a 3000 mg/L, in cui risultati sono mostrati in Figura 4.2a e 4.2b, rispettivamente.

Si evince dai grafici di Figura 4.2a e 4.2b, che in entrambi 1 test le efficienze di rimozione
aumentano all’aumentare del tempo di contatto fino al raggiungimento di uno stato di
equilibrio attorno a 360, in cui si raggiunge la massima efficienza, e i valori raggiunti

sono piu alti dei test fatti a pH uguale a 3.

Nello specifico, nella Figura 4.2a ¢ possibile notare come il carbone attivo risulta essere
il materiale adsorbente piu performante con un’efficienza massima di rimozione
dell’acido acetico del 30.27%, seguito poidal 23.35% della lolla di riso attivata con KOH,
22% della lolla di riso tal quale e dal 17.41% del digestato. Dalla Figura 4.2b si puo
evincere come il trend sia lo stesso ma con diverse efficienze dirimozione di acido acetico
raggiunte: 11.33% per il carbone attivo, 9.78% per la lolla di riso attivata con KOH,
8.89% per la lolla di riso tal quale e 6.62% per il digestato. Pertanto ¢ stato possibile
confermare I’elevata attivita adsorbente a pH=6.5, valore annotato come condizione

operativa per le successive prove effettuate.

Dai risultati ottenuti si pud dedurre che ’aumento del dosaggio del materiale abbia
comportato un aumento di efficienza di rimozione dell’acido acetico, comportamento che
puo essere attribuito all’aumento delle superfici di adsorbimento disponibili e dei siti di
adsorbimento forniti dai materiali adsorbenti. Studi precedenti hanno riportato un
comportamento simile nell’analisi del biochar da lolla di riso come materiale adsorbente
(Zou, W at al.,2011). In generale, una dose piu elevata di adsorbente aumenta I’efficienza
di adsorbimento. Tuttavia, esiste una soglia per la quantita massima che garantisce una
buona capacitda di adsorbimento, 1’eccessivo dosaggio pud portare all’aumento di
agglomerazione dell’adsorbente, riducendone 1 siti di adsorbimento sulla superficie.

Questo fenomeno ¢ stato sperimentato da Hidayat A et al., 2021.
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E inoltre stato possibile osservare come il materiale adsorbente pit performante dei
biochars, in questa tesi analizzati, risulta essere la lolla di riso a seguito dell’attivazione
con KOH. Questo risultato viene anche confermato dalla Figura 4.3, in cui si riportano le
quantita di acido acetico adsorbite dai materiali analizzati: ¢ evidente che al confronto
con i 161.96 mgcuscoon/g di acido acetico adsorbito sul carbone attivo dosato a 5 g/L, la
lolla diriso attivata con KOH ¢ in grado di adsorbire 121.55 mgcnscoon/g di acido acetico.
Dr’altro canto, risulta evidente come il digestato ha le peggiori prestazioni, tra i biochars,
analizzati, riuscendo ad adsorbire fino a 77.31 mgcuscoon/g di acido acetico con un
dosaggio di 5 g/L. Cio puo essere spiegato dalle ridotte porosita e area superficiale

specifica che questo materiale presenta.
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Figura 4.3: quantita adsorbita (mg/g) di acido acetico sui diversi adsorbenti analizzati a

pH=6.5.

In entrambi casi (2.5 e 5 g/L), si evidenzia una crescita repentina dell’efficienza di

rimozione per i primi 60 min. Cid puo essere dovuto a un numero maggiore di siti liberi
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disponibili nella fase iniziale, dunque esistono maggiori gradienti d concentrazione tra
adsorbato in soluzione e adsorbato nella superficie adsorbente. Questo aumento ¢ poi
seguito da una diminuzione nella velocita di rimozione, causato da un accumulo di
particelle di acido acetico nei siti liberi. Il comportamento transitorio ¢ stato analizzato

mediante lo studio delle cinetiche di adsorbimento.

4.2 Cinetiche di adsorbimento

Lo studio cinetico si € concentrato su tutti i materiali adsorbenti in analisi (carbone attivo,
biochar da lolla di riso, biochar da lolla di riso attivata con KOH e biochar da digestato
della FORSU), ad entrambi 1 dosaggi (5 g/L e 2.5 g/L) per I’adsorbimento di acido acetico
a 3000 mg/L. Dai risultati ¢ emerso che 1 dati di adsorbimento si adattavano bene al
modello di pseudo-secondo ordine piuttosto che ai modello di pseudo-primo odine.
L’analisi del modello di Weber-Morris € Boyd hanno rivelato che 1’adsorbimento
dell’acido acetico coinvolge sia I’adsorbimento superficiale che il processo di diffusione

(in accordo anche con quanto appreso dalla letteratura consultata).

In particolare, nella Tabella 4.1 1 valori cinetici relativi al modello di pseudo-primo ordine
e in Figura 4.4a e 4.4b sono riportati i grafici linearizzati del modello, che hanno permesso

di individuare I’intercetta e la pendenza per ciascuna prova.

