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1 Introduzione

Nel corso degli ultimi decenni, I’incremento esponenziale della produzione agricola ha
inevitabilmente generato una problematica significativa relativa alla gestione dei sottoprodotti
agricoli. Questi scarti, prevalentemente di natura lignocellulosa, rappresentano una sfida per la
sostenibilita del settore rurale. Se non gestiti o valorizzati in modo appropriato, possono
trasformarsi in fonti primarie di inquinamento, compromettendo la salute degli ecosistemi.
Pertanto, si ¢ alla costante ricerca di strategie innovative per trasformare gli scarti agricoli in
risorse a valore aggiunto (Téllez et al., 2021).

La lolla di riso € uno dei residui agroindustriali pit abbondanti al mondo, la macinazione dei
chicchi di riso destinati al consumo umano genera, a livello mondiale, oltre 100 milioni di
tonnellate di lolla all’anno.

Nel 2018, la produzione di riso ha raggiunto cifre significative, con un volume totale di circa
495.78 milioni di tonnellate, secondo i dati della FAO (Organizzazione delle Nazioni Unite per
I’alimentazione e I’agricoltura). I primi cinque produttori di riso sono: Cina, India, Indonesia,
Bangladesh e Vietnam. La posizione geografica della produzione di riso si concentra in Asia, la
quale contribuisce per il 73.46 % della produzione mondiale (Nyakuma et al., 2021).

Rispetto al 2018, la produzione globale di riso ¢ cresciuta notevolmente, le stime indicano che
nel 2021 la produzione abbia raggiunto un valore di 698 milioni di tonnellate, un dato che
sottolinea una crescita costante e destinata a continuare. (Kamruzzaman et al., 2024)

La lolla di riso ¢ una fibra naturale e rappresenta lo strato protettivo del seme del riso durante
la sua crescita. E un sottoprodotto generato nella prima fase della risicoltura, cio¢ durante il
processo di sbramatura, visibile in Figura 1.1. La lolla ¢ composta da lignina (20-30 %),
cellulosa ed emicellulosa in varie proporzioni (55-65 %), cenere sotto forma di silice Si0; con
una bassa biodegradabilita (15-20 %) e vari estratti compositi di natura organica-inorganica
naturali (2-5 %) (Longo et al., 2025; Shen, 2018). Essa possiede delle caratteristiche distintive
rispetto agli altri scarti agricoli, quali la bassa densita, ’ampia superficie specifica e porosita,
I’elevato contenuto di silice, I’insolubilita in acqua, la stabilita chimica e 1’elevata resistenza
meccanica (Li et al., 2023).
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Figura 1.1 Rappresentazione schematica del chicco di riso e del processo meccanico di sbramatura (Sharma &
Bhattacharya, 2021)

Gran parte della lolla di riso viene comunemente abbandonata o smaltita mediante combustione
in spazi aperti, pratiche che generano un impatto negativo sull’ambiente con potenziali
conseguenze sull’equilibrio degli ecosistemi. Considerata prevalentemente un rifiuto, la lolla
rimane spesso esposta senza alcun trattamento, per tale ragione si ¢ alla costante ricerca di
metodologie efficaci per il suo smaltimento o riutilizzo (Bakar et al., 2016; Soltani et al., 2015).

Le criticita connesse alla lolla di riso derivano principalmente dagli effetti che una gestione
inadeguata di questo sottoprodotto puo determinare, in particolare:

- Grandi cumuli di lolla, soprattutto in presenza di umidita, possono surriscaldarsi e
avviare un processo di autocombustione aumentando le emissioni di gas serra
nell’atmosfera.

- La combustione incontrollata all’aperto della lolla libera elevate quantita di inquinanti
gassosi e particolato. Le particelle con diametro inferiore a 10 pm possono penetrare
nell’apparato respiratorio, aumentando il rischio di patologie respiratorie e
cardiovascolari.

- Dalla combustione si generano sostanze quali gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA)
che sono caratterizzate da proprieta tossicologiche significative ¢ da un potenziale
effetto cancerogeno. (Mohammadi et al., 2017; Singh Karam et al., 2022)

- L’elevata presenza di silice nella struttura della lolla di riso, se inalata a lungo termine
potrebbe portare a malattie polmonari come la silicosi.

- Il compostaggio della lolla ¢ molto complesso a causa dell’alto contenuto di lignina e
di silice, il basso contenuto di azoto e una superficie abrasiva. Risulta inoltre essere una
pratica con impatti ambientali significativi a causa delle emissioni di CO2, CHs, N2O e
NH3 durante la metanogenesi e la denitrificazione.

- Lalolla possiede un basso contenuto nutrizionale, per cui non pud essere utilizzata come
alimento per animali. (Herrera et al., 2022; Mohammadi et al., 2017)

11 limitato impiego efficace della lolla di riso, fino agli ultimi decenni, ¢ riconducibile a diverse
cause, tra cui, la limitata conoscenza delle sue potenzialita da parte degli agricoltori, la scarsa
diffusione di tecnologie adeguate e la non curanza rivolta al tema della sostenibilita e agli aspetti
ambientali.

Negli ultimi anni la lolla di riso ha acquisito una rilevanza sempre maggiore, in quanto essa
rappresenta una potenziale risorsa energetica e puo essere considerata anche un materiale a
valore aggiunto grazie all’applicazione di processi termochimici o di conversione biologica. |

2



compositi realizzati con la lolla presentano dei vantaggi ambientali, essi permettono di ridurre
I’utilizzo e la dipendenza da fonti e materiali non rinnovabili, favoriscono la diminuzione delle
emissioni inquinanti e dei gas serra, consentono la possibilita di un recupero energetico e la
biodegradabilita dei componenti al termine del loro ciclo di vita. (Soltani et al., 2015)

Grazie alle sue caratteristiche, la lolla di riso ¢ diventata un materiale di particolare interesse
per numerose applicazioni in ambito industriale. Un ruolo particolarmente importante riveste
la cenere da lolla. Essa ¢ costituita da oltre il 95 % in peso da silice, la quale possiede un’elevata
porosita. Le ceneri sono utilizzate come materia prima per la produzione di biosilice, in quanto
contengono tracce di metalli (Na, K, Ca e Mg), metalli di transizione (Al, Fe, Cu e Zn) e non
metalli (Cl, S e P). Molti di questi metalli si trovano sotto forma di ossidi.

In letteratura sono stati individuati quattro principali percorsi che permettono la produzione di
biosilice dalla lolla di riso. Tra questi ci sono i1 processi idrotermali, biologici, chimici e
termochimici, grazie ai quali si ottiene, inoltre, la conversione della lolla in energia.
(Ahmaruzzaman & Gupta, 2011; Nawaz et al., 2023)

La lolla di riso ¢ utilizzata come biomassa per la produzione di biofuel. Questo, poiché prodotto
da un rifiuto agricolo, ¢ considerato ecocompatibile, sostenibile e rinnovabile. La lolla,
disponibile in grandi quantitd e a costo zero, potrebbe rappresentare una strada alternativa
all’utilizzo dei combustibili fossili per la produzione di carburanti. La combustione controllata
della lolla ¢ effettuata a temperature minori rispetto a quella dei combustibili fossili, per tale
ragione si prevedono minori emissioni di ossidi di azoto. Inoltre, la presenza di zolfo nella lolla
¢ estremamente limitata, assicurando minime emissioni di ossidi di zolfo. Il potere calorifico
inferiore della lolla ¢ 13-16 MJ/kg, valore che permette una combustione autosostenuta (Ernest
Mbamalu & Yakub Mohammed, 2024; Soltani et al., 2015).

Industrialmente la lolla di riso ¢ utilizzata come materiale economico adsorbente, impiegata in
alternativa dei costosi carboni attivi. L’impiego della lolla come materiale adsorbente trova
applicazione nei processi di gassificazione e depurazione delle acque nella rimozione di
composti fenolici, coloranti, metalli pesanti, anioni inorganici e pesticidi.

L’aggiunta della cenere di lolla di riso alle vernici epossidiche, utilizzate come rivestimento
degli acciai, ha il compito di migliorare la resistenza all’usura del componente ed aumentare
I’elasticita della vernice stessa. La presenza di silice, nella composizione della cenere, consente
inoltre di migliorare la superficie della carta, formando un rivestimento protettivo nei confronti
dell’acqua e riducendo la permeabilita dell’inchiostro. Nel 2020 ¢ stata utilizzata la lolla come
materiale per stampanti 3D.

Il potenziale della cenere della lolla viene sfruttato anche nel settore edilizio. La cenere ¢
impiegata come sostituto parziale del cemento Portland ordinario (OPC) nella produzione di
calcestruzzo. L’impiego della cenere consente di ridurre i costi relativi all’acquisto dell’OPC,
di incrementare la densita del calcestruzzo, di limitare la penetrazione di cloruri migliorando
cosi la resistenza meccanica e tramite reazione con 1’idrossido di calcio, favorisce lo sviluppo
di composti con caratteristiche leganti.

La cenere trova anche impiego come materia prima nella realizzazione di isolanti termici nei
mattoni refrattari grazie alla bassa conduttivita termica posseduta. Risultati promettenti sono
inoltre mostrati nell’impiego della cenere come additivo di riempimento delle gomme naturali



e sintetiche. Le gomme risultanti, nell’industria automobilistica, hanno mostrato una notevole
riduzione del rumore e un miglioramento dell’efficienza energetica grazie alla diminuzione del
peso dei componenti. (Khan et al., 2012; Morimoto et al., 2023; Soltani et al., 2015)

La lolla ricopre un interesse particolare tra le diverse tipologie di biomassa. La biomassa
rappresenta ad oggi 'unica fonte naturale di carbonio rinnovabile e si distingue per
caratteristiche quali sostenibilita, ridotte emissioni e capacita di rigenerazione. Per queste
ragioni, si ¢ affermata come la quarta fonte energetica a livello globale, dopo il petrolio, il
carbone ed il gas naturale (Qi et al., 2025). La lolla si configura come una risorsa ampiamente
disponibile, sostenibile ¢ a basso impatto ambientale. Grazie al suo elevato contenuto di
carbonio, essa puo essere trasformata in energia attraverso processi come combustione, pirolisi
e gassificazione. La biomassa immagazzina energia solare e attraverso la fotosintesi avviene la
conversione dell’anidride carbonica atmosferica e acqua in carboidrati e prodotti organici come
la lignocellulosa. In questo modo, I’impiego della biomassa, quindi della lolla, per scopi
energetici non solo fornisce combustibili e prodotti chimici rinnovabili, ma contribuisce a
mitigare le emissioni di gas serra, sostituendo in modo progressivo i combustibili di origine
fossile (Herrera et al., 2022; Tsai et al., 2021).

Tra 1 tanti percorsi biochimici e termochimici che si occupano della valorizzazione della
biomassa, la pirolisi si ¢ dimostrata una strategia particolarmente efficiente e versatile. Si tratta
di un processo di decomposizione termica della biomassa condotto in assenza di ossigeno ¢ a
temperatura elevata, capace di produrre tre tipologie principali di sottoprodotti: biochar, bio-
olio e gas non condensabili. La pirolisi verra ampiamente discussa nel capitolo 2 del presente
elaborato.

Questo processo termochimico emerge tra gli altri per la sua flessibilita sia nelle condizioni
operative sia nel tipo di materia prima da poter utilizzare. Essa risulta capace di coniugare le
esigenze ambientali, energetiche e di tutela della salute pubblica, presentandosi un’alternativa
al processo di incenerimento a cielo aperto della biomassa. La pirolisi offre una risposta
concreta alle sfide del cambiamento climatico. (Bushra & Remya, 2020; Longo et al., 2025;
Mohammadi et al., 2017)

Tra i prodotti della pirolisi, il biochar si distingue per una serie di proprieta chimico-fisiche che
ne fanno un materiale altamente versatile. Tra le caratteristiche possedute, rilevante importanza
hanno la sua struttura porosa, ’ampia superficie specifica, la presenza di gruppi funzionali
complessi ed una notevole stabilita chimica. Queste qualita conferiscono al biochar un elevato
potenziale di adsorbimento, rendendolo particolarmente efficace nella rimozione di inquinanti
ambientali e nei processi di immobilizzazione e passivazione, contribuendo al miglioramento
dell’ambiente. (Herrera et al., 2022)

Rispetto al tradizionale carbone attivo, il biochar ha un vantaggio sostanziale, quello di essere
prodotto da materie prime ampiamente disponibili in natura e a basso costo. Il suo impiego
riguarda diversi settori. Puo essere utilizzato come combustibile solido, materiale carbonioso
per applicazioni ambientali, ammendante agricolo, catalizzatore o come materia prima nella
produzione di composti chimici.

Un esempio si riscontra in Taiwan, dove il biochar derivato da lolla di riso € stato ampiamente
utilizzato in ambito agricolo per incrementare la fertilita dei suoli e le rese colturali (Tsai et al.,
2021).



Dal punto di vista catalitico, il biochar puo essere impiegato sia nella sua forma grezza sia come
supporto per la dispersione della fase attiva del metallo. Esso contribuisce ad aumentare
I’attivita e la stabilita del catalizzatore, migliorando la distribuzione delle particelle metalliche
e I’efficienza complessiva della reazione (Longo et al., 2025).

Il biochar prodotto dalla lolla di riso sta emergendo come una soluzione promettente nel
trattamento delle acque reflue, grazie alla sua capacita di rimuovere una vasta gamma di
contaminanti, inclusi composti organici, fenolici e inquinanti emergenti.

L’inquinamento idrico, infatti, rappresenta una delle principali criticita ambientali e sanitarie,
caratterizzato da impatti significativi sulla salute pubblica. Garantire I’accesso ad acqua pulita
¢ una priorita globale.

Le acque reflue provenienti da contesti urbani ed industriali contengono spesso sostanze
pericolose, in particolare metalli pesanti (Pb e Zn) e composti fenolici che possono
compromettere la qualita dell’acqua, del suolo e dell’aria, oltre a rappresentare un serio rischio
per la salute umana. Le tecnologie attualmente impiegate per la depurazione delle acque reflue
riguardano processi a membrana, trattamenti termici, approcci biologici e tecniche di
adsorbimento. Tra queste, I’adsorbimento si distingue per la sua efficienza, semplicita e
sostenibilita economica.

Il biochar da lolla di riso, in particolare, unisce costi contenuti, basso impatto ambientale, buona
stabilita, possibilita di riciclo e notevole capacita di adsorbimento grazie a processi di
attivazione della biomassa. Per queste ragioni risulta essere un materiale ideale per il
trattamento delle acque (Ahuekwe et al., 2025; Dang et al., 2025; Li et al., 2023).

Tra 1 molteplici contaminanti presenti nelle acque reflue, il catecolo rappresenta un composto
di particolare interesse per le industrie farmaceutiche, agrochimiche e petrolchimiche.

Il catecolo o pirocatecolo, la cui struttura chimica ¢ mostrata in Figura 1.2, ¢ un composto
organico aromatico, polifenolico, appartenente alla famiglia dei diidrossibenzeni, ¢
caratterizzato da due gruppi ossidrilici (-OH) disposti in posizione orto sull’anello benzenico.
Questa particolare configurazione conferisce al catecolo proprieta fisico-chimiche peculiari, tra
cui un’elevata solubilita in acqua dovuta alla formazione di intensi legami idrogeno. A
temperatura ambiente si presenta come solido cristallino (Figura 1.2) ed ¢ dotato di
comportamento leggermente acido. (Benjelloun et al., 2025)

OH

Figura 1.2 Formula chimica ed aspetto del catecolo

Le principali caratteristiche del catecolo sono riportate nella Tabella 1:



CATECOLO
Formula molecolare CsHsO2
Nome IUPAC 1.2-diidrossibenzene
Densita 1.34 g/em?
Massa molecolare 110.11
T di fusione 104 °C
T di ebollizione 246 °C
pKa 9.45
Pericoli primari Tossicita acuta e Rischi
per la salute

Tabella 1 Caratteristiche Catecolo

Il catecolo trova impiego nella produzione di pesticidi, farmaci, coloranti, materiali tessili e
prodotti petrolchimici. Si trova nella lavorazione della cellulosa e della carta, nel settore
automobilistico, nonché nei processi naturali come la decomposizione vegetale e I’attivita
microbica. La sua presenza negli effluenti industriali ¢ spesso legata a processi di sintesi,
fuoriuscite accidentali o smaltimenti inadeguati.

La contaminazione da catecolo costituisce un problema rilevante sia per I’ambiente che per la
salute umana e degli animali. Si tratta di una sostanza altamente tossica e caratterizzata da
acidita e facilita di ossidazione, con la formazione di chinoni e specie reattive dell’ossigeno.
Tali reazioni possono generare stress ossidativo, alterazioni enzimatiche e danni al DNA,
contribuendo allo sviluppo di patologie gravi e tumori. Si possono manifestare irritazioni
cutanee e problemi respiratori, danni al fegato, ai reni e al sistema nervoso, disfunzioni
riproduttive negli organismi acquatici e squilibri ecosistemici a causa della riduzione
dell’ossigeno disciolto. In presenza di metalli e radiazione luminosa, pud originare radicali
liberi stabili, contribuendo alla formazione di ozono e ossidi di azoto.

Le concentrazioni di catecolo rilevate nelle acque reflue industriali sono elevate, pari a 35-8000
mg/L, mentre 1 limiti imposti per [’acqua potabile sono estremamente bassi a conferma della
sua pericolosita, in Europa il valore ¢ pari a 0.5 ug/L.

Tracce di catecolo sono naturalmente presenti in alcune piante, frutta, verdura, caffé e vino, ma
I’esposizione cronica comporta seri rischi di mutagenicita e cancerogenicita, per cui, il
monitoraggio ambientale e sanitario risulta essenziale. Questo viene effettuato tramite controlli
periodici nelle acque reflue e in quelle potabili, nonché test biologici sui lavoratori.

L’Agenzia per la Protezione Ambientale degli Stati Uniti (USEPA) ha individuato
I’adsorbimento su carbone attivo granulare come una delle tecnologie piu efficaci per la
rimozione del catecolo. Tuttavia, questo materiale ¢ molto costoso e la sua capacita di
adsorbimento si riduce dopo la rigenerazione. L utilizzo di biochar prodotti da scarti agricoli,
come la lolla di riso, potrebbe essere una soluzione innovativa, economica e sostenibile per
salvaguardare gli ecosistemi e la salute umana. (Benjelloun et al., 2025; Montazeri & Eckelman,
2016; Suresh et al., 2012; Y. Wang et al., 2025)

Va ricordato che il catecolo possiede degli aspetti positivi. L’assunzione del catecolo, attraverso
integratori o fonti alimentari naturali, potrebbe contribuire alla protezione cardiovascolare.
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Sembrerebbe esercitare un’azione antipiastrinica e antinflammatoria, ma sono necessari
ulteriori studi per definire con precisione il potenziale farmacologico (Chang et al., 2014). Altri
studi, (Salau et al., 2020) suggeriscono un effetto neuroprotettivo del catecolo contro il danno
celebrale ossidativo mediato dal ferro. Inoltre, ¢ stato dimostrato che il catecolo inibisce la
perossidazione lipidica (LPO).

1.1 Scopo della tesi

L’obiettivo di questa tesi ¢ la conversione della lolla di riso in biochar mediante pirolisi lenta,
un processo termochimico che consente la valorizzazione dei residui agricoli. Prima di
effettuare la pirolisi, la biomassa viene sottoposta a trattamenti di attivazione, sia chimici che
fisici. In particolare, 1’attivazione chimica viene effettuata mediante 1’utilizzo di due agenti
attivanti di diversa natura, idrossido di potassio e acido borico. L’attivazione fisica, invece, ¢
condotta mediante 1’impiego dell’anidride carbonica come gas pirolizzante. Vengono
successivamente analizzate le caratteristiche fisico-chimiche dei biochar ottenuti al fine di
confrontare 1’efficacia delle diverse modalita di attivazione.

La prima fase sperimentale ha come finalita la valutazione della lolla di riso come biomassa per
la produzione del biochar, I’ottimizzazione della resa del processo e la verifica della possibilita
di sostituire 1’azoto con 1’anidride carbonica come agente pirolizzante. In questo modo il
processo permetterebbe di valorizzare due scarti, la lolla come scarto agricolo e 1’anidride
carbonica come scarto industriale, per ottenere un materiale riutilizzabile come substrato per il
successivo processo.

La seconda parte del lavoro si concentra sull’impiego dei biochar nella rimozione del catecolo,
tramite processi di adsorbimento, identificato come contaminante delle acque reflue. Studi
approfonditi vengono effettuati sui campioni che hanno mostrato le migliori performance di
adsorbimento.

In prospettiva, la ricerca mira a dimostrare come la pirolisi della lolla di riso rappresenti una
soluzione sostenibile per la gestione di questo sottoprodotto e come il biochar, grazie alla sua
capacita adsorbente, possa costituire un’alternativa economica e funzionale ai carboni attivi nei
processi di trattamento delle acque.

La novita della tesi risiede nell’impiego dell’acido borico come agente attivante chimico nel
processo di impregnazione pre-pirolisi. In letteratura, tale approccio ¢ stato trattato unicamente
in uno studio (Cheng & Wang, 2017) e non sono presenti studi approfonditi in merito. Per questa
ragione, i biochar ottenuti vengono qui impiegati, per la prima volta, nella rimozione del
catecolo. Inoltre, si effettua il confronto tra le prestazioni di rimozione dei biochar prodotti
mediante la sola attivazione chimica e quelle del campione prodotto dall’effetto combinato
dell’attivazione chimica e fisica.

In letteratura, fino ad oggi, ¢ stato ampiamente investigato 1’utilizzo della lolla di riso, del suo
biochar e della sua cenere, come materiale adsorbente. Nella Tabella 2 sono riportati solo alcuni
studi che mostrano la tipologia di sostanza adsorbita dalla biomassa in esame.

Campioni Contaminante Referenze

BC con post attivazione Composti fenolici | (Lv et al., 2020)
KOH e modificazione con
EDTA-4Na




Lolla tal quale e cenere
BC-KOH-CO:
BC-KOH-N>

BC-N; e BC-CO;

Lolla tal quale

Lolla tal quale

Lolla tal quale e trattata
con K2HPO4
Lolla tal quale

Cenere funzionalizzata
con amminopropile

BC pretrattato con NaOH
e attivato con H3POy

BC pre-attivato con
H3PO,

Lolla tal quale e cenere

Cenere

Lolla tal quale

Cd, Cu, Zn, Pb
Cu
Pb, Cu, Zn

Pb, Cd

Acido umico

Coloranti
Verde Malachite

Blu Metilene

(Mabhvi et al., 2004)

(Shen & Fu, 2018)

(Fuetal., 2019)

(Sarchami et al., 2021)
(Alexander et al., 2017)
(Singha & Das, 2013)

(Mohan & Sreelakshmi, 2008)

(Al-Baidhani &  Al-Salihy,
2016)
(Imyim &  Prapalimrungsi,
2010)

(Y. Chen et al., 2013)
(Rahman et al., 2005)

(Sharma et al., 2010)
(Hongo et al., 2021)
(Nasir Labaran et al., n.d.)

Tabella 2 Lolla di riso come materiale adsorbente




2 Capitolo 2
2.1 La Pirolisi

La Pirolisi ¢ uno dei processi termochimici maggiormente utilizzati per la produzione di
biochar.

Essa comporta la decomposizione termica della biomassa inserita all’interno del reattore in
totale assenza di ossigeno (Kan et al., 2016). Per poter realizzare questa configurazione ¢
necessario effettuare I’inertizzazione della camera di reazione utilizzando un flusso di azoto.

Esistono altri processi termochimici, schematizzati in Figura 2.1, che permettono la produzione
del biochar, questi si distinguono per le condizioni operative adottate e le proprieta e la resa del
prodotto finale:

Liguefazione

Gassificazione Pirolisi Torrefazione .
idrotermale

Figura 2.1 Processi Termochimici per la produzione di biochar

e GASSIFICAZIONE: parziale ossidazione della biomassa ad elevate temperature
(>500 °C) con lo scopo di ottenere prodotti gassosi come idrogeno, monossido di
carbonio e altre sostanze. E essenziale 1’utilizzo di un agente di gassificazione quale
vapore, anidride carbonica o una miscela di gas. Essendo una procedura mirata alla
produzione di sostanze gassose, le rese in biochar, ceneri, catrami ¢ oli sono molto
minori rispetto alla resa in gas (Cha et al., 2016).

e TORREFAZIONE.: trattamento che avviene a basse temperature, dai 200 ai 300 °C, e
basse velocita di riscaldamento, <60 °C/min, in modo da consentire 1’allontanamento
dell’'umidita presente nella materia prima e preservare la struttura carboniosa.
Il prodotto solido ottenuto presenta un elevato rapporto O/C, per cui non viene
classificato come biochar. Si considera pertanto la torrefazione un pretrattamento alla
pirolisi (Bushra & Remya, 2020).

e LIQUEFAZIONE IDROTERMALE (HTL): la biomassa ¢ miscelata con acqua (con
lo scopo di creare un ambiente umido) e posta all’interno di un reattore chiuso. Si
aumenta la temperatura, dai 250 ai 374 °C e si pressurizza la camera di reazione, dai 4
ai 22 MPa per mantenere 1’acqua in forma liquida al fine di ottenere quello che viene
chiamato hydrochar. La biomassa subisce una decomposizione e depolimerizzazione
con la formazione di piccoli composti altamente reattivi. Il prodotto ottenuto con resa
maggiore ¢ un bio-olio, mentre si generano anche sottoprodotti in forma solida e
gassosa, presenti in quantita significativamente inferiori (Gollakota et al., 2018).

Confrontando i vari processi, la scelta migliore ricade sulla pirolisi per diverse ragioni (Do &
Nguyen, 2023a; S. L. Lin et al., 2024): si ottiene la maggiore resa in biochar, ¢ un processo
relativamente pit economico, € applicabile a diverse tipologie di feedstock, permette di ridurre
la necessita di smaltimento in discariche e le emissioni di gas serra, inoltre la costruzione dei
reattori di pirolisi ¢ abbastanza rapida.



Nel seguente lavoro di tesi, la biomassa di interesse ¢ la lolla di riso (RH) dalla quale, attraverso
la reazione di pirolisi si ottengono 1 prodotti schematizzati in Figura 2.2:

Lolla di Riso (RH)

|

|
| | l

Biochar Syngas Tar

Figura 2.2 Schema di reazione della pirolisi della lolla di riso

I prodotti ottenuti presentano diverse fasi e proprieta:

\

-  BIOCHAR: chiamato generalmente char, ¢ il prodotto solido di interesse per questo
lavoro, 1 suoi usi sono svariati grazie all’alto contenuto di carbonio e alle sue proprieta
come I’elevato potere calorifico e 1’alta porosita superficiale.

- SYNGAS: miscela di gas incondensabili ricca di CHs, Hz, CO ¢ CO; con alto potere
calorifico (Bushra & Remya, 2020).

- TAR: prodotto liquido chiamato bio-oil formato dai gas condensati durante la reazione.
Questa miscela puo essere convertita in idrocarburi ad alto valore aggiunto e utilizzato
come carburante grazie alla limitata emissione di sostanze inquinanti (S. L. Lin et al.,
2024).

La pirolisi € un processo particolarmente complesso durante il quale avvengono numerose
reazioni, sia in serie che in parallelo, tra cui disidratazione, depolimerizzazione,
isomerizzazione, aromatizzazione, decarbossilazione e carbonizzazione (Kan et al., 2016).
Essa puo essere schematizzata in quattro fasi che avvengono a temperatura sempre piu alta,
proprio per questo risulta necessaria la presenza di una sorgente di calore esterna al reattore (Do
& Nguyen, 2023):

1. Essiccazione e Condizionamento (150 °C): durante la prima fase si verifica la perdita di
umidita presente all’interno dei campioni.

2. Torrefazione (180-250 °C): prima parziale rottura dei legami chimici delle molecole che
compongono la biomassa.

3. Pirolisi Esotermica (250-400 °C): si ha la spontanea generazione di calore che porta alla
decomposizione della biomassa e alla formazione di una miscela di H,, CO,, CO,
idrocarburi e catrami.

4. Pirolisi Endotermica (>450 °C): ¢ richiesto calore dall’esterno per mantenere questa
temperatura durante la quale avviene la carbonizzazione continuando quindi la
decomposizione termica della biomassa.

Variando le condizioni operative della reazione ¢ possibile spingere il processo verso una
maggiore produzione di un prodotto o di un altro.
Oltre alla temperatura e al tipo di biomassa utilizzata, 1’altro parametro che influisce sulla
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reazione ¢ la velocita con la quale il calore viene assorbito dalla biomassa, si pud dunque
classificare la pirolisi in (Do & Nguyen, 2023):

e PIROLISI LENTA: la biomassa viene riscaldata per diverse ore in un range di
temperature da 300 a 700 °C attraverso una rampa di riscaldamento che varia dai 5 ai
20 °C/min. Il prodotto principale ottenuto ¢ il biochar con rese del 35-50 %. Queste
condizioni permettono 1’evaporazione dei gas volatili presenti nel char.

e PIROLISI RAPIDA: il tempo di residenza della biomassa all’interno del reattore ¢
molto minore (<10 min) rispetto alla precedente condizione e si riesce in maniera rapida
a raggiungere temperature di 400-600 °C grazie ad una maggiore velocita di
riscaldamento (16-150 °C/min). La resa in biochar ¢ molto bassa, dell’ordine del 15-25
% mentre il prodotto principale ottenuto ¢ il bio-oil con una resa del 50-60 %.

e PIROLISI FLASH: tecnica chiamata anche “ultraveloce” attraverso la quale si
raggiungono temperature di 900-1300 °C con una velocita di riscaldamento >1000 °C/s
in un tempo di permanenza <10s. Il prodotto principale ¢ il bio-oil con conversioni del
75 % peso.

In generale si puo affermare che aumentando la temperatura di pirolisi si osserva una
diminuzione della resa in biochar, anche se il contenuto di carbonio fisso nel solido ¢ maggiore
quando opero con un’elevata temperatura di picco (Manya, 2012).

Le principali differenze sono schematizzate nella Tabella 2:

Tipologia | Temperatura Tempo di Velocita di Prodotto
Pirolisi permanenza riscaldamento principale
LENTA 300-700 °C >1 h 5-20 °C/min Biochar

RAPIDA 400-600 °C <10 min 16-150 °C/min Bio-oil
FLASH 900-1300 °C <10s >1000 °C/s Bio-oil

Tabella 3 Caratteristiche delle diverse tipologie di pirolisi

In questo elaborato, volendo massimizzare la produzione del biochar, la pirolisi lenta risulta
essere la metodologia piu appropriata, dove il tempo di residenza della biomassa all’interno del
reattore ¢ il piu lungo a causa della bassa velocita di riscaldamento adottata.

Recentemente stanno emergendo tecnologie innovative, accanto ai tradizionali metodi di
pirolisi elencati, con lo scopo di migliorare la resa, I’efficienza e la qualita dei prodotti di
reazione. Si parla di pirolisi avanzata che contribuisce alla produzione di energia sostenibile e
rinnovabile (Jerzak et al., 2024). Lo svantaggio di questi processi ¢ il loro elevato costo relativo
sia all’investimento iniziale sia alla manutenzione dei reattori. Per completezza vengono
elencati 1 principali metodi di pirolisi innovativa e le loro caratteristiche:

e CO-PIROLISI: consiste in un meccanismo di pirolisi della biomassa e di un co-
reagente come carbone o plastica. Il prodotto principale ottenuto ¢ il bio-olio, la cui
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presenza plastica contribuisce ad aumentarne il potere calorifico, il contenuto di
idrogeno, ridurre 1’ossigeno e migliorarne la stabilita.

PIROLISI CATALITICA: prevede I’impiego di catalizzatori introdotti all’ interno del
reattore assieme alla biomassa. Il ruolo catalitico puo essere svolto da alcuni minerali
metallici, naturalmente presenti nella biomassa, oppure da zeoliti e ossidi metallici
aggiunti manualmente. L’'utilizzo del catalizzatore permette un miglioramento delle
proprieta del bio-olio come combustibile ma risulta complessa la separazione del
prodotto solido con il catalizzatore stesso.

PIROLISI A MICROONDE: la biomassa viene riscaldata rapidamente ed
uniformemente adoperando la radiazione a microonde che migliora I’efficienza
energetica. Il consumo energetico ¢ minore rispetto ai metodi convenzionali e si
ottengono biochar e bio-oli di alta qualita. L’acqua favorisce I’assorbimento delle onde
elettromagnetiche, per cui ¢ fondamentale la presenza di umidita all’interno della
biomassa. Se il contenuto di umidita ¢ molto basso, si possono introdurre agenti
coadiuvanti per ottimizzare il processo.

PIROLISI AL PLASMA: grazie all’utilizzo del plasma si raggiungono temperature
elevate, >10000°C, che consentono la completa scomposizione della biomassa iniziale
e la produzione di un gas di sintesi ultra-puro. E un’interessante tecnica per la
produzione di polveri fini e ultrafini e risulta promettente per la conversione dei rifiuti
in energia. (Jerzak et al., 2024; Soltani et al., 2015)

PIROLISI SOTTOVUOTO: con I’'impiego delle condizioni di vuoto create si riduce
estremamente il tempo di residenza dei vapori organici all’interno del reattore e siriesce
a limitare in modo significativo lo sviluppo di reazioni secondarie indesiderate (Téllez
etal., 2021).

PIROLISI SOLARE: la radiazione solare ¢ impiegata come principale fonte di calore
per riscaldare il reattore a temperature di 1000-2000°C. Il processo ¢ caratterizzato
dall’assenza di ossigeno e da un flusso solare di 0.01-12MW/m?. L’utilizzo dell’energia
solare ¢ una tecnica promettente per ridurre gli effetti del cambiamento climatico in
quanto consente di lavorare con zero emissioni di carbonio (Javaid et al., 2024).

Le caratteristiche e la resa del biochar, ottenuto tramite pirolisi lenta, sono influenzati da molti
fattori come la granulometria e la percentuale di umidita presente nella biomassa, tipologia e
quantita di gas flussato all’interno della camera di reazione e il tipo di reattore utilizzato
(Mbamalu et al., 2025), tuttavia nella maggior parte degli studi 1 parametri operativi
maggiormente presi in considerazione sono tre:
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Temperatura: all’aumentare della temperatura aumenta il contenuto di carbonio
presente nel biochar anche se diminuisce la resa del biochar stesso. Questo indica una
maggiore carbonizzazione della biomassa. Inoltre, una maggiore temperatura comporta
una minore percentuale di N, O e H (Xu et al., 2019).

Tempo di permanenza: maggiore ¢ il tempo di permanenza e minore sara la resa in
biochar in quanto la biomassa viene esposta per un lungo tempo ai fenomeni di
degradazione.

Velocita di riscaldamento: ’alta velocitd permette una rapida degradazione della
biomassa e una maggiore resa verso 1 prodotti gassosi (Kan et al., 2016).



Le configurazioni reattoristiche utilizzate per condurre la pirolisi sono molteplici e possono
operare in modalita batch o continua, in Figura 2.3 sono mostrate le principali tipologie.

Letto fisso

Letto

[ am— "
Sl fluidizzato

Forno rotante

Figura 2.3 Configurazioni reattoristiche

Il pirolizzatore maggiormente utilizzato per condurre pirolisi lenta ¢ quello a /etto fisso. Questo
¢ capace di preservare il contenuto di carbonio della biomassa e aumentare la resa di biochar a
discapito dei prodotti liquidi e gassosi. Il biochar ottenuto presenta un alto potere calorifico e
un basso contenuto di ceneri. Lo schema impiantistico ¢ molto semplice ed efficace e per questo
viene utilizzato sia in scala laboratoriale che industriale (Uddin et al., 2018).

Affinche la biomassa rimanga ferma all’interno del reattore, il gas inerte viene flussato nella
camera di reazione molto lentamente, con una portata di 50-300mL/min (Jerzak et al., 2024).

Quando I’obiettivo del processo ¢ ottenere il maggior quantitativo di bio-olio, si preferisce
utilizzare il pirolizzatore a letto fluidizzato. E possibile utilizzare un regime fluidodinamico a
bolle o a circolazione che permettono la produzione di un bio-olio di buona qualita. Nel letto
fluido si ha un intimo contatto fluido-solido che migliora lo scambio di calore grazie ad
un’elevata superficie di contatto. Per favorire il riscaldamento della biomassa e la sua stabilita
si utilizza un componente inerte, spesso sabbia (Uddin et al., 2018).

Un parametro di fondamentale importanza ¢ I’altezza del letto, sia per la configurazione a letto
fisso che per quella a letto fluidizzato. Se 1’obiettivo del processo ¢ quello di massimizzare la
resa di prodotto solido, 1’altezza del letto deve essere mantenuta entro un certo valore (pochi
cm), al di sopra del quale la resa in biochar inizia a diminuire (Raza et al., 2021).

Altra configurazione interessante per condurre pirolisi rapida ¢ il reattore a coclea. Come per i
reattori a letto fluidizzato, i reattori a coclea permettono un ottimo scambio di calore e materia.
Vengono utilizzati per ottenere alte rese di bio-olio e biochar con alta porosita. La biomassa
viene alimentata da un’estremita e tramite la coclea viene trasportata lungo la zona calda del
reattore facendo avvenire la reazione. Si possono utilizzare vari elementi come vettori di calore,
ad esempio sabbia cada, acciaio e sfere di ceramica ma il processo pud essere avviato anche
senza il loro utilizzo.(Garcia-Nunez et al., 2017)
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Il reattore a forno rotante, come per il letto fluidizzato, comporta un elevato consumo di
energia, per cui il suo utilizzo risulta essere costoso. Nonostante il fattore economico, questo
pirolizzatore presenta numerosi vantaggi: ottimo controllo del tempo di permanenza e delle
reazioni grazie all’inclinazione e lenta rotazione della camera, alimentazione della biomassa a
lotti o continua, la biomassa inserita non necessita di nessun pretrattamento e il biochar ottenuto
ha un alto contenuto di carbonio fisso e un’alta porosita.(Raza et al., 2021)

2.1.1 Pirolisi di biomassa attivata

11 biochar prodotto dalla pirolisi della biomassa puo essere applicato in molti settori ambientali,
per questo lavoro € stato analizzato il suo utilizzato come materiale adsorbente.

Le proprieta di adsorbimento del biochar possono essere modificate tramite un processo di
attivazione della biomassa lignocellulosica.

Lattivazione ¢ una tecnica mirata a migliorare le proprieta fisico-chimiche del biochar, prima
della sua applicazione, quali: I’area superficiale, la porosita, la stabilita, il contenuto minerale
e I’aggiunta di gruppi funzionali superficiali. Ne deriva un biochar di alta qualita che puo essere
utilizzato come alternativa economica al carbone attivo, ai nanotubi di carbonio e al grafene.
Queste modifiche vengono condotte tramite attivazione fisica o chimica. (Panwar & Pawar,
2020)

L’attivazione fisica avviene ad alte temperature con I’utilizzo di un flusso di gas ossidante
come anidride carbonica, vapore, aria o una miscela di questi. Come ¢ stato dimostrato da
recenti studi, (Premchand et al., 2023b), sostituendo I’azoto con 1’anidride carbonica come
mezzo di pirolisi si riescono a migliorare significativamente le proprieta fisico-chimiche del
biochar finale. Questa sostituzione innovativa consente di ridurre i costi relativi all’acquisto di
azoto puro, ridurre I’impatto ambientale causato dalla CO; rilasciata dalle industrie e migliorare
le proprieta fisiche del biochar.