I1 valore sperimentale qcexp non approssima in modo adeguato 1 valori calcolati qe. Cio ¢
indice del fatto che ’adsorbimento dell’acido acetico sui materiali adsorbenti analizzati
non ¢ descritto dal modello di pseudo-primo ordine, nonostante esso descriva le

interazioni deboli che si instaurano tra adsorbente e adsorbato.
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Concentrazione Concentrazione

adsorbente acido acetico qe Qe,exp Ki

Adsorbenti (g/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (L/min) R?
CA 5 3000 192.385 162 0.019 0.838
2.5 3000 74.589 140 0.004 0.980
RH 5 3000 gg 712 121 0.012 0.949
2.5 3000 77.999 97.6 0.019 0.929
5 3000 69.248 140 0.011 0.872

RH+KOH
2.5 3000 74.671 112 0.014 0.979
5 3000 23.624 28 0.013 0.952
DIGESTATO

2.5 3000 46.113 78.5 0.015 0.939

Tabella 4.1.: Valori del modello cinetico di pseudo primo-ordine dell’adsorbimento di

acido acetico su differenti materiali adsorbenti.
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Figura 4.4: a) cinetiche di adsorbimento pseudo-primo ordine dosaggio materiale
adsorbente 5 g/L, b) cinetiche di adsorbimento pseudo-primo ordine dosaggio materiale

adsorbente 2.5 g/L.

In tabella 4.2 e nella Figura 4.5a e 4.5b sono invece rappresentato i valori cinetici e la
rappresentazione grafica del modello di pseudo-secondo ordine. In particolare € possibile
notare i piu alti valori registrati di R?, che indicano esattamente una buona

approssimazione del modello rispetto ai dati sperimentali ottenuti e quindi una migliore
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predizione della cinetica dell’adsorbimento, rispetto a quanto descritto dal modello di

pseudo-primo ordine.

Quando I’adsorbimento ¢ descritto da una cinetica del secondo ordine, in genere, ¢
ipotizzabile che il processo sia governato dalle interazioni chimiche tra le molecole di
adsorbato e la superficie energeticamente eterogenea dell'adsorbente. In questo caso,
anche se I’adsorbimento segue una cinetica del secondo ordine, ci si aspetta che il
processo di adsorbimento sia dominato dall’adsorbimento fisico sulla superficie
omogenea con deboli interazioni tra adsorbato e adsorbente, quali forze di Van Der

Waals, legame idrogeno, ecc...

I risultati ottenuti possono essere confrontabili con quanto appreso dagli studi di Wu H et
al., 2023, secondo 1 quali il materiale adsorbente analizzato veniva meglio descritto dal

modello di pseudo- secondo ordine.

Concentrazione
Concentrazione acido acetico K2

Adsorbenti adsorbente (g/L) (mg/L) e (mg/g) (L/min) R?
o 5 3000 166.666 0.0002 0.989
2.5 3000 142.857 0.0002 0.998
RH 5 3000 125 0.0003 0.993
2.5 3000 100 0.0007 0.996
5 3000 142.857 0.0005 0.997

RH+KOH
2.5 3000 114.942 0.0005 0.996
5 3000 33.898 0.0004 0.894
DIGESTATO

2.5 3000 81.967 0.0007 0.994

Tabella 4.2: Valori del modello cinetico di pseudo-secondo ordine dell’adsorbimento di acido

acetico su differenti materiali adsorbenti.
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Figura 4.5: a) cinetiche di adsorbimento pseudo-secondo ordine dosaggio materiale

adsorbente 5 g/L, b) cinetiche di adsorbimento pseudo-secondo ordine dosaggio

materiale adsorbente 2.5 g/L.

Le specie adsorbite vengono molto probabilmente trasportate dalla maggior parte della
soluzione alla fase solida attraverso un processo di diffusione intraparticellare, che spesso
rappresenta la fase limitante della velocita in molti processi di adsorbimento. La
possibilita della diffusione intraparticellare ¢ stata esplorata utilizzando il modello di

Weber-Morris, i cui parametri cinetici sono mostrati nella Tabella 4.3.

Concentrazione Concentrazione Gi
adsorbente acido acetico qe (mg/g Kip

Adsorbenti (g/L) (mg/L) ag/g) min?) (mg/g) R?
CA 5 3000 161.961 30.861 7.801  0.882
2.5 3000 130.426 59.268  0.979  0.017
RH 5 3000 120.170 25.807  5.825  0.846
2.5 3000 97573 32.545 4211 0.723
RH+KOH 5 3000 139.176  43.058  6.370  0.710
2.5 3000 111.594 30.815 5.203  0.783
DIGESTATO 5 3000 27.763 1.2702 1.652 0.818
2.5 3000 78.165 20.063  3.843 0.772

Tabella 4.3: Valori del modello cinetico di Weber-Morris dell’adsorbimento di acido
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acetico su differenti materiali adsorbenti
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Figura 4.6: a) cinetiche di adsorbimento Weber-Morris dosaggio materiale adsorbente 5 g/L, b)

cinetiche di adsorbimento Weber Morris dosaggio materiale adsorbente 2.5 g/L.