L’attivazione chimica prevede 1’utilizzo di un agente chimico in grado di alterare la morfologia
del biochar. La procedura di attivazione pud essere condotta in uno o in due passaggi.
Lattivazione “one step” consiste nell’impregnazione della biomassa con ’agente attivante
scelto seguita dal trattamento di pirolisi, questa procedura prende anche il nome di pre-
attivazione. L attivazione in due passaggi si riferisce ad un primo trattamento di pirolisi della
biomassa e la successiva attivazione del biochar ottenuto, i parla infatti di post-attivazione. (Fu
etal., 2019)

Gli agenti attivanti possono essere di diversa natura, coluri come ZnClz, MgCls, basi tra le quali
ricordiamo KOH, NaOH e acidi come HCI, H3BO3, HoSO4 e HNO3. Lefficienza del processo
dipende, non solo dalla scelta dell’agente attivante, ma anche dalla temperatura del processo e
soprattutto dal rapporto d’impregnazione. Aumentando, infatti, il quantitativo di agente chimico
si osserva un aumento dei costi di investimento e un aumento del quantitativo di acqua ed
energia spesi per il processo di lavaggio del biochar prodotto. (Shen & Fu, 2018)

La tecnica di attivazione chimica ¢ da preferire rispetto alla fisica in quanto richiede I’utilizzo
di una temperatura piu bassa € un minor consumo di energia, di contro perd si osserva un
maggior impatto economico dovuto all’acquisto dell’agente chimico e alla necessita di
effettuare una procedura di lavaggio per diminuire il pH finale ed eliminare eventuali composti
inorganici.

In questa tesi si puo osservare il separato e simultaneo effetto dell’attivazione chimica e fisica,
questo approccio potrebbe rivelarsi promettente per cercare di prendere il meglio delle due
singole operazioni. In accordo con studi precedenti, (Shen & Fu, 2018), si ¢ scelto di operare
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con l’attivazione a singolo passaggio, questa consente la creazione di un biochar con una
maggiore area superficiale rispetto a quello ottenuto con I’attivazione a due passaggi.

Per cui, dopo I’attivazione chimica ottenuta tramite impregnazione, la biomassa viene mandata
a fare pirolisi con atmosfera di azoto inerte o atmosfera di anidride carbonica per poter
performare I’attivazione fisica.

Come dimostrato da (Fu et al.,, 2019) e (Premchand et al., 2024), la scelta sull’utilizzo
dell’idrossido di potassio rispetto all’idrossido di sodio ¢ guidata dalla maggiore basicita del
composto e dall’effetto catalitico dato dal potassio. Inoltre, per evitare la formazione di catrame
si € scelto di operare ad alte temperature di pirolisi (600°C).

Per quanto riguarda I’attivazione chimica acida, ¢ stato selezionato /'acido borico come agente
attivante per la sua bassa tossicita e attivita corrosiva. Il suo utilizzo sembra essere promettente
grazie alla sua capacita di creare nuovi siti attivi all’interno della struttura del biochar, la
formazione di un’ampia area superficiale, la sua natura bifunzionale e 1’ottima capacita di
adsorbimento riscontrata. Le reazioni che si verificano durante il meccanismo di attivazione
non sono ancora totalmente chiare per cui I'utilizzo dell’acido borico richiede ulteriori
approfondimenti futuri (Dang et al., 2025).

Nella Figura 2.4 sono illustrati i meccanismi di attivazione scelti per questo studio, dove sono
stati ottenuti sei diversi biochar.

ATTIVAZIONE BIOMASSA:

RH [ Piro ;”‘:’;j«_.-..f-amz{@@@fﬁ, @ Senza attivazione @ Fisica
¥ RH + r -+, KOH @ Chimica basica @ Chimica basica + Fisica
N i

olisi (N, e ww @ Chimica acida @ Chimica acida + Fisica

; RH+[ H,BO,

Figura 2.4 Meccanismi di attivazione

2.2 Adsorbimento

\

L’adsorbimento ¢ un fenomeno superficiale che avviene tramite I’adesione di uno o piu
materiali fluidi, liquidi o gassosi, chiamati “adsorbati” sulla superficie di un solido chiamato
“adsorbente”. Il processo di adsorbimento puo avere natura fisica o chimica, prendendo il nome
di fisisorbimento e chemisorbimento rispettivamente. La sostanza da adsorbire instaura legami
di tipo fisico o chimico con la superficie del solido poroso. (Alagarbeh, 2021)

La tecnica di adsorbimento ¢ ampiamente utilizzata fin dall’antichita e non esiste quasi nessun
settore industriale che non ne faccia uso. In particolare, una delle applicazioni piu frequenti
dell’adsorbimento riguarda il trattamento e la purificazione delle acque industriali per la
rimozione di sostanze inquinanti e tossiche presenti.

e ADSORBIMENTO CHIMICO: si osserva la formazione di legami chimici, di tipo
ionico o covalente, tra le molecole da adsorbire e 1 siti attivi del solido. Una volta
instaurati 1 legami, le molecole non sono piu libere di muoversi, il processo risulta
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irreversibile e il solido si satura quando tutta la sua superficie risulta ricoperta da un
monostrato di sostanze, per questo ¢ strettamente correlato all’area superficiale
dell’adsorbente. Raggiunta la saturazione, il solido diventa un rifiuto in quanto, a causa
dell’irreversibilita del processo, non puod essere riutilizzato. L’adsorbimento chimico
richiede elevate temperature ed energie di attivazione per far avviare le reazioni
chimiche.

e ADSORBIMENTO FISICO: prevede interazioni intermolecolari di tipo attrattivo
naturale, forze di Van der Waals tra I’adsorbente e 1’adsorbato. Essendo delle forze
deboli, il processo di adsorbimento risulta reversibile, per cui, a fine operazione ¢
possibile rigenerare e riutilizzare il solido effettuando un’operazione di desorbimento.
Si parla di adsorbimento multistrato grazie alla liberta di movimento posseduta dalle
molecole, le quali possono diffondere sull’interfaccia. Questo processo, a differenza del
precedente, avviene a basse temperature e senza la necessitd di un’energia di
attivazione.(Mahmood Aljamali & Obaid Alfatlawi, 2021)

Nella Tabella 4 sono state riassunte le principali differenze tra le due tipologie di adsorbimento.

ADSORBIMENTO ADSORBIMENTO
CHIMICO FISICO
Natura Irreversibile Reversibile
Legami Forti Deboli
Entalpia >40 kJ/mol <40 kJ/mol
Temperatura Alta Bassa
Pressione Bassa Alta
Energia di attivazione Elevata Non rilevante

Tabella 4 Principali differenze dei processi di adsorbimento

L’adsorbimento ¢ un processo esotermico che si verifica tramite un trasferimento di massa
visibile in Figura 2.5.

adsorbate
molecules

000 gopoo0
(o]

Solid phase Liquid phase
Ll - , -l

Liquid film

Figura 2.5 Trasferimento di massa dell'adsorbato (Mohamed Nasser et al., 2024)
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Sono numerosi gli step che vengono coinvolti durante il processo, se ne distinguono quattro
principali: (Mohamed Nasser et al., 2024)

1. Trasporto esterno: siriferisce al trasferimento della molecola di adsorbato dal bulk della
soluzione fino al film di liquido stagnante.

2. Trasporto per diffusione: avviene la diffusione delle molecole attraverso lo strato di
liquido stagnante per raggiungere la superficie del solido.

3. Trasporto interno: si verifica la diffusione della molecola da adsorbire all’interno dei
pori del solido con un processo di diffusione molecolare. Grazie a questo terzo step,
I’adsorbato raggiunge 1 siti attivi presenti nel solido e puo avvenire 1’ultimo step.

4. Adsorbimento: si creano i legami necessari per far avvenire la reazione.

Affinché si possa eseguire uno studio completo sull’adsorbimento, ¢ importante comprendere
che la qualita dell’adsorbimento dipende da diversi fattori che includono sia la natura delle
sostanze adsorbenti e da adsorbire, sia le condizioni di esercizio scelte per condurre il processo.

Il materiale solido, scelto come sostanza adsorbente, pud essere naturale o sintetico.
Numerosi studi hanno posto 1’attenzione sui materiali naturali, in quanto mostrano dei risultati
di adsorbimento competitivi e incoraggianti per ricerche future.

Uno dei composti maggiormente impiegato per la rimozione di microinquinanti organici e
inorganici da sostanze acquose ¢ il carbone attivo, il quale, nonostante la sua ottima capacita di
adsorbimento, risulta avere degli svantaggi non indifferenti tra i quali un elevato costo di
rigenerazione ¢ la generazione di particelle fini di carbone.

La produzione di adsorbenti sintetici, tramite operazioni di modifica di fibre naturali, richiede
un investimento economico importante, per questa ragione, la ricerca si sta concentrando sul
potenziale utilizzo di adsorbenti “low cost” in grado di rimpiazzare quelli sintetici costosi ma
mantenere un buon risultato di adsorbimento. (Karimi et al., 2019; S. H. Lin & Juang, 2009)

L’adsorbimento, essendo un processo superficiale, ¢ direttamente influenzato dall’area
specifica superficiale. Quest’ultima ¢ inversamente proporzionale alla granulometria delle
particelle. Maggiore ¢ la dimensione della particella, minore ¢ la capacita di adsorbimento del
materiale a causa di una minore area superficiale. All’aumentare dell’area specifica, aumenta
la quantita di siti attivi disponibili e aumenta la quantita di materiale che puo instaurare legami
con essa. Quando si parla di superficie, non facciamo riferimento alla sola superficie esterna
del materiale, ma grande importanza riveste la superficie interna dei pori posseduti dal solido.
Avere un materiale poroso ¢ essenziale per aumentare le capacita di adsorbimento del solido,
in quanto all’interno dei pori si ha un sostanziale incremento dell’area specifica a disposizione.
(Karimi et al., 2019)

Altro fattore rilevante ¢ il pH della soluzione acquosa. Questo influisce sull’adsorbimento in
quanto modifica la carica netta superficiale del materiale adsorbente e agisce sul grado di
ionizzazione degli adsorbati. Nella maggior parte dei casi si osserva un aumento della capacita
di adsorbimento delle sostanze contaminanti con 1’aumento del pH. La superficie del biochar,
scelto come solido adsorbente, mostra una carica positiva quando il pH ¢ inferiore al punto di
zero carica. Modificando il pH della soluzione acquosa, ¢ possibile variare 1 gruppi funzionali
presenti nel solido e favorire o meno 1’adsorbimento. (Abbas et al., 2018)

La temperatura ¢ uno dei parametri che potrebbe influenzare il processo. Le reazioni che si
verificano durante 1’adsorbimento sono esotermiche, per cui il processo migliora al diminuire
della temperatura. Per tenere conto della temperatura si fa riferimento alla quantita di calore
sviluppata durante la reazione, chiamata calore di adsorbimento AH. Questa grandezza viene

17



messa in relazione sia con I’energia di attivazione che con I’energia libera del processo tramite
I’equazione 1:

AG = AH — TAS (1)

L’adsorbimento, nella maggior parte dei casi, provoca una diminuzione dell’energia libera AG
e dell’entropia del sistema AS dovuta alla perdita dei gradi di liberta, posseduti dalla molecola,
dopo la formazione dei legami con la superficie dell’adsorbente. (Mahmood Aljamali & Obaid
Alfatlawi, 2021)

2.2.1 Isoterme di adsorbimento

Le isoterme di adsorbimento sono uno strumento utilizzato per mettere in relazione, ad una
fissata temperatura, la quantita di molecole adsorbite per unita di massa di solido ¢ la
concentrazione di adsorbato rimasta in soluzione.
Quando I’adsorbente ¢ saturo di substrato, si dice che ¢ stato raggiunto 1’equilibrio, questo
fenomeno si verifica quando la concentrazione di adsorbato ¢ la stessa in soluzione e sulla
superficie del solido. Una volta raggiunto 1’equilibrio, il solido ha esaurito la sua capacita di
adsorbimento, per cui, le isoterme consentono di valutare 1’interazione tra il materiale
adsorbente e il substrato che si vuole eliminare dalla soluzione. (Alagarbeh, 2021)
La quantita di soluto adsorbito all’equilibrio per unita di massa di adsorbente g, ¢ calcolata
tramite I’equazione 2:

_ (Co—Ce)*V

Qe =— 2

m
dove C, e C, rappresentano rispettivamente le concentrazioni iniziali e all’equilibrio delle

molecole da adsorbire, m ¢ la massa del solido e V ¢ il volume della soluzione utilizzata.

Secondo la TUPAC ¢ possibile classificare le isoterme di adsorbimento in sei modelli,
rappresentati in Figura 2.6, di seguito verranno analizzati quelli piu conosciuti. (Alaqarbeh,
2021; Musah et al., 2022)

Type llI

Volume adsorbed, cm3fg —

Relative pressure, p/p . —

Figura 2.6 Classificazione IUPAC delle isoterme di adsorbimento

ISOTERMA DI LANGMUIR

L’isoterma di Langmuir ¢ uno dei modelli pit semplici proposti per lo studio dell’adsorbimento.
Sono varie le ipotesi sulle quali si basa questa teoria, infatti, secondo Langmuir la superficie
del solido adsorbente ¢ composta da un certo numero di siti attivi equivalenti e distribuiti in

18



maniera omogenea. Ciascun sito ¢ in grado di ospitare una sola molecola di adsorbato e il solido
risulta saturo quando tutti i siti vengono occupati, per questa ragione si parla di adsorbimento
monostrato. Si assume che non ci sia alcuna interazione tra molecole adsorbite su siti adiacenti,
per cui non risulta possibile avere un adsorbimento multistrato.

In relazione alla concentrazione di substrato, Langmuir descrive un progressivo aumento della
frazione di siti attivi occupati. Una caratteristica chiave del seguente modello € I’ipotesi secondo
cui il calore di adsorbimento, ossia 1’energia rilasciata durante il legame tra adsorbente e
adsorbato, ¢ costante per tutti i siti e indipendente dal grado di copertura superficiale.

L’applicazione del modello risulta valida per sistemi semplici, quando la concentrazione di
soluto ¢ bassa e la superficie del solido risulta omogenea, si assume un comportamento ideale
delle molecole di adsorbato. A causa delle ipotesi semplificative, 1’isoterma di Langmuir non ¢
adatta a descrivere sistemi reali piu complessi dove diventano rilevanti non solo I’eterogeneita
del materiale adsorbente ma anche 1’interazione tra le molecole adsorbite.

L’isoterma di Langmuir puo essere rappresentata con la curva di tipo I rappresentata in Figura
2.6 ed ¢ descritta dall’equazione 3 che pud essere scritta in maniera linearizzata come
nell’equazione 3.1:

_ 9mKLCe
de = (1+K..Cp) G)
it .1 (3.1)

de qmKLCe dm

dove g, ¢ la quantita di soluto adsorbito all’equilibrio per unita di massa di adsorbente (mg/g),
qm ¢ la capacita di adsorbimento monostrato, cio¢ la capacita massima (mg/g), C, ¢ la
concentrazione di soluto all’equilibrio (mg/L), mentre K; rappresenta la costante di Langmuir
correlata all’energia di adsorbimento (L/g).

Il seguente modello puo essere anche espresso utilizzando un altro parametro chiamato fattore
di separazione R;, ¢ una costante adimensionale che indica se I’adsorbimento ¢ pit 0 meno
favorevole. E definito dall’equazione 3.2:

1
1+K.Co
dove C, ¢ la concentrazione iniziale di soluto (mg/L).
Si possono verificare quattro fenomeni sulla base del valore assunto dal fattore di separazione:

R, = (3.2)

e R; = 0 adsorbimento irreversibile.

e R, =1 adsorbimento lineare.

e R; > 1 adsorbimento sfavorevole.

e 0 < R; <1 adsorbimento favorevole.

ISOTERMA DI FREUNDLICH

Il modello di Freundlich ha come base I’assunzione che 1’assorbimento avvenga, non su
superfici omogenee come per Langmuir, ma su superfici eterogenee costituite da siti attivi
energeticamente diversi. Si adatta con efficacia a processi di adsorbimento non lineari, su
superfici reali e puo anche descrivere un adsorbimento multistrato.

L’isoterma di Freundlich non ha alcuna ipotesi di validita, ¢ rappresentata dalla seguente
equazione di natura empirica:

19



= KeC/ 4
qe F%e ()

Ky ¢ la costante di Freundlich ed indica la capacita di adsorbimento, mentre il parametro n
rappresenta 1’intensita dell’adsorbimento.

Anche in questo caso, la forma linearizzata dell’equazione permette di conoscere i parametri
del modello:

1
log(q.) = log(Ky) + (3) log(C.) (4.1)
Il parametro 1/n puo assumere diversi valori indicando:

e 1/n = 1 adsorbimento irreversibile
e 1/n > 1 adsorbimento sfavorevole
e 0 < 1/n <1 adsorbimento favorevole

Nonostante 1’empiricita dell’equazione, questa ¢ utilizzata per effettuare 1’analisi di dati
sperimentali grazie alla sua semplicitd matematica. Presenta perd alcune limitazioni, I’isoterma
di Freundlich risulta accurata per la descrizione di processi di adsorbimento a basse pressioni,
ma non ¢ in grado di prevedere correttamente 1’adsorbimento a pressioni elevate.

In conclusione, nonostante la semplicita del modello e la sua natura non teorica, questa isoterma
¢ molto utilizzata quando si vuole effettuare una descrizione realistica dell’interazione tra
adsorbato e adsorbente su superfici eterogenee.

ISOTERMA DI TEMKIN

L approccio di Temkin, a differenza dei precedenti, sottolinea I’importanza delle interazioni che
si instaurano tra la superficie solida adsorbente e le molecole che si adsorbono.

A differenza dell’isoterma di Langmuir, dove il calore di adsorbimento AH,;, rimane costante
al variare del grado di copertura del solido, Temkin assume che il calore di adsorbimento
diminuisce in maniera lineare all’aumentare del numero di molecole che si legano ai siti attivi
dell’adsorbente.

Una limitazione del modello ¢ che non considera valori estremi di concentrazione, sia superiori
che inferiori, risultando applicabile per valori di concentrazione intermedi, simili alle
condizioni operative reali.

L’equazione 5 rappresenta la forma linearizzata dell’isoterma di Temkin:

ge = 5-In(ke) +1-1n(C.) )

dove R indica la costante dei gas perfetti (8.314 J/mol/K), T ¢ la temperatura (K), by ¢ la
costante di Temkin relativa al calore di adsorbimento (J/mol), infine k, ¢ la costante di legame
di equilibrio che fa riferimento all’energia ottimale di legame (L/mol).

ISOTERMA DI REDLICH-PETERSON

Il modello di Redlich-Peterson fornisce una rappresentazione realistica di un adsorbimento che
pud avvenire in un ampio intervallo di concentrazioni. Si tratta di un modello versatile
applicabile sia a sistemi omogenei che eterogenei.

L’isoterma ¢ rappresentata da un’equazione empirica (6) con tre parametri che permettono di
combinare le caratteristiche delle isoterme di Langmuir e Freundlich:
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KRCe
Qe = Tranc? (6)
dove I’esponente f§ ¢ un parametro che varia tra 0 ed 1, mentre K e agz sono le costanti del
modello di adsorbimento.
La linearizzazione dell’equazione (6.1) permette 1’individuazione dei tre parametri
caratterizzanti il modello.

an—e = B1n(C,) — InKp (6.1)

ISOTERMA DI DUBININ-RADUSHKEVIC (D-R)

Le isoterme descritte precedentemente, come Langmuir e Freundlich, si basano sulla
fondamentale ipotesi di un adsorbimento strato per strato sulla superficie dell’adsorbente.
L’isoterma D-R invece, non assume né un adsorbimento omogeneo né costante, per questa
ragione risulta particolarmente adatta a descrivere processi complessi come sistemi
microporosi. Il concetto che sta alla base di questo modello ¢ che il meccanismo predominante
del processo di adsorbimento ¢ il riempimento dei pori del solido adsorbente.

Il modello D-R ¢ descritto da un’equazione semi-empirica (7) che dipende dalla temperatura e
che permette di determinare 1’energia apparente e la natura dell’adsorbimento, cio¢ se si sta
trattando si un fisisorbimento o chemisorbimento.

de = qm exp(—Be?) (7)
che linearizzata diventa:
In (q.) = In(gy,) — Be? (7.1)

dove q,. € g,, sono le quantita all’equilibrio e massima di soluto adsorbito (mol/g), come gia
descritto, mentre 8 ¢ una costante correlata all’energia libera media di adsorbimento £ (kJ/mol),
quest’ultima rappresenta 1’ energia richiesta per trasferire una mole di soluto dalla soluzione alla
superficie del solido ed ¢ determinata tramite I’equazione 7.2:

1
E=— 7.2
725 72
L’ultimo parametro presente nell’equazione semi-empirica ¢ il potenziale di adsorbimento ¢,
espresso con la seguente equazione:

e=RTIn(1+-) (7.3)

e

2.2.2 Modelli cinetici di adsorbimento

Il processo di adsorbimento ¢ governato da meccanismi intrinseci la cui comprensione ¢ di
fondamentale importanza. Per fare cio ¢ necessario identificare un’espressione adeguata della
velocita con la quale avviene 1’adsorbimento.