Dalla Figura 4.6a e 4.6b ¢ possibile notare come nella fase iniziale (0 — 30 minuti), la
pendenza piu significativa indicava il tasso di adsorbimento piu veloce. Questa fase di
rapido assorbimento era governata dalla diffusione nel film. Nella seconda fase (30 — 100
minuti), i siti di adsorbimento dei materiali adsorbenti venivano gradualmente saturati e
la resistenza alla diffusione interna aumentava. Il processo di adsorbimento durante
questo periodo era controllato principalmente dalla diffusione intraparticellare. L'ultima
fase (~ 360 minuti) si riferiva all'adsorbimento sui siti attivi all'interno dei pori. La curva
del modello Weber-Morris non passava attraverso l'origine, indicando che le fasi di
diffusione erano controllate sia dalla resistenza alla diffusione del film esterno che

dall'adsorbimento intraparticellare.

Nel presente studio, nessuna curva passava attraverso l'origine. Cio indica che, sebbene
la diffusione intraparticellare fosse coinvolta nel processo di adsorbimento, non era
I’unica fase di controllo della velocita. Cio conferma anche che I'adsorbimento dell’acido
acetico sull'adsorbente era un processo a piu fasi, che prevedeva l'adsorbimento sulla
superficie esterna e la diffusione all'interno, cosi come anche Bhattacharyya, K et al.,

2005 hanno confermato.

Inoltre ¢ possibile, attraverso lo studio di Dogan, M et al, 2009, confrontare

comportamenti analoghi per alcuni biochars ottenuti da diverse tipologie di biomasse.

A seguito di questi test, ¢ possibile confermare che il biochar dalla lolla di riso attivata
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con KOH ¢ il biochar che ha il comportamento piu simile e tendente al carbone attivo,

preso come riferimento.

4.3 Isoterme di adsorbimento

L'isoterma di adsorbimento rappresenta la distribuzione di equilibrio dell'adsorbato
(acido acetico) tra la fase solida (adsorbente) e la fase liquida (acqua). Per ottimizzare la
progettazione di un sistema di adsorbimento per la rimozione dell'adsorbato, ¢ importante

stabilire la correlazione piu appropriata per i dati di equilibrio.

All'aumentare della concentrazione di acido acetico, l'interazione con 1 siti di
adsorbimento diventa progressivamente difficile, come evidenziato dalla curvatura
concava delle isoterme. E infatti stato suddiviso lo studio delle isoterme in due parti: una
prima parte (fino a 3000 mg/L nel caso carbone attivo e biochar da lolla di riso attivata
con KOH e fino 2000 mg/L nel caso di biochar da lolla di riso tal quale e digestato da
FORSU), che hanno un andamento crescente (Figura 4.7 a), indice del fatto che il
processo di adsorbimento ¢ in atto, ¢ una seconda parte (fino a 5000 mg/L) che
rappresenta invece ha un andamento decrescente (Figura 4.7b), probabilmente indice che
a cosi alte concentrazioni di acido acetico il biochar le interazioni soluto-soluto e soluto-

solvente sono piu forti rispetto a quelle soluto-solido.
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Figura 4.7: studio delle isoterme di adsorbimento dei materiali adsorbenti in analisi a
concentrazioni da a) 1000 a 3000 mg/L e b) da 3500 a 5000 mg/L di concentrazione di acido

acetico.
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Dalla Figura 4.7a ¢ possibile osservare come la curvatura sia rivolta verso 1’alto ad
indicare un’interazione solido-soluto sfavorevole rispetto a quelle soluto-soluto, soluto
solvente. D’altro canto, all'aumentare della concentrazione di acido acetico, l'interazione
con 1 siti di adsorbimento diventa progressivamente difficile, come evidenziato dalla

curvatura concava delle isoterme, mostrato nella Figura 4.7b.

Per comprendere ulteriormente le interazioni tra le molecole di acido acetico e la
superficie dei differenti materiali adsorbenti, 1 modelli di Langmuir, Freundlich Redlich-

Peterson e Dubinin-Radushkevich sono stati adattati ai dati sperimentali.

L'isoterma di adsorbimento di Langmuir ¢ stata applicata con successo a molti processi
di adsorbimento di sostanze inquinanti ed ¢ stata l'isoterma di assorbimento piu utilizzata
per l'assorbimento di un soluto da una soluzione liquida. Il modello di Langmuir ha
mostrato valori di R?, riportati in Tabella 4.4, pari a 0.889, 0.969, 0.977 e 0.907
rispettivamente per il carbone attivo, il biochar da lolla di riso, il biochar da lolla di riso
attivata con KOH e il biochar da digestato della FORSU. Questo modello considera che
'adsorbimento avvenga su una superficie costituita da un numero infinito di siti
energeticamente simili, in modo tale che sulla superficie adsorbente si formi solo un
sottile film di molecole adsorbite. Inoltre, 1'adsorbimento di una molecola non ¢

influenzato dalle altre gia adsorbite, per cui i siti di adsorbimento sono tutti ugualmente

disponibili.
LANGMUIR KL QM R2 ARED MPSED HYBRID
CA 0.0008 290.071  0.889 7.336 12.222 14.672
RH 0.0008 221.690  0.969 3.062 5.404 6.124

RH+KOH 0.0011 211.741  0.977 3.062 4.381 5.135

D 0.0006 194.129  0.907 7.189 11.873 14.379

Tabella 4.4: parametri di adsorbimento isotermo, secondo il modello di Langmuir per il carbone
attivo, il biochar da lolla di riso, il biochar da lolla di riso attivata con KOH e il biochar da

digestato della FORSU.
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Figura 4.8: grafico dell’isoterme di Langmuir per a) carbone attivo, b) biochar da lolla di riso tal

quale, ¢) biochar da lolla di riso attivata con KOH, d) biochar da digestato della FORSU.

I1 modello di Freundlich presuppone che superfici eterogenee con un sito di adsorbimento
simile siano adatte sia per l'adsorbimento fisico che per quello chimico. Il modello di
Freundlich ha mostrato valori in generale piu alti di R, riportati in Tabella 4.5, pari a
0.939, 0.972, 0.973 e 0.809, rispettivamente per carbone attivo, il biochar da lolla di riso,
il biochar da lolla diriso attivata con KOH e il biochar da digestato della FORSU. Questo
modello utilizza la considerazione empirica che multistrati di adsorbato si formano sulla

superficie adsorbente, che ha siti di adsorbimento energeticamente diversi.

FREUNDLICH KF N R2 ARED MPSED HYBRID
CA 1.987 1.663 0.939 5.568 9.452 11.137
RH 2.778 1.936 0.972 3.122 5.079 6.244
RH+KOH 4.979 2.234 0.973 3.122 4.541 5.319

D 2.364 2.002 0.809 8.701 13.348 17.403

Tabella 4.5: parametri di adsorbimento isotermo, secondo il modello di Freundlich per il

carbone attivo, il biochar da lolla di riso, il biochar da lolla di riso attivata con KOH e il biochar
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da digestato della FORSU.

Freundlich Isotherm Linear Model
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Figura 4.9: grafico dell’isoterme di Freundlich per a) carbone attivo, b) biochar da lolla di riso

tal quale, ¢) biochar da lolla di riso attivata con KOH, d) biochar da digestato della FORSU.

Un ulteriore studio ¢ stato fatto considerando il modello di Redlich-Peterson, il quale
combina simultaneamente gli approcci di Langmuir e Freundlich, ed ¢ in grado di
rappresentare ’equilibrio dell’adsorbimento su un’ampia gamma di concentrazioni.
Questo modello ha mostrato valori di R2, mostrati in Tabella 4.6, pari a 0.866, 0.969,
0.983 e 0.878, rispettivamente per carbone attivo, il biochar da lolla di riso, il biochar da

lolla di riso attivata con KOH e il biochar da digestato della FORSU.

REDLICH- KR BETA ALFA R2 ARED MPSED HYBRID
PETERSON

CA -2.033  0.351 -1.517 0.866 5.497 13.300  21.989

RH 0.224  0.818 0.004 0969 3.213 0.818 12.853

RH+KOH - 0.473 -4.068 0977 3.213 6.042 10.293
11.671

D 0.149  1.009 0.0008 0.878 7.106 16.705 28.424
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Tabella 4.6: parametri di adsorbimento isotermo, secondo il modello di Redlich-Peterson per il

carbone attivo, il biochar da lolla di riso, il biochar da lolla di riso attivata con KOH e il biochar

Redlich-Peterson Isotherm Linear Model

da digestato della FORSU.

Redlich-Peterson Isotherm Linear Model

-

11

Redlich-Peterson Isotherm Linear Model

200 400 500

PUPAIM b)

14

FUPAIM a)

Redlich-Peterson Isotherm Linear Model

200

300 400

Figura 4.10: grafico dell’isoterme
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di Redlich-Peterson per a) carbone attivo, b) biochar da lolla

di riso tal quale, c) biochar da lolla di riso attivata con KOH, d) biochar da digestato della

Dai risultati ottenuti € possibile

FORSU.

notare che, per il carbone attivo, il biochar da lolla di rio

tal quale, il meccanismo di adsorbimento segue le ipotesi del modello di Freundlich, per

il biochar da lolla di riso attivata con KOH I’adsorbimento ¢ meglio descritto

dall’isoterma di Redlich-Peterson e infine il digestato vede un’adsorbimento di tipo

monostrato in quanto descritto

dall’isoterma di Langmuir. Quest’ultimo risultato puo

trovare spiegazioni nelle caratteristiche che il materiale adsorbente ottenuto ha a seguito

del processo di pirolisi, che

adsorbimento.

si traduce quindi anche in una scarsa capacita di

A differenza dei risultati ottenuti, lo studio di Vadivelan, V et al., 2005 ha mostrato una

tendenza del biochar ottenuto

da lolla di riso ad avere una copertura monostrato
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dell’adsorbente da parte dell’adsorbato. Risultato probabilmente spiegato dalle diverse
condizioni utilizzate per la produzione del biochar che hanno portato il materiale ad avere
una struttura differente da quanto ottenuto in questo studio. Gli studi hanno dimostrato
che le materie prime con piu lignina, cellulosa ed emicellulosa hanno maggiori probabilita
di formare pori e un'area superficiale piu elevata durante la pirolisi (Cong et al., 2022). Di
solito, il biochar derivato dal digestato ricco di lignina ha un contenuto di carbonio pit
elevato, una superficie specifica piu ampia e un’aromaticita piu forte, il che ¢ favorevole
all’adsorbimento del soluto (Huang et al., 2019). Nel caso di questo studio, invece, il

digestato ottenuto da FORSU ¢ piu ricco di azoto, fosforo e altri nutrienti.