Le cinetiche consentono di individuare le equazioni che meglio rappresentano la velocita di
adsorbimento. Va inoltre sottolineato che il comportamento cinetico del sistema, quindi I’intero
processo di adsorbimento, ¢ strettamente influenzato dalle proprieta chimico-fisiche
dell’adsorbente.

I modelli matematici che descrivono la cinetica sono suddivisi in due categorie, data la loro
differente natura: modelli basati sulla reazione di adsorbimento e modelli basati sulla diffusione.
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Quest’ultimi riflettono la complessita del fenomeno diffusivo e sono strutturati in tre fasi
(Abbas et al., 2018):

1. Diffusione dell’adsorbato attraverso il film di liquido che circonda le particelle solide.
Trasporto del soluto all’interno delle porosita dell’adsorbente.

3. Reazione di adsorbimento tramite interazione delle molecole di soluto e 1 siti attivi
presenti nel materiale solido.

Esistono diversi modelli, pit 0 meno complessi, che permettono di individuare la cinetica del
processo di adsorbimento studiato, i piu conosciuti sono i modelli di pseudo-primo ordine e
pseudo-secondo ordine descritti di seguito. (Alagarbeh, 2021; Mohamed Nasser et al., 2024;
Musah et al., 2022)

MODELLO DI PSEUDO-PRIMO ORDINE

Il modello di pseudo-primo ordine, chiamato anche modello di Largergren, ¢ rappresentato da
un’equazione del primo ordine e considera la variazione di velocita di adsorbimento del soluto
nel tempo, direttamente proporzionale alla differenza tra la quantita di soluto adsorbito a
saturazione ¢, (mg/g) e la quantita di soluto adsorbito al tempo t q; (mg/g).

d
o= (e — a0 (8)
dove k, ¢ la costante di velocita di adsorbimento (min'). L’equazione (8) integrata diventa:

ln(qe - qt) = ln(qe) — kqt (8.1

I valori di g, e k; possono essere calcolati dall’intercetta e dalla pendenza del grafico di
In(q, — q;) in funzione del tempo. Confrontando i valori ottenuti dai grafici ¢ quelli
sperimentali si riesce a dimostrare che la cinetica che governa questo processo ¢ del primo
ordine.

Questo modello assume un fisisorbimento dove lo step controllante ¢ la diffusione.

MODELLO DI PSEUDO-SECONDO ORDINE

Il modello di pseudo-secondo ordine presuppone che la fase limitante del processo sia il
chemisorbimento. Rispetto al modello di pseudo-primo ordine, questo non necessita della
valutazione sperimentale della capacita di adsorbimento all’equilibrio perché viene
direttamente calcolata dal modello.

L’equazione 9 rappresenta 1’espressione della cinetica di pseudo-secondo ordine. I parametri
sono gli stessi del caso precedente tranne il valore di k, (g/mg min) che indica la costante di
velocita di adsorbimento per una reazione del secondo ordine.

L = ko (qe — ) 9
dt

linearizzando si ottiene:

t 1 t
L 4+ — 9.1
ar k208 qe ©-

La quantita di soluto adsorbito e la costante k, possono essere calcolate dall’intercetta e dalla

.. t . .
pendenza della curva che si ottiene graficando o in funzione del tempo.
t

MODELLO DI ELOVICH
L’equazione di Elovich (10) ¢ un’altra metodologia utilizzata per descrivere la cinetica di
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pseudo-secondo ordine. L’ipotesi che sta alla base del modello ¢ che la superficie del solido
adsorbente sia energeticamente eterogenea.

dove il parametro ajy rappresenta il tasso di adsorbimento iniziale (mg/g s), mentre fS; ¢ un
coefficiente legato al grado di copertura superficiale e all’energia di attivazione del
chemisorbimento.

Linearizzando 1’espressione si ottiene:

Gr = 5-In(agfp) +5-In (1) (10.1)

Plottando g, in funzione di In(t) si ottiene una retta attraverso la quale ¢ possibile trovare 1
parametri ag € [g.
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3 Capitolo 3: Materiali e Metodi
3.1 Lolla diriso (RH)

Il substrato scelto per condurre questo lavoro di tesi ¢ la lolla di riso mostrata in Figura 3.1.
Questa biomassa, ¢ stata fornita dall’azienda Ecopack presente a Piobesi Torinese (TO) e
presenta una distribuzione granulometrica nel range di 8-10 mm.

N AL

s !

Figura 3.1 Lolla di riso

La lolla di riso ¢ stata essiccata all’aria ed utilizzata tal quale, senza essere sottoposta a
pretrattamenti, in quanto idonea al diretto impiego per il processo di pirolisi.
3.2 Pirolisi: Reattore e Condizioni operative

Per la produzione dei biochar ¢ stato utilizzato il reattore orizzontale a letto fisso della
Carbolite mostrato in Figura 3.2 presente presso il laboratorio del Politecnico di Torino.

Figura 3.2 Pirolizzatore a letto fisso Carbolite

Il pirolizzatore ¢ costituito da una camera in acciaio inossidabile, dove all’interno si inserisce il
reattore tubolare di ferro a letto fisso, inoltre ¢ presente un riscaldatore elettrico che permette di
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scaldare la camera di reazione. La biomassa, secca o impregnata a peso noto, ¢ stata introdotta
all’interno del reattore grazie all’utilizzo di tre appositi contenitori, dei crogioli metallici. Le
due estremita del tubo sono state chiuse per creare un ambiente inerte, privo di ossigeno.
Nello specifico, all’ingresso viene alimentato un flusso costante (40 ml/min) di azoto o di
anidride carbonica, per far avvenire la reazione desiderata in atmosfera controllata, mentre
dall’altra estremita sono fatti fluire, all’interno della cappa presente in laboratorio, i prodotti di
reazione gassosi. In questo modo perdiamo i prodotti gassosi condensabili € non condensabili
e verra effettuato il campionamento del solo prodotto solido di nostro interesse.

Il riscaldatore ha il compito di fornire al reattore il calore necessario per raggiungere la
temperatura di reazione settata a 600 °C. Quest’ultima viene ottenuta con una velocita di
riscaldamento di 15 °C/min e mantenuta costante per 60 minuti, che corrispondono al tempo di
reazione. Questi parametri sono settati e controllati dallo schermo posto al di fuori del reattore.
Le condizioni citate corrispondono ad una lenta pirolisi, la quale favorisce la ripolimerizzazione
e quindi una maggiore resa in biochar a discapito dei prodotti gassosi e liquidi.

Trascorso il tempo previsto, il riscaldatore ¢ stato spento e lasciato raffreddare con 1’aiuto del
flusso continuo di azoto, fino a temperatura ambiente prima di prelevare il biochar ottenuto.
Questo passaggio ¢ di fondamentale importanza, in quanto, un prematuro contatto del prodotto
ad elevate temperature con I’aria vanificherebbe 1’inertizzazione della camera e il biochar
verrebbe bruciato istantaneamente.

Il prodotto solido ottenuto ¢ stato prelevato e pesato per poter calcolare la resa della reazione

secondo 1’equazione 11:

Resa (%) = biechar. 100 (11)
MRH

I biochar ottenuti dalla pirolisi di biomassa attivata chimicamente con acido borico e con

idrossido di potassio, una volta recuperati dal reattore sono stati lavati piu volte per

neutralizzare il pH prima di condurre le relative analisi.

Per effettuare il lavaggio del biochar, questo ¢ stato aggiunto all’interno di un becker contenente

acqua distillata e miscelato per 20 min con 1’ausilio delle piastre magnetiche. Successivamente

¢ stato filtrato mediante ’utilizzo di filtri di carta dal diametro dei pori di 125 mm e posto

all’interno del forno a 105 °C per completare la rimozione dell’acqua. Tramite 1I’impiego del

pHmetro ¢ misurato il pH dell’acqua filtrata.

I biochar prodotti verranno in seguito analizzati e utilizzati per effettuare gli esperimenti di
adsorbimento, per questa ragione sono stati macinati tramite 1’utilizzo di un mortaio e un
pestello. Questa operazione consente di aumentare la superficie di scambio del solido. L’aspetto
del biochar ¢ visibile nella Figura 3.3.

Gli esperimenti di pirolisi e le analisi che verranno discusse in seguito, sono stati effettuati in
replicato per avere una validazione scientifica e dei risultati affidabili. Nella sezione relativa ai
risultati verranno riportati 1 valori mediati con relativa deviazione standard.
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Figura 3.3 Aspetto caratteristico del biochar

3.3 Impregnazione della biomassa

Il processo di impregnazione della biomassa con I’agente attivante serve per effettuare la pre-
attivazione chimica della lolla di riso, questo procedimento consente di produrre biochar con
migliori qualita e confrontare le diverse prestazioni nel loro utilizzo.

Per questo studio sono stati scelti: 1I’idrossido di potassio come agente attivante basico e 1’acido
borico come agente acido, le loro caratteristiche principali sono riassunte nella Tabella 5.

IDROSSIDO DI ACIDO BORICO
POTASSIO

Formula molecolare KOH H3;BO;

Massa molecolare 56.11 g/mol 61.84 g/mol
Densita 2.04 g/cm’ 1.44 g/cm?
Forza Base forte Acido debole
pKa/pKb Dissociazione completa 9.2
Tossicita Corrosivo ed irritante Bassa

Tabella 5 Caratteristiche degli agenti chimici attivanti

La procedura di impregnazione ¢ identica per entrambi i composti.

Sono state preparate due soluzioni, ciascuna costituita da 500 ml di acqua distillata e 10 g di
composto attivante, una contenente idrossido di potassio e I’altra acido borico. A ciascuna
soluzione sono stati aggiunti 10 g di lolla di riso secca. Le miscele sono state sottoposte ad
agitazione continua a 300 rpm per 24 ore. I due becker sono stati coperti con del parafilm al
fine di prevenire contaminazioni ed evaporazione di acqua durante le ore di miscelazione.

Al termine delle 24 ore, le sospensioni sono state filtrate per rimuovere il maggior quantitativo
d’acqua e successivamente poste in forno a 105°C, per altre 24 ore, al fine di completare
I’essiccamento della lolla.

Nelle figure 3.4 e 3.5 si possono osservare i due momenti principali della procedura di
attivazione dei campioni, I’impregnazione e ’aspetto della lolla di riso dopo I’essiccazione.
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Figura 3.5 Aspetto RH impregnata ed essiccata

La diversa colorazione ottenuta ¢ dovuta alla diversa forza che presentano i composti.

L’acido borico ¢ un acido molto debole e non influisce sulla colorazione in quanto non cambia
molto il pH della sospensione, mentre 1’idrossido di potassio, visibile nella parte sinistra delle
figure, ¢ una base molto forte, si dissocia completamente in acqua variando il pH della soluzione
di molto e conferendo questo colore scuro.

In accordo con la letteratura, ¢ stato scelto di operare con un rapporto di impregnazione 1:1 per
entrambi gli agenti chimici.

Secondo (Cheng & Wang, 2017), I'unico articolo trovato che utilizza I’acido borico per
I’attivazione della lolla di riso, afferma che un maggior contenuto di acido borico nella lolla ha
un effetto negativo sull’area superficiale del biochar.

In particolare, secondo (Nandi et al., 2023), un maggiore rapporto di impregnazione, nel suo
caso 1:3 con KOH, risulta avere migliori prestazioni nei processi di adsorbimento, in quanto
viene prodotto un biochar con una maggiore area superficiale.

Facendo pero riferimento alla sola produzione di biochar, indipendentemente dal suo utilizzo
futuro, come mostrato da (Fu et al., 2019; Premchand et al., 2024), all’aumentare del rapporto
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di impregnazione diminuisce la resa in biochar, per cui, volendo massimizzare la resa di solido
si lavora con un rapporto di impregnazione 1:1.

In letteratura, i meccanismi di attivazione della biomassa tramite acido borico non sono stati
studiati a fondo, per cui le reazioni che avvengono durante il processo non sono molto chiare e
necessitano di ulteriori approfondimenti.

In base a quanto riportato da (Dang et al., 2025), che hanno analizzato 1’ impregnazione con
acido borico della polvere ottenuta dall’essiccazione e successiva macinazione del giacinto
d’acqua, 1 gruppi funzionali -BCO> rivestono un ruolo significativo nella formazione di nuovi
siti attivi sulla superficie del materiale. Tali gruppi agiscono sia da donatori che da accettori di
elettroni, facilitando I’adsorbimento di alcune sostanze.

E stata evidenziata la natura bifunzionale dell’acido borico durante la reazione di pirolisi, in
quanto come mostrato anche da (Cheng & Wang, 2017), esso promuove reazioni di
decomposizione della lignina, reazioni di eliminazione dell’ossigeno e formazione di strutture
aromatiche. I prodotti di decomposizione dell’acido, inoltre, tendono a formare un rivestimento
vetroso che limita il rilascio di sostanze volatili, incrementando cosi la resa finale in biochar.

Per quanto concerne 1’utilizzo di idrossido di potassio come agente attivante chimico, questo ¢
stato ampiamente applicato e risulta essere, secondo (Shen & Fu, 2018), il prodotto piu efficace
per la creazione di una struttura microporosa.

In una fase iniziale di attivazione, a temperature inferiori di 700 °C, come evidenziato anche da
(Fuetal.,2019), si ha la formazione di K,CO; e K, O tramite le reazioni mostrate nelle equazioni
(12) e (13). Da questa ossidazione selettiva del carbonio, inoltre, si produce idrogeno, anidride
carbonica e viene rilasciato il potassio metallico, favorendo la formazione di micro e meso pori.

6KOH + 2C - 2K + 3H, + 2K,CO5 (12)
K,CO; - K,0 + CO, (13)

Lattivazione procede tramite una serie di reazioni successive che avvengono a temperature
maggiori di 700°C e come fatto notare da (W. Chen et al., 2021), essendo la pirolisi solitamente
condotta a temperature di 500-600 °C, non ¢ ancora chiaro il processo di interazione tra
I’additivo e la biomassa durante la pirolisi.

La biomassa cosi attivata ¢ pronta per poter fare pirolisi. La pirolisi € stata condotta in atmosfera
inerte di azoto al fine di valutare esclusivamente gli effetti dell’attivazione chimica, sia di natura
basica che acida. L’impiego, invece, dell’atmosfera di anidride carbonica ha permesso di
analizzare il combinato effetto dell’attivazione chimica e fisica.

Nella Tabella 6 sono riportati i sei biochar ottenuti con 1 nomi e i significati associati, questi
verranno analizzati nei paragrafi successivi.

BIOCHAR NOME SIGNIFICATO
CAMPIONE
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1 BC-N2 Biochar ottenuto dalla pirolisi di
lolla tal quale

2 BC-CO2 Biochar ottenuto dalla pirolisi di
lolla con attivazione fisica
3 BC-KOH-N2 Biochar ottenuto dalla pirolisi di
lolla con attivazione chimica
basica
4 BC-KOH-CO2 Biochar ottenuto dalla pirolisi di

lolla con attivazione chimica
basica ed attivazione fisica

5 BC- H3BO3-N2 Biochar ottenuto dalla pirolisi di
lolla con attivazione chimica
acida
6 BC- H3BO3-C0O2 Biochar ottenuto dalla pirolisi di

lolla con attivazione chimica

acida ed attivazione fisica
Tabella 6 Nomenclatura e significato dei biochar prodotti

3.4 Tecniche di caratterizzazione

In questo sottocapitolo verranno discusse le metodologie sperimentali e le relative
strumentazioni impiegate per analizzare i campioni in esame. L’ obiettivo ¢ caratterizzare le loro
proprieta fisico-chimiche, cosi da poter effettuare un confronto comparativo.

Tutte le analisi sono state effettuate presso i laboratori del Dipartimento di Scienza e Alta
Tecnologia (DISAT).

3.4.1 Analisi elementare CHNS

L’analisi elementare, effettuata sia sulla biomassa che sui biochar ottenuti, consente di
determinare le percentuali di carbonio (C), idrogeno (H), azoto (N) e zolfo (S) presenti. Lo
strumento utilizzato per effettuare 1’analisi ¢ altamente complesso e specializzato, progettato
per analizzare piccole quantita di campione attraverso una combustione completa e successiva
analisi dei gas generati.

In Figura 3.6 ¢ mostrato 1’analizzatore utilizzato per questo lavoro di tesi, si tratta di un CHNS
MacroCube di Vario NC Technologies, presente presso il laboratorio FERMAN.
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Figura 3.6 CHNS MacroCube Vario NC Technologies

Il cuore del sistema ¢ un forno che opera ad alte temperature, circa 1000 °C, dove avviene
’ossidazione completa del campione. I principali prodotti gassosi risultanti sono: anidride
carbonica, vapore acqueo, azoto molecolare e anidride solforosa. Tali composti vengono
separati e quantificati mediante gascromatografia e rilevati per mezzo di un rilevatore a
conducibilita termica (TCD).

La preparazione dei campioni segue una procedura standardizzata. Siprende una lamina di carta
alluminio di circa 3x3 cm, la si modella con una forma simile a un tronco di cono e si inserisce
una piccola quantita (20 mg) di campione da analizzare. Si inserisce 1’ossido di tungsteno con
un rapporto di circa 1:1, il quale agisce da promotore della reazione e assicura la completa
degradazione del materiale. Questo tronco di cono viene chiuso e pressato fino ad ottenere una
forma appiattita e posta in una delle 60 posizioni presenti a monte della strumentazione. Lo
strumento ¢ collegato ad un computer con uno specifico software dove vengono inseriti i
parametri identificativi del campione, come posizione numerica, nome, metodo selezionato
“solid2() e peso esatto.

Per garantire la correttezza e I’accuratezza dei dati, prima di iniziare I’analisi si procede alla
taratura dello strumento tramite dei campioni standard come sulfanilammide in modo da
mantenere stabile la curva di taratura.

La percentuale di ossigeno ¢ calcolata come differenza secondo I’equazione 14, dove, oltre alle
percentuali degli elementi sopra citati, viene sottratta la percentuale di ceneri presenti nel
campione.

0(%) =100 — C(%) — H(%) — N(%) — S(%) — Ceneri(%) (14)

3.4.2 Analisi Termogravimetrica (TGA) della biomassa

L’analisi termogravimetrica (TGA), secondo la definizione ICTAC (Confederazione
Internazionale per I’Analisi Termica e la Calorimetria), ¢ una tecnica di analisi termica che
registra in continuo le variazioni di massa di un campione sottoposto ad un programma di
temperatura controllato. Il programma di temperatura pudé comprendere fasi di riscaldamento,
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raffreddamento o soste isotermiche.

Lo strumento utilizzato per condurre 1’analisi ¢ costituito da una microbilancia ad alta
precisione, collegata ad un porta-campione inserito in un forno a temperatura variabile,
monitorata da una termocoppia. All’interno della camera di misura viene mandato un gas inerte,
spesso azoto, per garantire condizioni controllate durante il tempo di analisi.