4.4 Rigenerazione

Sono stati condotti inizialmente i test di adsorbimento di acido acetico 3000 mg/L
mediante biochar da lolla di riso attivata con KOH 5 g/L. Successivamente, I’adsorbente
¢ stato rigenerato mediante 1 tre processi descritti (pirolisi a 300°C, ultrasuoni con bagno

di acqua distillata e ultrasuoni con bagno di una soluzione di acqua distillata ed etanolo
al 10%).

In Figura 4.a, 4.b e 4.c sono riportati i risultati dell’efficienza di rimozione di acido acetico

da parte dell’adsorbente a seguito dei due cicli di rigenerazione.
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Figura 4.11: efficienza di rimozione dell’acido acetico 3000 mg/L mediante lolla di riso attivata
con KOH 5 g/L a seguito di rigenerazione mediante a) pirolisi, b) ultrasuoni con bagno di acqua

distillata e c¢) ultrasuoni con bagno di una soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10%.

Dalle curve si evince come con la rigenerazione mediante pirolisi (Figura 4.11a) si
riescono, nei cicli successivi al primo, ad ottenere delle efficienze di rimozione dello
stesso ordine dal caso in cui si utilizzi biochar fresco. La massima efficienza di rimozione
raggiunta nel primo ciclo ¢ del 22.63%, mentre dopo la prima rigenerazione il materiale
¢ stato in grado di rimuovere il 20.23% di acido acetico e a seguito di una seconda
rigenerazione il biochar ha raggiunto un’efficienza di rimozione del 19.76%. Durante il
processo di pirolisi si assiste alla vaporizzazione delle sostanze volatili che consente il

recupero delle molecole inquinanti e garantisce elevate efficienze di rigenerazione.

Dai risultati ottenuti con il metodo di rigenerazione degli ultrasuoni con il bagno di sola
acqua distillata, Figura 4.11b, si ¢ potuto constatare una drastica diminuzione della
capacita dell’adsorbente nell’adsorbire I’acido acetico, 6.31% e 2.73% rispettivamente

per il secondo e il terzo ciclo di adsorbimento contro il 22.63% del primo ciclo.

Il discostamento dal valore ottenuto a seguito del primo adsorbimento puo essere dovuto
all’intensita ultrasonica utilizzata, in quanto ¢ vero che gli esperimenti condotti con
intensita piu elevate dovrebbero comportare il verificarsi di pit eventi di cavitazione, con
conseguente desorbimento di una maggiore quantita di acido acetico (l'intensita della
cavitazione dipende principalmente dall'intensita degli ultrasuoni, che porta ad una

maggiore rottura di piu legami tra acido acetico e la superficie dell’adsorbente), ma ¢
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anche vero che un’intensita ultrasonica piu elevata pud ridurre I’efficienza di
rigenerazione poiché puo danneggiare la struttura del carbone attivo inducendo onde
d’urto ad alta pressione e micro-getti ad alta velocita. Studi come quello di Hong, H et
al., 2020, hanno approfondito gli aspetti dell’intensita di sonificazione affermando che
aumentando D’intensitd da un valore di 24.5 W/cm? a 40 W/cm? si & registrata una

diminuzione dell’efficienza di rigenerazione.

Risulta, invece, interessante la prova svolta con il metodo di rigenerazione degli
ultrasuoni con bagno una soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10%, Figura 4.11c, in
cui si registrano efficienze di rimozione del 17.57% e del 15.41% rispettivamente per il
secondo e il terzo ciclo di adsorbimento. L’efficienza di rigenerazione risulta essere
quindi maggiore per gli esperimenti condotti con 1’aggiunta del 10% (v/v) di etanolo e
ci0 puo essere spiegato a causa della diminuzione dello stress da trazione della soluzione
acquosa dovuta alla presenza di etanolo. E stato scelto il 10% (v/v) di etanolo in quanto
si ¢ visto in letteratura dallo studio di Salvador, F. et al., 2015, che al di sopra di questo
valore I’efficienza di rigenerazione diminuiva, probabilmente, a casusa del fatto che e
bolle di cavitazione si confondano in bolle piu grandi e piu stabili, diminuendo cosi

I’efficienza della rigenerazione.
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Figura 4.12: quantita di acido acetico, a 3000 mg/L, adsorbita dalla lolla riso attivata con KOH

Sg/L a seguito di due cicli nei differenti metodi di rigenerazione.
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Quanto detto ¢ stato anche confermato dalla quantita totale adsorbita del biochar dalla
lolla di riso attivata con KOH a seguito dei cicli rigenerativi, Figura 4.12: utilizzando la
pirolisi il materiale ¢ stato in grado di adsorbire 109.87 mg/g e 118.77 mg/g,
rispettivamente a seguito della prima e della seconda rigenerazione, con gli ultrasuoni con
bagno di acqua distillata le massime quantita adsorbite sono state 34.11 mg/g e 16.20
mg/g rispettivamente per il secondo e il terzo ciclo di adsorbimento e infine con 'utilizzo
di ultrasuoni con bagno una soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10%, si € arrivati

ad adsorbire 95.03 mg/g e 91.37 mg/g.

Al fine di approfondire lo studio del comportamento del biochar dalla lolla di riso attivata
con KOH a seguito dei cicli di rigenerazione, ¢ stata effettuata un’analisi di superficie e
volume dei pori mediante BET. La figura 4.13 descrive la variazione della superficie

specifica a seguito dei cicli di adsorbimento e rigenerazione dei tre diversi studi.
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Figura 4.13: valori della superficie specifica del materiale adsorbente durante lo studio di

rigenerazione, nei differenti casi in analisi.

Partendo da una superficie specifica di 1276.98 m?/g della lolla di riso attivata con KOH,
grazie alla rigenerazione con pirolisi il materiale riesce a mantenere un’elevate superficie

specifica, 1187.98 m?/g a seguito della prima rigenerazione e 967.95 m?/g a seguito della
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seconda. Questi valori giustificano I’elevata capacita che il materiale presenta
nell’adsorbire ’acido acetico. Si registra invece una superficie specifica di 844.34 m?/g e
702.05 m?/g, rispettivamente dopo la prima e la seconda rigenerazione effettuata con gli
ultrasuoni con bagno di acqua distillata. I valori risultano essere ancora in linea con
quanto trovato in letteratura, e soprattutto in grado di garantire un’efficace rimozione

dell’acido acetico dalla soluzione.

Nella Tabella 4.7 ¢ stata condotta un’analisi percentuale della rigenerazione della
superficie specifica a seguito dei diversi metodi con cui ¢ stata fatta. Risulta quindi

evidente che il metodo di pirolisi € il piu performante tra tutti quelli analizzati.

Percentuali di Percentuali di Percentuali di

rigenerazione rigenerazione rispetto al adsorbimento
rispetto al biochar spent (%) post

biochar fresh (%) rigenerazione
(%)

1 REG 93.03 51.44
PY

2 ADS 62.59
PY

2 REG 75.80 54.09
PY

3 ADS 58.82
PY

1 REG 46.03 1.85
US
H20

2 ADS 8.01
UsS
H20

2 REG 43.39 2.42
UsS
H20

3 ADS 3.13
usS
H20

1 REG 66.12 31.68
UsS
ETOH

2 ADS 53.26
US
ETOH

2 REG 54.98 43.79
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US

ETOH

3 ADS 50.59
UsS

ETOH

Tabella 4.7: analisi superficie specifica della lolla di riso attivata con KOH.

Anche I’analisi del volume dei pori ha confermato quanto detto: la pirolisi garantisce una
perdita non eccessiva di porosita, garantendo un’elevata capacita di adsorbimento dopo
ripetute applicazioni del biochar. In particolare, ¢ possibile constatare, nella Figura 4.14,
come il volume dei pori da 0.579 cm’/g passi ad un valore prima di 0.504 cm®/g e poi
0.466 cm®/g, quindi con un recupero della porosita di circa 87%, come riportato in Tabella
4., rispetto al materiale vergine, con la prima rigenerazione e dell’80% a seguito della

seconda rigenerazione.
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Figura 4.14: valori del volume dei pori del materiale adsorbente durante lo studio di

rigenerazione, nei differenti casi in analisi.
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Percentuali di

Percentuali di

Percentuali di

rigenerazione rigenerazione adsorbimento post
rispetto al biochar rispetto al biochar rigenerazione (%)
fresh (%) spent (%)
1 RIG PY 86.99 74.44
2 ADS PY 74.44
2 RIG PY 80.60 72.42
3 ADS PY 74.82
1 RIG US 25.01 11.12
H20
2 ADS US 44.20
H20
2 RIG US 16.44 15.13
H20
3 ADS US 8.93
H20
1 RIG US 69.37 67.95
ETOH
2 ADS US 71.94
ETOH
2 RIG US 63.14 69.17
ETOH
3 ADS US 71.46
ETOH

Tabella 4.8: analisi volume pori.

Tuttavia, sebbene presenti studi, come quello di Salvador, F. et al., 2015, che vagliano le

differenti condizioni operative di rigenerazione utilizzando materiali adsorbenti piu

commerciali, la ricerca sui metodi rigenerativi per biochars provenienti da scarti di

biomassa risulta ancora essere alla fase iniziale.

Nella Figura 4.15 ¢ possibile osservare 1’adsorbente a seguito della prima (Figura 4.15a)

e della seconda (Figura 4.15b) rigenerazione effettuata con pirolisi. Si pud notare come

dopo la prima rigenerazione il materiale appare ancora altamente poroso e irregolare,

indice di una elevata capacita di adsorbimento. Cio invece ¢ meno noto a seguito della

seconda rigenerazione: il materiale appare meno poroso e cid € coerente con i risultati gia
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ottenuti di una diminuzione dell’efficienza di rimozione dell’acido acetico.

Figura 4.15: immagini FESEM della lolla di riso attivata a seguito a) della prima rigenerazione

e b) della seconda rigenerazione mediante pirolisi.

Nella Figura 4.16 sono, invece, riportati i risultati ottenuti con la rigenerazione ad
ultrasuoni nel caso di bagno con acqua distillata., La struttura del materiale appare poco
porosa. E anche possibile notare come il materiale risulti avere una struttura danneggiata,
probabilmente causata da una potenza troppo elevata durante la sonicazione che ha
causato onde d’urto e microgetti tali da frammentare il materiale. Come suggerito dalla
letteratura, la diminuzione dell’efficienza di rimozione puo essere attribuita al graduale
blocco della struttura porosa poiché I'adsorbito non viene completamente rimosso durante

la rigenerazione, rendendo il materiale inutilizzabile dopo ripetute applicazioni.
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Figura 4.16: immagini FESEM della lolla di riso attivata a seguito a) della prima rigenerazione

e b) della seconda rigenerazione mediante ultrasuoni con bagno di acqua distillata.