Il termogramma ¢ costituito da una curva TG che rappresenta la variazione di massa del
campione in funzione della temperatura, questa curva fornisce informazioni riguardanti la
stabilita termica e ossidativa, la composizione, la cinetica di decomposizione ed il contenuto di
umidita e composti volatili. Tipicamente, sotto 1 150 °C, si osserva la perdita di acqua fisisorbita
e di composti volatili a basso peso molecolare, tra 1 150 e 250 °C avviene I’eliminazione di
acqua chemisorbita, mentre a temperature superiori di 250 °C inizia la decomposizione, la quale
puo essere costituita da intervalli multipli per sistemi a piu componenti. I residui ad alta
temperatura comprendono ceneri e metalli. Nel grafico ¢ inoltre possibile tracciare la curva
DTG e DDTG, ottenute dalle derivate prima e seconda della curva TG, queste consentono di
determinare con precisione i punti di flesso e separare processi sovrapposti. (Saadatkhah et al.,
2020)

In questo lavoro di tesi ¢ stata effettuata 1’analisi termogravimetrica della lolla di riso in
atmosfera inerte, utilizzando una rampa di riscaldamento di 15°C/min fino a raggiungere la
temperatura di 800 °C. L’apparecchiatura utilizzata ¢ Mettler Toledo AG - TGA/SDTAS851e

3.4.3 Punto di zero carica (PZC)

Il punto di zero carica (PZC) ¢ definito come il valore di pH della sospensione, in cui la carica
elettrica netta sulla superficie del materiale adsorbente, inserito nella soluzione, risulta pari a
zero. In questa condizione, non significa che la superficie ¢ priva di cariche, ma le cariche
positive e negative si bilanciano perfettamente. Il pzc dipende da molti fattori, tra 1 quali la
temperatura, la pressione e il materiale adsorbente utilizzato. (Bakatula et al., 2018)
All’aumentare del pH della soluzione, si verifica la migrazione degli ioni H™ dalla superficie
del materiale verso la soluzione con conseguente accumulo di cariche negative sulla superficie
stessa. Viceversa, quando il pH ¢ basso si ha un incremento di ioni OH™ nella soluzione che
porta ad un accumulo di cariche positive sul materiale adsorbente. Questi fenomeni sono noti,
rispettivamente, come dissociazione acida e basica.

Conoscere il valore del punto di zero carica ¢ importante per valutare I’attrazione o repulsione
delle molecole nei confronti del materiale adsorbente e per conoscere la tipologia di
adsorbimento, in particolare si possono verificare tre casi:

1. pH della soluzione > PZC - Adsorbimento cationico
2. pH della soluzione < PZC - Adsorbimento anionico
3. pH della soluzione = PZC - Nessun adsorbimento

La procedura utilizzata in questo studio per determinare il punto di zero carica prende il nome
di Salt addition method.

Come prima fase dell’esperimento, ¢ stata preparata 1 L di soluzione 0.1 M di NaCl impiegata
come soluzione madre. Si procede con la preparazione di due ulteriori soluzioni: 0.5 L di NaOH
0.1 M e 0.5 L di HC1 0.1 M, utilizzate per regolare il pH della soluzione iniziale.
Successivamente, 6 becker sono stati riempiti con 30 ml di soluzione NaCl. Con I’aggiunta
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controllata delle soluzioni acida e basica preparate precedentemente e con I’ausilio del pHmetro
mostrato in Figura 3.8, ¢ stato regolato il pH di ogni soluzione ai seguenti valori: 2, 4, 6, 8, 10
e 12.

In ciascun becker ¢ stato quindi aggiunto 0.1 g di biochar. I campioni cosi preparati sono stati
inseriti in un incubatore agitato alla velocita 150 rpm per 24 ore, al fine di garantire un’adeguata
miscelazione tra il biochar e la soluzione. Al termine delle 24 ore ¢ stato misurato il pH finale
di ogni soluzione.

I valori iniziali e finali del pH sono stati riportati su un foglio Excel dove ¢ stata effettuata
I’analisi dei dati e la valutazione del pzc grazie alla costruzione di un grafico avente in ascissa
il valore di pH iniziale e in ordinata il ApH.

Figura 3.7 pH-metro pH80+ DHS XS instrument

Il pHmetro mostrato in figura 3.7 ¢ costituito da una sonda dotata di elettrodo, immersa nella
soluzione campione. Questo strumento consente di rilevare la differenza di concentrazione degli
ioni H" tra i due lati della sottile membrana di vetro, generando un potenziale elettrico
proporzionale al valore di pH della soluzione che ¢ analizzata. Affinché la misura sia accurata,
¢ necessario che la sonda rimanga immersa nella soluzione per un tempo sufficiente a
permettere il raggiungimento dell’equilibrio tra gli ioni presenti nella soluzione e quelli
adsorbiti sulla superficie del bulbo dell’elettrodo. Il potenziale generato ¢ rilevato dal
voltometro integrato nel dispositivo che consente la visualizzazione del valore di pH nel display.
Prima di effettuare una nuova misura, I’elettrodo viene accuratamente risciacquato con acqua
distillata fino alla stabilizzazione a pH neutro.

3.4.4 Contenuto di ceneri

I campioni sono stati sottoposti alla determinazione del contenuto delle ceneri al fine di
quantificare la frazione inorganica presente nel biochar. Questa analisi risulta fondamentale per
la caratterizzazione del materiale, in quanto la percentuale di ceneri ottenuta viene impiegata
nel calcolo della percentuale di ossigeno (Equazione 14), definendo in modo completo la
composizione elementare del biochar.
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Una quantita nota di biochar, circa 50 mg, viene posta su un crogiolo chiamato “navicella”,
della quale ¢ stata pesata la tara. Si procede ad inserire la navicella all’interno del forno
Carbolite Gero GSM 1100 mostrato nella Figura 3.8. L’inceneritore viene impostato ad una
temperatura di 550 °C, con una rampa di riscaldamento di 10 °C/min per 6 ore. Durante questo
tempo, i campioni sono riscaldati e viene fatto fluire un flusso d’aria per controllare la
combustione e facilitare il trasporto dei gas organici formati. A fine processo si attende
I’abbassamento della temperatura e si estraggono e ripesano le navicelle contenenti il residuo
di cenere.

Nelle equazioni 15 e 15.1 sono mostrate le equazioni utilizzate per ottenere il risultato finale.

Peso delle ceneri (g) = peso navicella all'uscita dal forno — peso navicella vuota
(15)

peso delle ceneri

% ceneri = 100 (15.1)

peso del biochar iniziale

CARBOLITE
YO ERO =TT

SMALL
SYNTHESIS
OVEN

DO NOT OPEN above 200 °C
DO NOT USE for treatments below 300 °C

GSM 1100

Figura 3.8 Forno Carbolite Gero GSM 1100

3.4.5 Fisisorbimento in azoto a 77K con metodologia BET

L’obiettivo di questa analisi ¢ la determinazione della superficie specifica e della distribuzione
delle dimensioni dei pori del biochar in esame. Si utilizza una tecnica basata sull’adsorbimento
fisico di un gas inerte, solitamente azoto, sulla superficie del campione da caratterizzare.
L’azoto ¢ il gas maggiormente utilizzato in quanto presenta un momento quadrupolare, che
favorisce la formazione di un monostrato molecolare uniforme.

Il lavoro di Brunauer, Emmett e Teller (BET) ha esteso il concetto di adsorbimento di Langmuir,
il quale si limitava alla descrizione di un adsorbimento monostrato.
Le assunzioni della nuova teoria sono (Brame & Griggs, 2016):

o Superficie omogenea, dove ogni sito di adsorbimento ¢ energeticamente identico.
o Le molecole adsorbite non hanno interazioni laterali tra loro.
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o Equilibrio locale.
o La velocita della reazione € limitata da vincoli cinetici € non da vincoli diffusivi.
o Adsorbimento infinito a saturazione.

E possibile descrivere 1’adsorbimento su ogni strato applicando 1’equazione di Arrhenius, cosi
da calcolare le velocita di adsorbimento e desorbimento in funzione del grado di copertura
superficiale:

1 c—-1 p) 1
——— = (&) +— 16
v_(p%)—l_ UmC (po UmC (16)

dove v rappresenta il volume di gas adsorbito (m?/g), v, la capacita del monostrato (m3/g), p
¢ la pressione di equilibrio del gas (Pa), p, indica la pressione di saturazione (Pa) e ¢ ¢ la
costante di BET.

L area specifica di superficie (S m?/g) pud essere ricavata dall’equazione 16.1 riportata di
seguito:

_vpyNA

S (16.1)

Vmolt

dove N rappresenta il numero di Avogadro (molecola/mol), A indica 1’area superficiale
trasversale di una singola molecola di gas (m?/molecola), il V,,, ¢ il volume molare
dell’adsorbato (m*/mol).

Per effettuare 1’analisi, una piccola quantita di campione (circa 0.10 g) ¢ stata inserita in una
buretta di vetro (di peso noto), chiusa da un cappelletto e sottoposta ad un pretrattamento
termico a 350 °C per 2 ore, insufflando azoto in modo continuo. Questo passaggio ¢ essenziale
per rimuovere tracce di umidita e gas volatili che sono stati adsorbiti naturalmente nel materiale.
Trascorse le due ore, la buretta viene fatta raffreddare ed ¢ pronta per iniziare I’analisi BET vera
€ propria.

La buretta viene posizionata nella cella di analisi e viene immesso 1’azoto in modo controllato
ed incrementale in condizioni di vuoto parziale fino a raggiungere pressioni relative comprese
tra 0 e 1. Il software collegato consente di monitorare questa variazione di pressione per
tracciare 1’isoterma di adsorbimento. Quando si raggiunge la pressione di saturazione,
I’adsorbimento si arresta, 1’azoto ha completamente ricoperto la superficie del campione,
riempendo anche 1 pori accessibili. Il macchinario procede con il desorbimento controllato per
analizzare la dimensione dei pori, per cui, la pressione subisce una riduzione graduale che
favorisce 1’evaporazione dell’azoto condensato nei pori, il risultato ¢ la creazione dell’isoterma
di desorbimento.

Combinando le due analisi € possibile estrarre informazioni dettagliate sulla dimensione media
dei pori, la loro distribuzione e sulla superficie specifica del campione. Quest’ultima, in
particolare, viene calcolata a partire dalla quantita di azoto desorbita assumendo la formazione
di un monostrato.

Tutte queste caratteristiche influenzano in maniera diretta il processo di adsorbimento.

Una limitazione intrinseca del metodo ¢ che 1 pori non accessibili alla superficie esterna del
campione non possono essere raggiunti dal gas, per cui, non contribuiscono alla stima della
superficie specifica.
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Lo strumento utilizzato per effettuare 1’analisi ¢ il Tristar Il Plus della Micrometrics mostrato
in Figura 3.9.

Figura 3.9 Tristar 1l Plus della Micrometrics

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

La spettroscopia infrarossa (FTIR) € una tecnica analitica ampiamente utilizzata per identificare
la struttura molecolare dei campioni oggetto di studio. Il principio di funzionamento si basa
sull’interazione tra la radiazione infrarossa e la materia, in particolare, ogni legame chimico
possiede specifici livelli energetici vibrazionali e assorbe la radiazione a lunghezze d’onda ben
definite. Legami diversi presentano energie differenti, per cui, lo spettro risultante mostrera una
serie di bande caratteristiche, la cui frequenza e intensita sono proprie della molecola.

Rispetto ai metodi IR tradizionali, basati su sistemi dispersivi, questa metodologia offre
numerosi vantaggi: richiede una piccola quantita di campione, possiede una rapida e semplice
procedura per la preparazione del solido da analizzare, occorre un breve tempo di analisi, ¢
altamente precisa e non altera il campione durante 1’operazione, per cui ¢ una tecnica detta “non
distruttiva”. (Tkachenko & Niedzielski, 2022)

Nel presente lavoro ¢ stato utilizzato uno spettrofotometro F7/R Bruker modello Tensor 27,
mostrato in Figura 3.10.
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Figura 3.10 Spettrofotometro FTIR Bruker modello Tensor 27

Il biochar in esame ¢ stato posto a diretto contatto con un cristallo ottico in diamante, trasparente
alla radiazione infrarossa, attraverso il quale viene fatto passare il fascio di luce. All’interno
della camera, la radiazione viene riflessa piu volte e una parte dell’energia ¢ assorbita dal solido
attenuando il fascio. Il segnale attenuato ¢ rilevato dal detector, convertito in segnale elettrico
ed elaborato, attraverso I’applicazione della trasformata di Fourier, per ottenere lo spettro di
assorbimento formato dai caratteristici picchi.

3.4.7 Microscopio a scansione elettronica ad emissione di campo (FE-SEM)

Il microscopio elettronico a scansione ad emissione di campo ¢ uno strumento di analisi di
altissima risoluzione, impiegato per studiare la morfologia e le caratteristiche superficiali dei
campioni. Il suo funzionamento si basa sulla scansione della superficie del materiale mediante
un fascio di elettroni ad alta energia, generato da un cannone elettronico ad emissione di campo
(FEG).

Il fascio di elettroni ¢ altamente concentrato, stabile e con un diametro di pochi nanometri,
fattori che consentono di raggiungere una risoluzione da tre a sei volte superiore rispetto ai
microscopi a scansione convenzionali.

I biochar da analizzare vengono posti all’interno di una camera porta-campioni, in condizioni
di alto vuoto, necessarie per evitare collisioni del fascio con particelle atmosferiche. Una volta
generato il fascio elettronico, attraverso un filamento metallico, questo viene accelerato e diretto
verso una serie di lenti che lo indirizzano verso un’area ristretta del campione, seguendo una
scansione a griglia. Dall’interazione del fascio con il materiale, vengono emessi elettroni
secondari raccolti dal rilevatore e convertiti in segnali elettrici, amplificati ed elaborati per
generare I’immagine ad alta risoluzione.

Lo strumento utilizzato ¢ mostrato nella Figura 3.11, si tratta di un FESEM MERLIN modello
ZEISS Supra 40.
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Figura 3.11 FESEM MERLIN ZEISS Supra 40

3.5 Rimozione del Catecolo

Nella seconda parte del presente elaborato, 1’attenzione ¢ stata rivolta alla rimozione del
catecolo mediante processi di adsorbimento.

Le sezioni successive illustrano in dettaglio le procedure sperimentali adottate per la
valutazione della capacita adsorbente dei biochar nei confronti del catecolo.

L’analisi di riferimento per questa fase ¢ stata la Spettroscopia UV-visibile, impiegata come
tecnica principale di caratterizzazione.

3.5.1 Spettroscopia UV-visibile

La spettroscopia UV-Visibile rappresenta una delle tecniche analitiche piu versatili per lo studio
delle proprieta ottiche e chimiche dei materiali.

I fenomeni di assorbimento ed emissione della radiazione elettromagnetica si manifestano
lungo ’intero spettro, dalle onde radio ai raggi gamma, ma in particolare, la spettroscopia UV-
Vis si concentra sulla radiazione compresa tra 200 e 800 nm. Questo range di lunghezze d’onda
¢ composto da due regioni, quella ultravioletta (200-400 nm) la quale consente di analizzare
composti incolori e quella visibile (400-800 nm) propria dei composti colorati.

Il principio di funzionamento si basa sulla misura dell’assorbanza di un campione rispetto ad
un riferimento, costituito o da un solvente puro o, come in questo lavoro, da acqua distillata la
quale presenta assorbanza pari a zero. L’assorbanza ¢ direttamente correlata alla concentrazione
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del soluto secondo la legge di Lambert-Beer (espressa dall’equazione 17), la quale stabilisce
che I’intensita della radiazione assorbita aumenta proporzionalmente alla concentrazione ¢ al
cammino ottico attraversato dalla luce.(Ghosh & Nandi, 2024)

A= ¢€lC (17)
dove:

- A =assorbanza (nm).

- &= coefficiente di estinzione molare (M-'cm™).
- | =cammino ottico (cm).

- C = concentrazione molare del campione (M)

Dal punto di vista strumentale, ¢ stato utilizzato lo spettrofotometro Lange DR5000 mostrato
in Figura 3.11. Questo impiega una sorgente luminosa per emettere un fascio policromatico che
viene convogliato verso un monocromatore, il quale agisce come un prisma, separando la
radiazione nelle singole lunghezze d’onda. La radiazione selezionata attraversa la cuvetta
precedentemente inserita nello strumento, contenente il campione in esame, fino ad arrivare ad
un rilevatore che si occupa di convertire il segnale luminoso in un segnale elettronico.

Figura 3.12 Spettrofotometro Lange DR5000

Per garantire la correttezza delle misure, ¢ fondamentale realizzare una curva di calibrazione,
discussa di seguito.

3.6 Curva di calibrazione

La curva di calibrazione viene ottenuta registrando 1’assorbanza di soluzioni a concentrazione
di soluto nota e crescente, permettendo di determinare con precisione la relazione tra
assorbanza e concentrazione del campione.

Il catecolo, mostra un picco massimo di adsorbimento nella regione tra 260-290 nm, per cui si
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¢ scelto di operare con una lunghezza d’onda di 268 nm in quanto risulta essere un buon
compromesso tra precisione ed accuratezza. (Scalzone et al., 2020)

Per la realizzazione della curva di calibrazione ¢ stato inizialmente preparato un volume di 0.5
L di soluzione madre di catecolo a concentrazione pari a 500 mg/L. A partire da questa
soluzione, mediante delle diluizioni con il solvente, sono stati ottenuti 6 campioni da 50 ml
ciascuno, con concentrazioni finali pari a 5, 10, 20, 40, 80 e 100 mg/L.

Il volume di soluzione madre necessario per ottenere ciascun campione ¢ stato calcolato
applicando la relazione (18) di diluizione:

C1V1 = C2V2 (18)
dove:

- (; ¢la concentrazione della soluzione madre (500 mg/L).
- V; indica il volume di soluzione madre da prelevare.
- C, rappresenta la concentrazione finale desiderata (mg/L).
-V, ¢ il volume finale della soluzione diluita (50 mL).

E stata misurata ’assorbanza dei sei campioni ed ¢ stata costruita la curva di calibrazione
visibile nella Figura 3.12.

CURVA DI CALIBRAZIONE
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Figura 3.13 Curva di calibrazione del catecolo

I parametro R2, molto prossimo ad 1, indica I’ottima bonta della linea di tendenza nel
rappresentare i dati sperimentali. L’equazione della retta estrapolata dal grafico verra
utilizzata per tutti calcolare la concentrazione di catecolo (19) nei test di adsorbimento
condotti.

_ Assorbanza (y)—0.0281 (19)

C
X 0.016
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3.7 Test di Adsorbimento

L’obiettivo dei test di adsorbimento condotti ¢ stato quello di valutare la capacita di
adsorbimento dei sei biochar, prodotti nella prima parte del lavoro, nei confronti del catecolo.
A tal proposito, ¢ stata realizzata una campagna sperimentale volta a confrontare le prestazioni
dei diversi biochar, mediante prove di adsorbimento condotte per differenti tempi di contatto.
Ogni esperimento di adsorbimento ¢ stato condotto in replicato.

E stata preparata una soluzione madre di catecolo con concentrazione pari a 50 mg/L, della
quale ¢ stata misurata 1’assorbanza iniziale. Da questa soluzione sono stati ricavati sei becker
contenenti ciascuno 50 ml di soluzione, ai quali sono stati aggiunti 50 mg di biochar; ogni
becker conteneva un tipo di biochar diverso. I sistemi ottenuti sono stati mantenuti in agitazione
a 350 rpm per tempi di contatto pari a 1, 3 e 6 ore. Trascorso il tempo previsto, le sospensioni
sono state sottoposte a filtrazione iniziale mediante pompa e filtri di carta (visibili in Figura
3.13), seguita da una filtrazione con siringa e filtri, dal diametro dei pori di 0.22 pum, al fine di
rimuovere completamente eventuali residui di biochar e ottenere soluzioni limpide.

ﬁfi

Ufe Sciances
Whatman™

FILTER PAPERS
3

Qualitative
Diameter 70 mm
100 Circles

CAT No. 1003-070

Figura 3.14 Pompa e filtri utilizzati per la filtrazione delle sospensioni

Successivamente ¢ stata misurata 1’assorbanza delle soluzioni filtrate e, a partire da tali valori,
sono stati calcolati la concentrazione iniziale e finale del catecolo, la percentuale di rimozione
(20) e la capacita di adsorbimento dei biochar (20.1).

%Rimozione = =L 100 (20)
0

Capacita di Adsorbimento (mg/g) = W (20.1)

Dove:

- Cy e Cy sono le concentrazioni iniziali e finali del catecolo ottenuti mediante I’equazione
della retta di taratura (mg/L)

-V ¢ il volume della soluzione (50 ml)

- mindica la massa di biochar aggiunta alla soluzione (50 mg)
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Sulla base dei risultati ottenuti, sono stati selezionati 1 due biochar con le migliori capacita di
rimozione dell’inquinante: BC-H3BO3-Nz ¢ BC-H3BO3-COs:.

Su questi materiali sono stati eseguiti studi di cinetica e termodinamica, oltre ad ulteriori prove
nelle quali sono stati variati parametri che influiscono sul processo di adsorbimento con lo
scopo di caratterizzarne il comportamento.

3.7.1 Cinetica di adsorbimento

La cinetica di adsorbimento consente di valutare dopo quanto tempo il materiale adsorbente, in
questo caso il biochar, raggiunge la saturazione, perdendo cosi la capacita di adsorbire ulteriore
contaminante.

E stata preparata una soluzione madre di catecolo a concentrazione di 50 mg/L, della quale &
stata registrata 1’assorbanza iniziale. Da questa soluzione sono stati prelevati volumi per
preparare sei becker da 50 ml ciascuno, a cui sono stati aggiunti 50 mg di biochar scelto. I
campioni cosi ottenuti sono stati agitati a 350 rpm per diversi tempi di contatto: 10, 30, 60, 120,
240, 360, 480 e 1440 minuti. Al termine di ciascun intervallo temporale, le sospensioni sono
state sottoposte a filtrazione seguendo lo stesso procedimento adottato per i test di adsorbimento
ed ¢ stata misurata I’assorbanza finale.

\

Sulla base dei risultati sperimentali ottenuti ¢ stata effettuata 1’analisi di modellazione,
applicando 1 modelli descritti nella sezione 2.2.2, al fine di individuare quale modello di
adsorbimento descriva in maniera piu adeguata il sistema in esame.

3.7.2 Termodinamica di adsorbimento

Lo studio termodinamico dell’adsorbimento ¢ essenziale per determinare se il processo avviene
in modo spontaneo.

Nei paragrafi successivi vengono descritte le procedure adottate per la costruzione delle
isoterme di adsorbimento e per 1’analisi dell’influenza esercitata dalla variazione di temperatura
sul fenomeno.

3.7.2.1 Isoterme di adsorbimento

Le isoterme di adsorbimento rappresentano un approccio fondamentale per descrivere la
relazione tra la quantita di adsorbato trattenuta per unita di massa del solido e la concentrazione
residua della specie in soluzione a temperatura costante.

Per la costruzione delle isoterme ¢ stata impiegata una soluzione madre di catecolo a
concentrazione di 50 mg/L, successivamente diluita per ottenere sette campioni da 50 ml con
concentrazioni di 5, 10, 20, 40, 60, 80 ¢ 100 mg/L. A ciascun becker sono stati aggiunti 50 mg
di biochar, mantenendo i sistemi in agitazione a 350 rpm per 8 ore, tempo corrispondente al
valore di equilibrio individuato mediante le prove cinetiche. Al termine, le sospensioni sono
state sottoposte al medesimo procedimento di filtrazione adottato nei test preliminari di
adsorbimento ed ¢ stata misurata I’assorbanza finale. Tramite 1’equazione 20.1 ¢ stata calcolata
la capacita di adsorbimento del biochar al variare della concentrazione di catecolo presente in
soluzione.

I risultati sono stati fittati utilizzando le isoterme descritte nella sezione 2.2.1 e le osservazioni
finali sono mostrati nel sottoparagrafo 4.3.3.
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3.7.2.2 Effetto della temperatura

Lo studio dell’effetto della temperatura sul processo di adsorbimento ¢ stato eseguito secondo
la procedura elencata di seguito.

Sono stati preparati cinque becker da 50 ml, ciascuno contenente una soluzione madre di
catecolo a concentrazione pari a 50 mg/L. In ognuno di essi sono stati aggiunti 50 mg di biochar.
Successivamente, i sistemi sono stati sigillati con il parafilm e sono stati mantenuti in agitazione
a 200 rpm per 8 ore all’interno dell’incubatore rappresentato in Figura 3.15. L’incubatore ¢ stato
impostato per operare a temperatura costante per tutta la durata della prova. Le temperature
analizzate sono state pari a 25, 30, 35, 40 e 45 °C.

Figura 3.15 Incubatore BioSan ES-20/60

Al termine delle 8 ore, le sospensioni sono state filtrate ed ¢ stata misurata ’assorbanza della
soluzione finale.

Per effettuare uno studio completo, sono stati calcolati i parametri termodinamici secondo le
equazioni riportate:

costante di equilibrio: K; = % (21)

e

dove g, e C, sono, rispettivamente, la quantita e la concentrazione di soluto all’equilibrio.
Variazione di energia libera di Gibbs: AG° [J/mol] = —RTIn(K}) (21.1)

E stato costruito un grafico riportando sull’asse delle ascisse I’inverso della temperatura
investigata (1/T) e sull’asse delle ordinate In(K;). Applicando la linearizzazione sono stati
calcolati i valori di intercetta e pendenza, necessari per il calcolo della variazione di entalpia ed
entropia del processo.

AH° [J/mol] = pendenza - R (21.2)
AS° [J/mol K] = intercetta- R (21.3)
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dove R ¢ la costante universale dei gas (J/mol K).

3.7.3 Effetto della dose di biochar

L’efficienza del processo di adsorbimento risulta strettamente dipendente dalla quantita di
solido adsorbente impiegato. L’analisi di tale parametro consente di individuare la dose ottimale
di biochar necessaria per massimizzare la percentuale di rimozione del contaminante dalla
soluzione acquosa.

Per valutare I’effetto della dose di biochar sull’adsorbimento del catecolo, ¢ stata innanzitutto
preparata una soluzione madre con concentrazione pari a 50 mg/L, della quale ¢ stata misurata
I’assorbanza iniziale. Successivamente, dalla soluzione madre sono stati prelevati volumi di 50
ml, trasferite in sei becker distinti. A ciascun becker ¢ stata aggiunta una quantita differente di
biochar, corrispondente a 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mg. Le sospensioni ottenute sono state poste
in agitazione, per un tempo complessivo di 8 ore, ad una velocita di 350 rpm. Al termine del
trattamento, ciascun campione ¢ stato sottoposto alla stessa procedura di filtrazione descritta
precedentemente. Infine, ¢ stata misurata I’assorbanza delle soluzioni filtrate.

I risultati ottenuti e commentati sono mostrati nella sezione 4.3.5.

3.7.4 Effetto del pH

Il pH della soluzione acquosa riveste un ruolo determinante nei processi di adsorbimento dei
contaminanti da parte del biochar. Tale effetto ¢ legato in particolare alla natura dei gruppi
funzionali ossigenati presenti sulla superficie del materiale adsorbente, la cui protonazione o
deprotonazione varia in funzione del pH. Per cui, la carica superficiale e il grado di ionizzazione
del biochar risultano pH-dipendenti, influenzando la capacita di rimuovere contaminanti
specifici (Ambaye et al., 2021).

Per effettuare questi esperimenti ¢ stata impiegata una soluzione madre di catecolo a
concentrazione pari a 50 mg/L ed ¢ stato misurato il valore di pH iniziale, pari a 7.21.
Considerando questo risultato e il valore di pKa del catecolo uguale a 9.45, si puo prevedere
che il composto si trovi prevalentemente in forma neutra (Kasozi et al., 2010).

Per tale ragione, il pH della soluzione madre ¢ stato regolato in un intervallo compreso tra 2 e
6 mediante I’aggiunta di una soluzione di HCI precedentemente preparata. A valori di pH
superiori a 7, il catecolo tende ad instaurare interazioni significative con la soluzione acquosa
compromettendone la limpidezza come mostrato in Figura 3.15.

Figura 3.16 Soluzioni acquose di catecolo a diversi valori di pH
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Alle soluzioni ottenute sono stati aggiunti 50 mg di biochar e i sistemi sono stati mantenuti in
agitazione a 350 rpm per 8 ore, il tempo necessario per il raggiungimento dell’equilibrio. A fine
operazione, si sono effettuate le procedure di filtraggio delle sospensioni ed ¢ stata misurata

I’assorbanza finale al fine di valutare la capacita di rimozione del catecolo e la capacita di
adsorbimento del biochar.
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4 Capitolo 4: Risultati
4.1 Risultati analisi della biomassa (RH)

In questa sezione sono riportati i risultati delle analisi eseguite sulla lolla di riso. Queste
consentono di determinare la sua composizione chimica e la stabilita termica della lolla
quando viene sottoposta ad alte temperature.

4.1.1 Analisi prossimale ed elementare

Di seguito sonno mostrate le proprieta della lolla di riso utilizzata nel presente elaborato:

Analisi Prossimale

Valori [wt%]

Contenuto di umidita 6.9
Composti volatili 72.11
Contenuto di ceneri 13.93
Carbonio fisso 7.06

Analisi Elementare Valori [wt%]

C 42.99
H 4.09
N 1.79
S 0.345
O 50.79

Tabella 7 Analisi prossimale ed elementare della RH

I valori ottenuti sono in linea con quanto riportato in diversi studi presenti in letteratura
(Premchand et al., 2023b; Shen & Fu, 2018). In particolare, Shen & Fu, 2018 evidenziano come
il contenuto di ceneri possa raggiungere valori pari al 23.04%. Un contenuto cosi elevato risulta
sfavorevole successiva produzione di biochar tramite pirolisi, rendendo necessario un processo
di “de-ashing” preliminare.

La lolla impiegata nel presente studio, invece, presenta un contenuto di ceneri inferiore rispetto
a quello riportato da (Fu et al., 2019; Shen & Fu, 2018) e una maggiore percentuale di composti
volatili, caratteristiche che ne rendono superflui ulteriori pretrattamenti prima della pirolisi.

L’alto contenuto di carbonio ¢ tipico delle biomasse lignocellulosiche come la lolla, mentre la
bassa percentuale di zolfo ¢ favorevole in quanto riduce la formazione di composti solforati
indesiderati durante la pirolisi. L’ossigeno presente invece, contribuisce alla reattivita
termochimica del materiale grazie ad un’elevata presenza di gruppi funzionali ossigenati.
(Mbamalu et al., 2025)

4.1.2 Analisi termogravimetrica TGA

La Figura 4.1 illustra il grafico ottenuto effettuando 1’analisi termogravimetrica della lolla di
riso.
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Figura 4.1 Analisi Termogravimetrica della RH

La curva TG della lolla di riso ha registrato una perdita di peso di circa 1’80-85 % nel corso
dell’analisi.

In accordo con studi precedenti (Mbamalu et al., 2025; Premchand et al., 2023b), il grafico
mostra tre stadi principali:

» Il primo, a temperature inferiori di 200 °C, ha comportato una riduzione in peso di circa
il 10%, questo puo essere legato a processi di evaporazione e disidratazione, con rilascio
di umidita e composti volatili a basso peso molecolare.

» 1l secondo stadio, compreso tra 200 e 500 °C, ha mostrato una marcata degradazione
termica, si osserva una riduzione di peso pari a circa il 65 %. Questo fenomeno ¢ dovuto
soprattutto alla decomposizione e devolatilizzazione di emicellulosa, cellulosa e lignina.

» 1l terzo, tra 500 e 800°C, ha mostrato una minima perdita di peso (10%) associata alla
degradazione dei componenti piu resistenti a piu alto peso molecolare.

Andamenti analoghi della decomposizione della biomassa si notano chiaramente anche nella
curva DTG. Si nota una notevole intensita di reazione ad una temperatura di circa 300-350°C,
questo indica una rapida decomposizione grazie ad un’intensa reattivita della lolla in queste
condizioni di temperatura. (Ernest Mbamalu & Yakub Mohammed, 2024)

4.1.3 Analisi FTIR
L’analisi FTIR sulla biomassa ha prodotto lo spettro di Figura 4.2.

48



ANALISI FTIR DELLA BIOMASSA
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Figura 4.2 Spettro FTIR della lolla di riso

Lo spettro della lolla di riso risulta molto frastagliato, con la presenza di numerosi picchi di
diversa intensita. Rappresenta la tipica impronta spettrale di un materiale di natura
lignocellulosica riscontrata in letteratura (Bhatia, 2023; Daftalla et al., 2020; Wu et al., 2015).

Nell’intervallo di lunghezze d’onda tra 400 e 600 cm! si osservano una serie di picchi
corrispondenti alle vibrazioni dei legami C-H aromatici e all’allungamento dell’anello
aromatico della lignina. Inoltre, potrebbe indicare la presenza di legami Si-O, vista
I’abbondanza di silice presente nella biomassa.

Il picco a 1001 cm™' suggerisce la presenza di strutture polisacaridiche della
cellulosa/emicellulosa. Mentre la banda a 1078 cm™! ¢ associabile allo stretching C-O
dei gruppi alcolici o esteri.

Intorno alla lunghezza d’onda di 1367 cm™ si osservano una serie di picchi a bassa
intensita riflette la presenza di deformazioni simmetriche legate al legame C-H di gruppi
metilici.

A 1635 cm! & mostrato un segnale riconducibile all’allungamento dell’ammide C=0O
oppure allo stretching del carbonile degli anelli aromatici.

Il picco a 2918 cm! ¢ caratteristico della struttura della cellulosa e corrisponde allo
stretching del legame C-H alifatico.

Il segnale a 3288 cm™! ¢ attribuito ai legami -OH di gruppi ossidrilici.

1

4.2 Risultati di caratterizzazione dei biochar

Questo sottocapitolo descrive le caratteristiche fisico-chimiche dei biochar ottenuti dalla
pirolisi della lolla. Sono riportati 1 valori di resa dei sei diversi biochar e 1 risultati di tutte le
tecniche di caratterizzazione che sono state descritte nella sezione 3.4.
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4.2.1 Rese dei biochar

Dagli esperimenti di pirolisi lenta condotti, sono stati ottenuti sei diversi biochar le cui rese
sono mostrate nella seguente tabella.

CAMPIONI RESE
BC-N; 32.72 %
BC-CO; 33.35%
BC-KOH-N> 43.34 %
BC-KOH-CO; 40.32 %
BC-H3BO;3-N: 45.24 %
BC-H3BO3-CO:; 45.61 %

Tabella 8 Rese dei biochar prodotti tramite pirolisi

Per quanto riguarda i biochar prodotti dalla pirolisi di lolla di riso non trattata si osserva un
aumento della resa di solido utilizzando anidride carbonica come atmosfera di reazione.

La COz, per via della sua natura reattiva, potrebbe aver favorito la degradazione di composti
complessi in molecole piu semplici e una parte di queste, tramite ripolimerizzazione, avrebbe
dato origine a prodotti solidi che hanno permesso 1’aumento di biochar. Inoltre, la sostituzione
dell’atmosfera di azoto inerte con I’anidride carbonica risulterebbe economicamente
vantaggiosa, poiché permetterebbe di evitare I’impiego di un gas inerte costoso e, al contempo,
di valorizzare la CO; proveniente da altri processi industriali. (Premchand et al., 2023a)

La pirolisi di lolla di riso impregnata chimicamente con KOH ha portato ad un notevole
incremento della resa di biochar. Questo fenomeno potrebbe essere ricondotto al ruolo catalitico
dell’idrossido scelto, il quale favorirebbe I’accelerazione di reazioni responsabili della
stabilizzazione della struttura carboniosa.

Facendo riferimento ai soli biochar prodotti da biomassa impregnata con KOH, si osserva una
leggera diminuzione di solido in presenza di CO», essa potrebbe facilitare reazioni specifiche
durante la pirolisi, che hanno parzialmente consumato il carbone. (Kan et al., 2016)

Lattivazione della biomassa con acido borico ha portato ad un enorme aumento della resa di
biochar. Non essendo sufficientemente trattato in letteratura, probabilmente, 1’acido borico
agisce come catalizzatore nelle reazioni di disidratazione, favorendo la generazione di strutture
aromatiche durante la pirolisi. Il rivestimento vetroso formato dai suoi prodotti di reazione,
limitano la perdita di composti volatili aumentando la quantita di solido. (Cheng & Wang,
2017). Con I’atmosfera di anidride carbonica si osserva un leggero aumento della resa.

Nella tabella 9 ¢ presente una review delle rese ottenute in letteratura dalla pirolisi della lolla
di riso.
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Campioni T [°C] di pirolisi Rese di Biochar Referenze
BC-N2 600 30.4 % (Premchand et al.,
BC-CO» 600 32.0 % 2024)
BC-KOH-N: 600 352 %




BC-KOH-CO;
BC-KOH-N
BC-KOH-CO;
BC-N»
BC-CO
BC-N»

BC-N;

BC-H3;BO3-N»

600 33.8%
750 <10 %
800 23 %
600 =27 %
600 =30 %
600 =36 %
400 35.12 %
500 46.4 %

(Fuetal., 2019)
(Shen & Fu, 2018)

(Premchand et al.,
2023b)

(Tsai et al., 2021)

(Ernest Mbamalu
& Yakub
Mohammed, 2024)
(Cheng & Wang,
2017)

Tabella 9 Rese dei biochar da letteratura

4.2.2 Punto di zero carica PZC

Conoscere il punto di zero carica dei biochar ¢ utile per definire il tipo di adsorbimento che si
verifichera in seguito.
Nel grafico mostrato in Figura 4.3 sono riportate le curve ottenute sperimentalmente.

PUNTO DI ZERO CARICA

—— BC-KOH-N2
— BC-KOH-CO2
—BC-N2

— BC-CO2
BC-H3BO3-N2
BC-H3BO3-CO2

pH iniziale

Figura 4.3 Punto di zero carica dei biochar

I valori, estrapolati dal grafico sono i seguenti:

OO O O O

pHpzc (BC-N2) =9.96

pHpzc (BC-CO,) =9.28

pHpzc (BC-KOH-N;) = 7.98
pHpzc (BC-KOH-CO») = 10.72
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o pHpzc (BC-H3BO3-N;) =7.36
o pHrzc (BC-H3;BO3-COz) =7.43

I biochar caratterizzati dal valore piu basso del punto di zero carica sono quelli ottenuti
attraverso l’attivazione della biomassa mediante acido borico. Tali materiali mostrano una
superficie positiva in ambiente acido e negativa in ambiente basico. Risultati analoghi sono stati
riportati da (Dang et al., 2025), i quali hanno ottenuto un biochar con pzc pari a 7.5, pirolizzando
polvere di giacinto d’acqua, preventivamente impregnata con acido borico, a 800 °C in
atmosfera inerte.

Per quanto riguarda 1 biochar prodotti dalla lolla attivata chimicamente in ambiente basico, si
osservano valori eterogenei. Nel presente studio si osserva una marcata differenza tra i due
campioni prodotti in atmosfere diverse, riconducibile sia all’azione basica dell’idrossido di
potassio, sia al possibile effetto catalitico esercitato dall’anidride carbonica durante il processo.
Recenti studi evidenziano valori inferiori, ad esempio, (Longo et al., 2025), hanno riportato un
punto di zero carica pari a 7.4 per un biochar attivato con KOH, questa differenza potrebbe
essere giustificata dalla diversa modalita di attivazione impiegata e dal diverso rapporto di
impregnazione.

In letteratura, ¢ stato riscontrato da (Guilhen et al., 2022), un valore del PZC di 7.64 per un
biochar derivato da lolla di riso non trattata.

I valori rilevati in questa ricerca risultano superiori a quelli riportati in letteratura. Tale
differenza puo essere spiegata considerando che il pH del punto di zero carica ¢ fortemente
influenzato dalla composizione elementare della lolla di riso di partenza, nonché dalle
condizioni operative adottate durante la pirolisi, come la temperatura ed il programma di
riscaldamento.

4.2.3 Contenuto di ceneri

L’ analisi del contenuto di ceneri nei campioni ha fornito i risultati riportati nell’istogramma di
Figura 4.4.

Si osserva come il contenuto di ceneri vari in maniera significativa in funzione sia del
trattamento chimico sia dell’atmosfera di pirolisi.
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Figura 4.4 Contenuto di ceneri

I campioni non sottoposti ad attivazione presentano 1 valori di ceneri piu elevati, prossimi al 35
%, con una lieve riduzione per il campione pirolizzato in atmosfera di CO». (Nwajiaku et al.,
2018) hanno studiato le proprieta del biochar prodotto dalla pirolisi di lolla di riso, condotta con
un tempo di residenza di 10 minuti e a temperature comprese tra 300 e 600 °C, evidenziando
come il contenuto di ceneri aumenti progressivamente all’aumentare della temperatura di
pirolisi. In particolare, a 600 °C ¢ stato riportato un valore pari al 33.9 %. La sottile differenza
riscontrata rispetto ai campioni analizzati in questo studio potrebbe essere attribuita al diverso
tempo di permanenza nel pirolizzatore o alla diversa quantita di silice presente nella biomassa
di partenza.