Nella figura 4.17 sono invece riportate le immagini relative alla rigenerazione con 1’'uso
di ultrasuoni con bagno una soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10%. La struttura
appare altamente porosa. Potrebbe esserci una perdita di materiale adsorbente data

I’elevata intensita ultrasonica, caratterizzata da una struttura piu frastagliata ma meno

evidente rispetto al caso della Figura 4.16.
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Figura 4.17: immagini FESEM della lolla di riso attivata a seguito a) della prima rigenerazione
e b) della seconda rigenerazione mediante ultrasuoni con bagno una soluzione di acqua distillata
ed etanolo al 10%.

Le analisi FT-IR sono state effettuate sul materiale dopo 1’adsorbimento e dopo la

rigenerazione e ciascun grafico riporta anche I’analisi del materiale vergine.

In ogni spettro sono presenti molti picchi dovuti alla presenza di altrettanto numerosi
gruppi funzionali presenti sulla superficie. La presenza di ogni picco con una determinata
forma/intensita e che si trova ad un preciso numero d’onda ¢ correlato ad un preciso
gruppo funzionale attraverso la comparazione con casi studio analoghi trovati in
letteratura. Alcuni picchi possono presentare dei discostamenti nelle frequenze a cui
appaiono rispetto agli studi presi in considerazione. Tali scostamenti sono accettabili e
sono attribuiti a diverse condizioni in cui il materiale ¢ stato esaminato, I'impiego di
diverse apparecchiature per le analisi, diversi trattamenti sul materiale e infine alle

differenze nella provenienza della materia prima che ¢ stata trattata.

Nella Figura 4.18 ¢ possibile esaminare gli spettri ottenuti a seguito dei cicli rigenerativi
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mediante pirolisi.

—— Biochar fresh
— 1 reg PY
—— 2 ads PY
—— 2 reg PY
—— 3 ads PY
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Wavenumber (cm™)

Figura 4.18: Spettri IR del biochar da lolla di riso attivata con KOH, a seguito dei cicli di

rigenerazione mediante pirolisi.
E possibile evidenziare:

» due picchi alle frequenze 2980 e 2880 relativi allo stretching asimmetrico e
vibrazionale dei gruppi -CH> delle catene alifatiche, sugli spettri relativi al
secondo e terzo ciclo di adsorbimento e alla seconda rigenerazione,

» unpicco alla frequenza 1570 relativo alla presenza di gruppi contenenti un gruppo
carbossilico, piu accentuato nella prima rigenerazione e nel secondo ciclo di
adsorbimento, mentre va via via piu indebolendosi,

> un picco al numero d’onda 1060 cm™, attribuibile alla vibrazione del legame C-

O di esteri, fenoli, alcoli o eteri,

I risultati sono concordi a quanto trovato in letteratura, come nel caso dello studio di

Wang N. et al 2022, in quanto il materiale con la rigenerazione mediante pirolisi
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subisce un ulteriore trattamento termico che mette in evidenza i legami C-H e le
vibrazioni C=H. Si nota perd un discostamento da quanto appreso dallo studio, a

casusa dell’assenza del picco caratteristico dell’-OH

S
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——2ads U H20
—2reg UH20
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Figura 4.19: Spettri IR del biochar da lolla di riso attivata con KOH, a seguito dei cicli di

rigenerazione mediante ultrasuoni con bagno di acqua distillata.

Nella figura 4.19 possiamo apprezzare gli spettri ottenuti a seguito della rigenerazione

effettuata con ultrasuoni con bagno di acqua distillata.

E possibile evidenziare:

» due picchi alle frequenze 2990 e 2910 relativi allo stretching asimmetrico e
vibrazionale dei gruppi -CHz delle catene alifatiche, sugli spettri relativi al terzo
ciclo di adsorbimento e alla seconda rigenerazione,

> un picco al numero d’onda 1045 cm’!, attribuibile alla vibrazione del gruppo C-
0O,

» un picco alla frequenza 1564 relativo alla presenza di gruppi contenenti un gruppo

carbossilico.

Questi spettri dimostrano la scarsa capacita di adsorbimento che il materiale ha a seguito
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della rigenerazione con questo metodo. Oltre ad una bassa superficie specifica, il
materiale presenta pochi gruppi funzionali, e cid0 conduce a basse efficienze di

adsorbimento di acido acetico.
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Figura 4.20: Spettri IR del biochar da lolla di riso attivata con KOH, a seguito dei cicli di
rigenerazione mediante ultrasuoni con bagno soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10%.
Infine, nella Figura 4.20 ¢ possibile analizzare gli spettri IR ottenuti durante il processo
che prevedeva la rigenerazione con ’utilizzo di ultrasuoni con aggiunta di etanolo 10 %.
In questo caso possiamo identificare i picchia 2990 e 2890 riconducibili al allo stretching
asimmetrico e vibrazionale dei gruppi -CH delle catene alifatiche, individuati dal
secondo ciclo di adsorbimento in poi, ¢ il picco, anche se debole a 1050 dovuto alla

vibrazione del gruppo C-O.

In generale non si vede la presenza dell’O-H probabilmente dovuto all’alta temperatura
di pirolisi con cui abbiamo generato il biochar, che ha eliminato il gruppo funzionale a

scapito di una piu elevata superficie specifica.

Inoltre, osserviamo una serie di ondulazioni nell’intervallo tra 2300 e 1950 che prendono
il nome di overtones che non danno informazioni sulla composizione del campione ma
son dovuti all’assorbimento da parte delle molecole degli infrarossi, 1 quali causano un

cambiamento nello stato energetico vibrazionale.
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CONCLUSIONI

Una delle maggiori criticita del processo di digestione anaerobica ¢ I’accumulo di acidi
grassi volatili (VFAs), che comporta alla parziale instabilita o all’inibizione completo.
Per far fronte a questo problema, ¢ stato studiato I’utilizzo di biochars come possibili

materiali adsorbenti.

In questo lavoro di tesi si ¢ valutata la prestazione di differenti materiali adsorbenti
rinnovabili al fine di adsorbire 1’acido acetico, biochar da lolla di riso tal quale, biochar
da lolla di riso attivata con KOH e biochar da digestato proveniente dalla digestione
anaerobica della FORSU e come riferimento il carbone attivo Inoltre, si € analizzato il
processo di rigenerazione del materiale una volta esausto, testando tre metodi,
attualmente studiati nella letteratura scientifica, tra cui la rigenerazione mediante la
pirolisi, gli ultrasuoni con bagno di acqua distillata e infine gli ultrasuoni con bagno una

soluzione di acqua distillata ed etanolo al 10% v/v.

Una prima fase dell’attivita di ricerca ha previsto lo studio della capacita di adsorbimento
dell’acido acetico monitorando il pH della soluzione e variando il dosaggio dei materiali
adsorbenti nel range 2.5- 5 g/L. Successivamente, si ¢ investigato il meccanismo di

adsorbimento attraverso lo studio della cinetica e delle isoterme.

Dai risultati di questi test ¢ emerso che, con dosaggio di materiale adsorbente paria 5 g/L
e un pH paria 6.5 tipico delle prime fasi del corretto processo di digestione anaerobica)
si € riscontrata una diversa efficienza di rimozione dell’acido acetico rispetto a quanto
registrato a pH pari a 3. Tale comportamento puo essere spiegato in virtu del fatto che 1
materiali adsorbenti analizzati hanno un punto di carica zero a pH paria 3 e 10, quindi la

loro capacita di rimozione ¢ minore a pH 3.

Inoltre, si € riscontrato che, all’incrementare del dosaggio dei materiali adsorbenti da 2.5
a 5 g/L, la capacita di adsorbimento incrementa di conseguenza. Si ¢ osservato che con
un dosaggio di 2.5 g/L i valori all’equilibrio sono 11.33% per il carbone attivo, 9.78%
per il biochar da lolla di riso attivata con KOH, 8.89% per il biochar da lolla di riso tal
quale e 6.62% per il biochar da digestato.

Invece con un dosaggio di 5g/L di materiale adsorbente si € riscontrata un’efficienza pari

a 30.27% per il carbone attivo, seguito poi dal 23.35% del biochar da lolla di riso attivata
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con KOH, 22% dal biochar della lolla di riso tal quale e dal 17.41% del biochar del
digestato. Quindi si deduce che una piu alta concentrazione di adsorbente garantisce una
maggiore capacita di adsorbimento, poiché vi ¢ una piu ampia disponibilita nel creare

legami con il soluto.

Da qui ¢ stato dunque possibile constatare che tra i biochars, il materiale che raggiunge
performance di rimozione piu simili al carbone attivo ¢ quello proveniente da lolla di riso

attivata con KOH a 5 g/L.

Lo studio della cinetica ha dimostrato che i dati sperimentali dell’adsorbimento sono
meglio descritti dal modello di pseudo-secondo ordine. Sebbene tale modello si presti alla
descrizione di un legame piu stabile tra soluto e superficie solida, in questo caso spiega il

legame fisico debole tra le parti.

Dall’analisi dei modelli delle isoterme si evince che 1 dati sperimentali ottenuti sono
delineati in modo piu accurato dal modello di Freundlich per quasi tutti gli adsorbenti,
fatta eccezione per il biochar da lolla di riso attivata con KOH. Quest’ultimo ¢ meglio
descritto dal modello di Redlich-Peterson. Da cio si pud dedurre che il processo di
adsorbimento ¢ influenzato dalla eterogeneita della superficie adsorbente e che la capacita

di adsorbimento varia in modo non lineare con la concentrazione dell’adsorbato.

Per quanto riguarda il processo rigenerativo, dai risultati ¢ emerso che il metodo piu
efficiente ¢ stata la pirolisi condotta a 300°C a 15°C/min per 30 min, garantendo
un’efficienza di rimozione del 20.23% e del 19.76%, rispettivamente per il secondo e il
terzo ciclo. Tali risultati sono possibili perche la pirolisi € un processo che coinvolge la

decomposizione di materiali organici.
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