I risultati ottenuti sono coerenti con quanto riportato in letteratura, (Premchand et al., 2023b)
hanno studiato gli effetti delle diverse atmosfere di pirolisi, evidenziando una percentuale di
ceneri del 34.36 % per il campione prodotto in atmosfera inerte e del 33.45 % per il biochar
ottenuto in atmosfera di COx.

Nei biochar attivati con KOH, il contenuto di ceneri risulta sensibilmente ridotto, con valori
inferiori al 20 %. Ci0 puo essere attribuito alla capacita dell’idrossido di rimuovere la maggior
parte dei componenti volatili durante il processo. I valori ottenuti sperimentalmente risultano
essere in linea con quelli presenti in letteratura, ad esempio (Fu et al., 2019), hanno evidenziato
una percentuale di ceneri di circa il 2 0% e il 18 % per 1 biochar ottenuti mediante un processo
di “one step pyrolysis” condotto a 450 e 750 °C, rispettivamente, sotto atmosfera inerte.

I campioni attivati con H3BO3 presentano un contenuto di ceneri leggermente inferiore al 30 %
in entrambe le atmosfere di pirolisi considerate. L’acido borico sembrerebbe non esercitare una
significativa variazione rispetto ai campioni non trattati chimicamente. In accordo con quanto
riportato in letteratura, (Cheng & Wang, 2017), evidenziano come il contenuto di ceneri non
risulti influenzato dalla quantita di acido borico impiegata nel processo di impregnazione
preliminare. In particolare, per un rapporto di impregnazione 1:1, lo stesso adottato nel presente
elaborato, ¢ stato rilevato un valore pari al 29.9 %.
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4.2.4 Analisi Elementare CHNS

Nella tabella 10 sono riportati i valori riguardanti la percentuale di carbonio, idrogeno, azoto e
zolfo ottenuti tramite 1’analisi elementare. La percentuale di ossigeno ¢ stata trovata tramite la
formula espressa dall’equazione (14) riportata nel paragrafo 3.4.1.

CAMPIONI C (%) H (%) N (%) S (%) 0 (%)
BC-N, 72.00 2.30 1.68 0.12 23.90
BC-CO, 74.09 2.09 1.68 0.12 22.03
BC-KOH-N, 65.08 2.29 1.13 0.05 31.45
BC-KOH-CO> 63.11 2.18 0.46 0.07 34.18
BC-H;BO:-N, 61.63 2.18 0.93 0.33 34.97
BC-H;B0s-CO; 59.90 2.12 1.25 0.36 36.07

Tabella 10 Analisi elementare CHNS dei biochar

Dai dati illustrati emerge che il contenuto di carbonio risulta piu elevato nei campioni non
attivati (=74 %), questo sta ad indicare indica che, in assenza di agenti chimici, la matrice
carboniosa viene preservata. L’attivazione chimica della biomassa produce biochar con un
minor contenuto di carbonio, probabilmente legato ai processi di ossidazione che portano alla
formazione di composti ossigenati stabili. Il valore piu basso di carbonio si verifica nei biochar
attivati mediante acido borico (=60 %), tale riduzione non risulta drastica, poiché, i prodotti
derivanti dalla decomposizione dell’acido formano uno strato protettivo sul materiale limitando
cosi la perdita di composti volatili durante il processo di pirolisi.

Parallelamente, il contenuto di ossigeno tende ad aumentare nei campioni attivati, raggiungendo
valori del 35-36 % nei biochar trattati con acido borico, in particolare in atmosfera ossidante.
Questo fenomeno suggerisce la formazione di ulteriori gruppi superficiali contenenti ossigeno
quando la biomassa ¢ attivata chimicamente, cio andra ad influire sulle proprieta superficiali e
sulla reattivita dei biochar coinvolti.

La percentuale di idrogeno rimane costante in tutti i campioni, con valori del 2 %, indicando
che 1 trattamenti di attivazione non incidono sul contenuto di idrogeno complessivo.

Per quanto concerne 1’azoto, i campioni non attivati presentano valori maggiori e indipendenti
dall’atmosfera di pirolisi, mentre 1’attivazione in ambiente basico riduce in modo significativo
il contenuto di azoto fino a raggiungere un valore di 0.46 %. In questo caso I’atmosfera di
anidride carbonica ha ridotto il valore piu della meta indicando quindi maggiori interazioni con
I’azoto. L’attivazione con acido borico invece, non da valori molto diversi in base all’atmosfera
del pirolizzatore, indicando quindi una certa interazione tra ’acido e le specie azotate della
biomassa, vista la riduzione rispetto ai biochar non attivati, ma questo conferisce una modifica
non cosi significativa come invece accade mediante 1’utilizzo dell’idrossido di potassio.

Infine, il contenuto di zolfo risulta molto basso in tutti i campioni, soprattutto per quelli attivati
in ambiente basico (=0.06 %). I valori piu elevati, ma non preoccupanti, sono ottenuti con
I’utilizzo dell’acido borico (<0.4 %), rispetto agli altri elementi questo potrebbe essere
trascurato ma bisogna tenerlo sotto controllo specialmente se il biochar ¢ destinato ad usi
ambientali.
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I risultati riportati nella tabella 10, in particolare quelli relativi ai biochar non attivati e a quelli
attivati in ambiente basico, risultano coerenti con quanto osservato in letteratura. In particolare,
essi trovano pieno riscontro nello studio di (Premchand et al., 2024), i quali hanno impiegato la
medesima biomassa e le stesse condizioni operative. Ulteriori conferme provengono da altri
lavori (Herrera et al., 2022; Nandi et al., 2023; Shen & Fu, 2018; L. Wang et al., 2020). Le
discordanze riscontrate rispetto ad alcuni studi potrebbero essere attribuite a differenze nelle
metodologie di attivazione, nei parametri operativi del pirolizzatore o nella composizione
originaria della lolla di riso utilizzata.

A causa della limitata disponibilita di studi in letteratura relativi all’attivazione della lolla
mediante acido borico, non ¢ possibile effettuare un confronto approfondito.

Lo studio condotto da (Cheng & Wang, 2017) ha tuttavia prodotto risultati comparabili a quelli
ottenuti in questo lavoro. Essi hanno impiegato la lolla di riso come biomassa e questa ¢ stata
sottoposta a un trattamento di impregnazione della durata di 24 ore, senza agitazione,
utilizzando soluzioni di acido borico con concentrazioni pari a 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 € 3.0 % in peso.
Il processo di pirolisi ¢ stato condotto in due fasi, entrambe in atmosfera inerte: la prima
prevedeva un riscaldamento dalla temperatura ambiente fino a 300 °C, con una rampa di 2
°C/min ed un tempo di mantenimento di 30 min, la seconda fase consisteva in un incremento
della temperatura da 300 a 500 °C, applicando una rampa di 10 °C/min e mantenendo la
temperatura finale per un’ora. Il biochar cosi ottenuto presentava un contenuto di carbonio pari
a circa il 60 %, valore analogo a quello riscontrato nel presente lavoro, ma con una percentuale
di ossigeno inferiore (=8 %).

Analogamente (Duan et al., 2023), hanno riscontrato valori differenti applicando I’attivazione
con acido borico al carbone di bambu. In tale studio ¢ stato utilizzato un rapporto biomassa-
soluzione pari a 1:6 e la miscela ¢ stata introdotta in un forno a muffola per effettuare il
trattamento di calcinazione a 500 °C per una durata di 90 min. Il carbone attivo a base di bambu
ottenuto presentava un contenuto di carbonio superiore a quello rilevato nel presente lavoro
(82.51 %), probabilmente legato al diverso rapporto di acido borico impiegato.

4.2.5 Fisisorbimento con metodologia BET

L’analisi di fisisorbimento in azoto a 77 °K, condotta mediante la metodologia BET, ha
consentito la determinazione dell’area superficiale specifica e del volume dei pori dei biochar,
riportati rispettivamente negli istogrammi delle Figure 4.5 € 4.6.
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Figura 4.6 Volume dei pori

Dai risultati ottenuti emergono significative differenze sia nell’area specifica sia nel volume dei
pori in funzione del metodo di attivazione impiegato e dell’atmosfera di pirolisi.

In particolare, 1 biochar attivati mediante H3BO3; mostrano le aree superficiali piu elevate, con
valori di 360,88 e 339,47 m?/g, valori molto simili indipendentemente dal gas utilizzato
all’interno del reattore. Risultati intermedi si osservano nei campioni attivati con KOH con
valori di 117.60 e 178.40 m?/g, adottando rispettivamente azoto e anidride carbonica. Il biochar
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non attivato (BC-N») presenta un’area molto ridotta, pari a 55.70 m?/g, mentre il biochar attivato
solo fisicamente con anidride carbonica (BC-CO-) mostra un valore di area di 141 m?/g.

Per quanto riguarda il volume dei pori, il comportamento osservato ¢ leggermente differente. I
pori con un volume maggiore appartengono ai biochar attivati in ambiente basico, con valori di
0.341 € 0.598 cm?®/g. L’idrossido di potassio, favorisce 1’ossidazione della lolla di riso, queste
reazioni permettono la creazione di gas che incrementano la formazione di meso e micro pori
(Nandi et al., 2023)

I biochar attivati con acido borico, pur presentando i piu alti valori di area superficiale, hanno
valori piu contenuti dei volumi dei pori, pari a 0.197 ¢ 0.184 cm?/g.

Il campione non attivato e quello attivato mediante atmosfera di CO2, mostrano invece valori
molto minori del valore di 0.018 ¢ 0.084 c¢m?/g rispettivamente.

Questi risultati indicano come la presenza di attivazione e la differente natura dell’agente
chimico influenzino in modo significativo sull’estensione dell’area specifica superficiale e sulla
creazione della struttura porosa dei biochar. L’attivazione chimica basica tende a favorire la
formazione dei pori, mentre quella acida sembrerebbe promuovere un incremento della
superficie specifica. La combinazione di attivazione fisica e chimica mediante I'utilizzo di
KOH ha favorito I’incremento dell’area superficiale e del volume dei pori.

Nella tabella 11 sono riportati i risultati di alcuni studi presenti in letteratura. Si osservano
somiglianze e differenze con il presente elaborato a causa delle diverse condizioni operative e
metodologie di attivazione utilizzate.

Campioni T [°C] di SeeT [M2/g] | Vpori [cm3/g] Referenze
pirolisi
BC-N» 600 55.7 0.018 (Premchand et
BC-CO; 600 141 0.084 al., 2024)
BC-KOH-N; 600 117.6 0.341
BC-KOH-CO, 600 178.4 0.598
BC-KOH-N» 450 265 0.15 (Fuetal., 2019)
BC-KOH-N» 750 589 0.33
BC-N» 600 292.59 0.015 (Singh Karam et
(micropori) al., 2022)
BC-N; 700 156.2 0.109 (Premchand et
BC-CO; 700 178.4 0.121 al., 2023a)
BC-N» 600 225.6 0.145 (Tsai et al.,
BC-N; 700 219.5 0.157 2021)
BC-H3;BO3-N» 500 ~30 ~0.007 (Cheng & Wang,
2017)
Bambu-BC-H3BOs3- | 500 289.21 0.11 (Duan et al.,
N2 2023)

Tabella 11 Letteratura sulla superficie specifica e sul volume dei pori dei biochar
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4.2.6 Analisi FTIR

Nella Figura 4.7 sono mostrati i risultati dell’analisi FTIR condotta sui diversi biochar.

In generale, confrontando 1 dati ottenuti con ’analisi FTIR della lolla di partenza, mostrata in
Figura 4.2, si osserva una variazione dei gruppi funzionali e dell’intensita dei picchi. In
particolare, i picchi presenti alle alte lunghezze d’onda (<3000 cm™) sono scomparsi dopo il
trattamento di pirolisi.
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Figura 4.7 Analisi FTIR dei diversi biochar.

Nel grafico (a) ¢ presente il confronto tra il biochar prodotto da lolla senza alcun tipo di
attivazione (BC-N») e il biochar prodotto sotto atmosfera di anidride carbonica (BC-COs,).
Confrontando le due atmosfere si nota come non si ha variazione di gruppi funzionali ma si ha
una leggera differenza di intensita dei picchi. Tra i picchi presenti si evidenziano quelli a 2682
e 2075 cm™!, i quali mostrano delle bande legate a vibrazioni di legami O-H e C-H. Il picco a
1587 cm! rappresenta vibrazioni di stiramento C=0 o C=C negli anelli aromatici (Tsai et al.,
2021). L’ampio picco a 1064 cm™! indica lo stiramento Si-O-Si, a confermare la presenza di
silicio nella lolla di riso di partenza. I valori di trasmittanza vicini a quest’ultimo possono
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indicare I’ibridazione sp3 degli atomi di carbonio e lo stiramento simmetrico C-O per cellulosa,
emicellulosa e lignina (Armynah et al., 2018). Ad una lunghezza d’onda di 788 cm™! si osserva
un picco che indica la presenza di una componente aromatica attraversi i legami C-H. Infine il
picco a451 cm! potrebbe riferirsi alla presenza di idruri di silicio o gruppi funzionali contenenti
silicio (Premchand et al., 2024c).

In letteratura non sono presenti analisi FTIR dei biochar provenienti da lolla di riso attivata con
acido borico, per cui non ¢ possibile effettuare un ampio confronto. Si osserva come i picchi
presenti nel grafico (c) siano uguali a quelli del grafico (a), facendo pensare che il processo di
attivazione con acido borico non abbia particolarmente influito sulla formazione di ulteriori
gruppi funzionali. Lo studio condotto da (Cao et al., 2023) sul biochar proveniente dal guscio
di noce con attivazione mediante acido borico, mostra lo stesso valore di picco a 1590 cm’!, il
quale indica la presenza di una struttura grafitica sp2 o di un legame C=C proprio degli alcheni.
Inoltre, ad una trasmittanza di circa 1210 cm™ si osserva un picco dovuto, probabilmente, al
legame C-B/B-O/C-O dopo all’incorporazione del boro, indicando la presenza di una
deformazione B-O idrossiderivata. L’ampio picco a 1084 cm!, oltre ad indicare lo stretching
C-O come per i biochar non attivati, potrebbe rappresentare bande di borato di silice Si-O-B.
L’acido borico sembra abbia favorito I’interazione con la silice presente nella biomassa, mentre
I’atmosfera di anidride carbonica ha maggiormente influito sull’intensita delle bande presenti.

Secondo quanto riportato da (Dang et al., 2025), i quali hanno analizzato il biochar prodotto dal
giacinto d’acqua attivato con H3BOs3, I’utilizzo dell’acido borico ha portato all’integrazione del
boro nel reticolo carbonioso dando origine a configurazioni come B-C3, O-BC2 e C-B-O2.
Queste strutture sembrerebbero essere responsabili dell’aumento della porosita e delle proprieta
adsorbenti dei biochar.

I biochar prodotti dalla pirolisi di lolla attivata con idrossido di potassio, mostrati nel grafico
(b), mostrano le maggiori differenze sia rispetto alla biomassa di partenza, sia rispetto agli altri
biochar ottenuti. In modo particolare si osserva come I’intensita del picco a 982 cm’!, tipica dei
legami Si-O-Si sia drasticamente diminuita rispetto agli altri due casi studiati.

I risultati ottenuti sono in linea con quanto presente in letteratura (L. Wang et al., 2020), 1 quali
hanno dimostrato come 1’aumento della temperatura di pirolisi e della concentrazione di KOH
abbia contribuito alla diminuzione dei picchi presenti nella biomassa originaria. Si osserva una
riduzione dei gruppi funzionali ossigenati, come -OH, C=0, -NH2 ed eteri, cosi come si evince
la riduzione dell’intensita delle bande legate ai gruppi alifatici. Ne consegue che I’aumento
della superficie specifica comporta inevitabilmente la perdita di siti funzionali disponibili per
interazioni di adsorbimento superficiale.

Altri studi (Ahuekwe et al., 2025), hanno riscontrato una scomparsa dei gruppi funzionali con
la semplice pirolisi della lolla, ma un ripristino di alcuni gruppi ossigenati mediante
I’attivazione con KOH. Tale effetto non ¢ stato riscontrato nel presente studio.

4.2.7 Analisi FESEM

Le foto risultanti dell’analisi condotta al microscopio elettronico a scansione (FESEM) sono
mostrate in Figura 4.8.

I risultati ottenuti risultano coerenti con quanto riportato in letteratura da diversi studi
(Ahuekwe et al., 2025; Longo et al., 2025; Nandi et al., 2023; Premchand et al., 2024; Tsai et
al., 2021).
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Figura 4.8 Analisi FESEM: (@) BC-N2; (b) BC-CO2; (c) BC-KOH-N2; (d) BC-KOH-CO2; (e) BC-H3BO3-N2;
(f) BC-H3BO3-CO2;

Le morfologie dei biochar non sottoposti a trattamento chimico (a e b) dimostrano che, il
campione ottenuto in atmosfera inerte presenta una struttura piuttosto chiusa con pochi pori
distinguibili, al contrario, il biochar prodotto mediante attivazione fisica evidenzia una struttura
piu irregolare caratterizzata da numerosi pori. Questo risultato ¢ in linea con 1 risultati ottenuti
sull’area specifica e sul volume dei pori precedentemente discussi. La presenza di CO2 puo
influenzare il percorso di pirolisi favorendo la formazione di mesopori.

L’attivazione chimica basica, mediante KOH, ha modificato in modo significativo la
morfologia del biochar. Rispetto al campione non trattato, ¢ possibile notare (¢ e d) la
generazione di numerosi micropori all’interno della struttura. Durante la pirolisi, 1’idrossido
favorisce I’ossidazione della lolla e I’espansione dei pori, contribuendo ad aumentare 1’area
superficiale del biochar rispetto a quella del campione non trattato. Grazie all’effetto combinato
di attivazione fisica e chimica, le reazioni vengono intensificate producendo una struttura
ancora pit porosa con micro € macropori.

La pre-attivazione con acido borico ha prodotto dei biochar estremamente porosi. I risultati
sono in linea con quanto affermato sull’area specifica superficiale e sul volume dei pori. L’area
specifica ¢ molto alta in quanto si ha la formazione di piccoli ma numerosi pori. In particolare,
il biochar prodotto in atmosfera inerte (e) mostra dei pori di varie dimensioni, dai 3.401 um ai
9.699 um. La combinazione di acido borico ed anidride carbonica (f) ha permesso la formazione
di pori ancora piu piccoli, le dimensioni vanno dai 2.392 ai 5.180 um.

In tutti e tre i casi si nota come I’atmosfera di pirolisi influisce in maniera significativa sulla
morfologia dei biochar risultanti. L’ effetto combinato delle due metodologie di attivazione
chimica e fisica sembrerebbe essere una pratica promettente per incrementare le proprieta
chimico-fisica dei biochar.

4.3 Risultati di adsorbimento

In questa sezione sono illustrati i risultati delle prove di adsorbimento condotte sui biochar.
I dati riportati permettono di valutare I’efficienza e le modalita di interazione tra il materiale
adsorbente ed il contaminante in esame.
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4.3.1 Effetto del tempo di contatto

Come descritto nella sezione 3.7, sono stati condotti i test di adsorbimento per diversi tempi di
contatto, in particolare, le soluzioni sono state lasciate in agitazione per 1, 3 e 6 ore.

E stata misura ’assorbanza iniziale della soluzione di partenza (= 0.75), da questo valore & stata
calcolata la concentrazione iniziale di catecolo attraverso 1’equazione 19 della curva di taratura,
ottenendo circa 45 mg/g, il pH assume un valore di 7.21.

Come verifica preliminare ¢ stato condotto 1’adsorbimento del catecolo mediante 1’utilizzo della
lolla di riso tal quale e dei carboni attivi, ottenendo 1 seguenti risultati:

CAMPIONI Tempo Capacita di | % di rimozione
(h) adsorbimento
(mg/g)
Lolla di riso 1 -1.44 -3.22%
Lolla di riso 3 -5.24 -11.67%
Carbone attivo 1 45 100%

Tabella 12 Prove di adsorbimento tramite biomassa e carbone attivo

La sola lolla di riso non ¢ in grado di adsorbire il catecolo, per cui risulta necessario effettuare
il trattamento di pirolisi.

Il carbone attivo riesce invece, in poco tempo, a rimuovere completamente il catecolo presente
in soluzione.

La non funzionalita della lolla di riso come materiale adsorbente per la rimozione del catecolo
¢ strettamente associata alle sue proprieta fisico-chimiche. In particolare, la superficie della
biomassa presenta un’elevata concentrazione di composti inorganici, quali carbonato e silice,
che ne riducono la capacita adsorbente. Questi composti creano una sorta di rivestimento che
riduce I’accessibilita dei siti attivi della lolla. Il trattamento di attivazione mediante soluzione
basica riesce ad eliminare questi composti ¢ migliorare le proprieta di adsorbimento. Un
ulteriore aspetto rilevante riguarda la limitata area superficiale della biomassa grezza, pari a
7.14 m?/g, valore significativamente inferiore rispetto a quello dei materiali adsorbenti porosi.
Tale caratteristica comporta una disponibilitd estremamente ridotta di siti attivi per
I’adsorbimento (Daffalla et al., 2020).

Si vuole adottare il biochar per la rimozione dell’inquinante, non solo per avere costi inferiori
rispetto all’utilizzo diretto del carbone attivo, ma anche per utilizzare la lolla di riso non
adeguatamente smaltita nell’ambiente.

Nella Tabella 13 sono mostrate le capacita di adsorbimento, calcolate tramite 1’equazione 20.1,
dei sei biochar al variare delle ore di contatto con la soluzione di catecolo. I risultati ottenuti
sono in accordo con la percentuale di rimozione del contaminante, calcolata mediante
I’equazione 20, e sono mostrati nel grafico di Figura 4.9.

Tempo | BC- BC- BC- BC- BC- BC-
(h) N> CcO; KOH- | KOH- | H;BO;- | H3BO;3-
N> CO; N> CO;
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Capacita di 1 151 | 261 | 1.86 | -1.95 | 1121 13.68
adsorbimento 3 128 | -3.74 | 077 | -5.57 18.62 23.08
(mg/g) 6 | 091 | 106 | 030 | -439 | 2342 | 27.14
Deviazione 1 051 | 1.61 | 197 | 1.83 0.99 3.27
Standard 3 088 | 6.04 | 1.52 | 2.09 1.69 1.63

6 | 073 | 062 | 11.61 | 851 0.74 1.74

Tabella 13 Capacita di adsorbimento dei biochar al variare del tempo di contatto

Percentuale di rimozione vs Tempo di Adsorbimento
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Figura 4.9 Percentuale di rimozione del catecolo al variare del tempo di contatto

I risultati evidenziano un’elevata capacita di adsorbimento del biochar ottenuto attraverso
I’attivazione chimica acida della biomassa. All’aumentare del tempo di contatto tra il materiale
adsorbente e I’inquinante, si osserva una crescita progressiva della percentuale di catecolo
rimossa dalla soluzione.

In particolare, il biochar prodotto in atmosfera inerte (BC-H3BO3-N), dopo 6 ore, raggiunge
una capacita di adsorbimento di 23.42 mg/g, corrispondente ad una rimozione del 52,17 %.
Attraverso la sostituzione del gas di pirolisi con anidride carbonica, che comporta
un’attivazione fisica della biomassa combinata al trattamento chimico con acido borico (BC-
H3BO3-CO»), si ottiene una migliore capacita adsorbente del biochar, con un valore pari a27.14
mg/g e una percentuale di rimozione del catecolo del 60.52 %.

I biochar prodotti da lolla di riso non trattata, mostrano una bassissima capacita di
adsorbimento, riuscendo a rimuovere meno del 4 % del catecolo presente. N¢ il trattamento con
anidride carbonica, né D’aumento del tempo di contatto sono riusciti a migliorarne
I’adsorbimento. Questo comportamento rispecchia 1 risultati ottenuti dalle analisi
precedentemente condotte, in particolare, nonostante la presenza di numerosi gruppi
superficiali, la bassa funzionalita dei biochar potrebbe essere legata alla loro struttura chiusa
osservata tramite 1’analisi FESEM e alla bassa area specifica superficiale evidenziata nella
sezione 4.2.5. Secondo (L. Wang et al., 2020), la scarsa capacita di adsorbimento potrebbe
essere dovuta alla presenza di impurita che ostruiscono i pori dei biochar non trattati.
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L’attivazione chimica della biomassa mediante idrossido di potassio non ha portato alla
produzione di biochar con prestazioni soddisfacenti nella rimozione dell’inquinante. La sua
capacita di adsorbimento risulta inferiore a 2 mg/g, con una percentuale di rimozione massima
del 4.14 % (BC-KOH-N>). Inoltre, ¢ stato osservato un peggioramento delle prestazioni con
I’aumentare del tempo di contatto. L’impiego dell’anidride carbonica come agente attivante
(BC-KOH-CO»), non ha migliorato I’esperimento, al contrario, sono stati ottenuti risultati
ancora peggiori, con valori di adsorbimento pari a zero. Questi due campioni mostrano inoltre
un’elevata deviazione standard che aumenta all’aumentare del tempo di contatto, con risultati
altamente differenti tra le diverse prove sperimentali, in particolare BC-KOH-N2 mostra delle
percentuali di adsorbimento che variano tra il 18.92 % e il -17.62 %. L’elevata deviazione puo
essere giustificata da un’elevata eterogeneita della superficie del biochar con una distribuzione
non uniforme dei siti porosi e funzionali, legata all’attivazione alcalina. Inoltre, potrebbero
esserci dei residui inorganici nella struttura, i quali accentuerebbero la coesistenza di fenomeni
di adsorbimento e desorbimento.

Questo risultato sperimentale potrebbe essere coerente con I’analisi FTIR discussa nella sezione
4.2.6, la quale ha evidenziato la diminuzione dei gruppi funzionali ossigenati in seguito
all’attivazione con KOH. La scarsa presenza di tali gruppi, e quindi dei siti attivi di
adsorbimento potrebbe essere correlata alla temperatura di pirolisi. Come riportato da (Shen &
Fu, 2018), la temperatura alla quale si verifica I’attivazione dell’idrossido di potassio ¢ 700 °C,
temperatura che non ¢ stata raggiunta nel presente lavoro. Pertanto, durante la pirolisi si sono
verificate solo le reazioni che avvengono a temperatura inferiore, le quali potrebbero non essere
sufficienti a garantire la formazione di siti per I’adsorbimento.

Nella tabella 14 sono mostrati i risultati presenti in letteratura, le discordanze possono essere
dovute alla diversa temperatura di pirolisi, alla diversa quantita di agente attivante utilizzato o
alla modalita di attivazione della biomassa.

Campioni T[°C] di | Processodi | Quantita di % di Referenze
pirolisi attivazione Fenolo rimozione

BC-KOH-CO» 800 One-step 10 mg/L 75 % (Shen & Fu,
BC-KOH-CO; 800 Two-steps 10 mg/L 11 % 2018)
BC-KOH-CO; 800 One step 50 mg/L =50 %
BC-KOH-CO; 800 Two-steps 50 mg/L ~55 %
BC-KOH-N; 450 One-step 0.5 g/L 20 % (Fuetal.,
BC-KOH-N, 750 One-step 0.5 g/L ~35 % 2019)
BC-N; 750 - 0.5 g/L ~10 %
BC-KOH-N» 750 Two-steps 0.5 g/L =70 %
BC-CO; 900 - 20 g/L ~10 % (Sarchami et
BC-N, 550 - 20 g/L ~65 % al.,, 2021)

Tabella 14 Letteratura sull'adsorbimento del fenolo da parte di biochar da lolla di riso

E stato dimostrato come 1’attivazione della biomassa mediante idrossido di potassio non si sia
rivelata efficace nella rimozione dell’inquinante oggetto di questo studio. Al fine di
caratterizzare in modo completo il comportamento dei due biochar attivati, ¢ stata condotta una
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prova di adsorbimento della durata di 1 ora, nella quale ¢ stato variato il pH della soluzione
iniziale.

pH Campioni % di Capacita di
soluzione rimozione | adsorbimento
(mg/g)
3.53 BC-KOH-N 16.39 % 7.33
9 BC-KOH-N3 -36.09 % -16.19
3.75 BC-KOH-CO» 19.44 % 8.66
9.32 BC-KOH-CO» -34.97 % -15.61

Tabella 15 Prova di adsorbimento dei biochar attivati con KOH con variazione di pH

I risultati riportati nella tabella 15 mostrano come la variazione di pH influisce sul processo di
adsorbimento e quindi sull’interazione tra il biochar ed il catecolo. Si pud affermare che,
partendo da un valore di pH acido, i biochar in esame hanno raggiunto, in un’ora, una capacita
di adsorbimento del 19.44 %. Rispetto al caso iniziale, per il quale si aveva una percentuale
negativa o al massimo del 2 %, con I'impiego di una soluzione acida si ottiene un
miglioramento. Anche stavolta, 1’utilizzo della CO come gas pirolizzante, ha prodotto risultati
migliori rispetto all’azoto.

Si pud concludere affermando che, i biochar prodotti tramite pirolisi di lolla attivata con
idrossido di potassio, non possono essere impiegati per la rimozione di inquinanti da soluzioni
acquose neutre o basiche, ma mostrano una discreta capacita di adsorbimento in ambiente
fortemente acido.

La valutazione complessiva degli esperimenti di adsorbimento ¢ la seguente: 1’impiego
dell’acido borico si rivela una metodologia efficace di attivazione della biomassa, non solo in
termini di elevata resa di biochar ottenuto mediante pirolisi, ma anche per 1’ottima capacita di
adsorbimento dimostrata. Inoltre, 1’utilizzo dell’anidride carbonica nel pirolizzatore ha
consentito di incrementare di quasi il 10% la rimozione del catecolo, confermandosi una
strategia promettente per 1’ottimizzazione delle proprieta del biochar.

Vista I’efficienza dell’utilizzo dell’acido borico, sono state condotte e approfondite le analisi
dei soli seguenti biochar: BC-H3BO3-N> e BC-H3BO3-COs».

4.3.2 Cinetica di adsorbimento

La cinetica di adsorbimento ¢ stata valutata riportando, in un grafico, il tempo sull’asse delle
ascisse e la capacita di adsorbimento del biochar sull’asse delle ordinate, i risultati sono
presentati in Figura 4.10. In Figura 4.11, invece, ¢ riportata la variazione della percentuale di
rimozione del catecolo in funzione del tempo.
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Figura 4.10 Capacita di adsorbimento in funzione del tempo
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Figura 4.11 Percentuale di rimozione in funzione del tempo

I risultati evidenziano che entrambi i materiali presentano un rapido incremento della capacita
di adsorbimento nei primi minuti di contatto, all’aumentare delle ore si ha un progressivo
avvicinamento alle condizioni di equilibrio.

Il campione prodotto in atmosfera di anidride carbonica (BC-H3BO3-CO,) possiede una
maggiore capacitda di adsorbimento rispetto al biochar BC-H3BO3-N», tale differenza ¢
accentuata soprattutto a tempi prolungati, raggiungendo un valore di 27.26 mg/g dopo 24 ore
di contatto a differenza dei 23.47 mg/g mostrati dal campione prodotto in ambiente inerte.
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Nella valutazione della percentuale di rimozione si nota un comportamento analogo al
precedente grafico. Entrambi i sistemi raggiungono dei valori alti di rimozione dopo 24 ore:
61.16 % per BC-H3BO3-COz e 52.66 % per BC-H3BO3-No.

Pur mostrando, entrambi 1 materiali, un comportamento efficace di adsorbimento, si osserva
che il trattamento in atmosfera di anidride carbonica conferisce al biochar delle proprieta
migliori per I’interazione con il catecolo, rendendolo cosi piu performante nella rimozione
dell’inquinante. Si presuppone una maggiore affinita del biochar, prodotto sotto queste
condizioni, nei confronti del catecolo.

Considerate le differenze trascurabili osservate tra i valori ottenuti a 480 e 1440 min, ¢ stato
individuato un tempo di 480 min come tempo di equilibrio da adottare per le successive analisi.

I valori ottenuti raggiunti 1’equilibrio sono:

e BC-H3BOs3-COas: capacita di adsorbimento= 21.95 mg/g;
Percentuale di rimozione= 49.20 %;

e BC-H3BOs3-N;: capacita di adsorbimento= 20.92 mg/g;
Percentuale di rimozione= 46.89 %

Nella Tabella 16 sono mostrati i parametri ottenuti dall’applicazione dei modelli cinetici del
primo e del secondo ordine descritti nella sezione 2.2.2.

Campioni qe 1° ordine 2° ordine
sperimentale k1 R?2(-) | k2 (g/mg | qe (mg/g) | R%(-)
(mg/g) (1/min) min)
BC-H3;BOs-CO; 21.95 0.004533 | 0.8516 | 0.000439 | 28.027265 | 0.9888
BC-H3BO3-N2 20.92 0.004832 | 0.9748 | 0.000355 | 25.144345 | 0.9959

Tabella 16 Valori degli ordini cinetici di adsorbimento

Confrontando i valori del coefficiente di correlazione R?, si nota come il modello di pseudo-
secondo ordine risulta essere il piu adatto a descrivere il processo di adsorbimento del presente
elaborato, raggiungendo valori maggiori di 0.98.

(Kasozi et al., 2010) hanno studiato I’adsorbimento del catecolo su biochar ottenuti da quercia,
pino ed erba, osservando il raggiungimento dello pseudo-equilibrio dopo circa 14 giorni.
L’andamento cinetico del processo ¢ stato descritto mediante un modello del secondo ordine.

I risultati ottenuti sono coerenti con quanto trovato in letteratura sull’adsorbimento dei fenoli
da parte dei biochar. In particolare, in accordo con quanto affermato da (Fu et al., 2019;
Sarchami et al., 2021; Shen & Fu, 2018), il trasporto delle molecole di fenolo verso la superficie
interna del materiale avviene principalmente attraverso un processo di diffusione attraverso il
film liquido.

L’adsorbimento del fenolo sui biochar attivati risulta essere regolato prevalentemente da
meccanismi di chemisorbimento e in misura minore da fisisorbimento. Inizialmente
I’adsorbimento del fenolo avverrebbe attraverso reazioni di scambio superficiale fino alla
saturazione dei siti funzionali disponibili. Una volta esauriti, le molecole penetrerebbero nelle
porosita dei biochar instaurando ulteriori legami, come complessi di inclusione. Inoltre, la
presenza di gruppi funzionali sulla superficie del biochar attivato potrebbe favorire 1’attrazione
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delle molecole di fenolo grazie a fenomeni di interazione n-nt di dispersione € a meccanismi di
tipo donatore-accettore.

4.3.3 Isoterme di adsorbimento

Nella Figura 4.12 ¢ mostrato il grafico che racchiude le isoterme di adsorbimento dei due
biochar in esame.
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Figura 4.12 Isoterme di adsorbimento dei biochar in esame

Le isoterme rappresentate mostrano un incremento della capacita di adsorbimento dei biochar
all’aumentare della concentrazione di catecolo disciolta nella soluzione acquosa. Entrambi i
materiali adsorbenti presentano lo stesso andamento della curva ma I’utilizzo dell’atmosfera di
anidride carbonica, anche in questo caso, ha consentito di aumentare la capacita di
adsorbimento del biochar. All’equilibrio, le capacita di adsorbimento sono pari a 36.87 mg/g
per il biochar BC-H3BO3-CO» e 34.23 mg/g per il campione BC-H3BO3-No.

Le curve sono state fittate con i modelli isotermici non linearizzati di Langmuir e Freundlich in
accordo con la letteratura e 1 risultati sono osservabili nella Figura 4.13.
Nella Tabella 17 sono invece mostrati i parametri calcolati per ogni modello utilizzato.
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Figura 4.13 Fitting con i modelli isotermici non linearizzati: BC-H3BO3-N2 (a) Langmuir (b) Freundlich, BC-
H3BO3-CO2 (c) Langmuir (d) Freundlich

Campioni LANGMUIR FREUNDLICH
KL Qmax R2(-) Kr n(-) R%(-)
(L/mg) | (mg/g) (mg/g)
(L/mg)t/n
BC-H3B03-CO; | 0.009 | 78.85 0.9911 1.349 1.366 0.9733
BC-H3BO3-N2 | 0.009 | 75.43 0.9877 1.234 1.354 0.9685

Tabella 17 Stima dei parametri attraverso i modelli isotermici

In linea con quanto riportato da studi precedenti (Suresh et al., 2012), il modello di Langmuir
non linearizzato si ¢ dimostrato il piu idoneo a descrivere il processo di adsorbimento del
catecolo, evidenziando un elevato valore del coefficiente di correlazione R2.

E stato inoltre calcolato il fattore di separazione Rr, mediante la formula 3.2, questo risulta
essere uguale per entrambi i biochar ed il valore ottenuto € pari a 0.0198. Tale risultato,
compreso tra 0 ed 1, conferma la natura favorevole dell’adsorbimento.

La Tabella 18 riporta un confronto tra i principali modelli cinetici e isotermici presenti in
letteratura, impiegati per descrivere i processi di adsorbimento del catecolo e, piu in generale,
di composti fenolici su diverse tipologie di biochar.
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granulare

Campioni Composto Modello cinetico Modello Referenze
rimosso isotermico

BC-KOH-N> Fenolo Pseudo-secondo Langmuir | (Fuetal., 2019)
ordine

BC-pino Catecolo Ordine frazionario Liu (Cimirro et al.,

(Avrami) 2022)

Carbone attivo Fenoli Pseudo-secondo Freundlich | (Sarchami et al.,

commerciale (Catecolo) ordine 2021)

BC-KOH-N> Fenolo Pseudo-secondo Langmuir (Shen, 2018)
ordine

BC-nocciolo di Catecolo Ordine frazionario Liu (Feitoza et al.,

Agai (Avrami) 2022)

BC-quercia, BC- Catecolo Diffusione Freundlich (Kasozi et al.,

erba, BC-pino 2010)

Carbone attivo Catecolo - Tempkin (Suresh et al.,

2011)

4.3.4 Effetto della temperatura

Tabella 18 Letteratura sui modelli cinetici e isotermici

Nella Figura 4.14 ¢ mostrata la variazione della percentuale di rimozione del catecolo al variare
della temperatura da parte dei biochar in esame.
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Figura 4.14 Effetto della temperatura sulla percentuale di rimozione di catecolo

Dall’analisi dei risultati emerge che la percentuale di rimozione del catecolo rimane pressoché
costante al variare della temperatura, mostrando solo un lieve incremento all’aumentare di

quest’ultima.
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Il biochar prodotto in atmosfera di anidride carbonica conferma, anche in questo caso, le
migliori prestazioni rispetto al campione sintetizzato in atmosfera inerte, con una capacita di
rimozione superiore di circa il 10 %. Nel dettaglio, per il biochar BC-H3BO;-CO,, la
percentuale di rimozione passa dal 50.64 % a 25 °C al 53.57 % a 45 °C.

Alla piu elevata temperatura testata si registra la massima capacita di adsorbimento per
entrambi i campioni, pari a 23.19 mg/g per il biochar ottenuto in atmosfera di COz e 17.94 mg/g
per il biochar BC-H3BO3-No.

Questo comportamento ¢ in linea con quanto osservato in letteratura (Benjelloun et al., 2025;
Cao et al., 2023; Suresh et al., 2011, 2012).

Nella Tabella 19 sono riportati i valori dei parametri termodinamici del processo.

T [K] KL AG® AH° AS°
[J/mol] [J/mol] [J/mol K]
BC-H3;BOs3-N» 298 0.626 | 1161.773 | -4657.170 11.781

303 0.654 | 1068.626
308 0.671 | 1019.997
313 0.686 | 982.538
318 0.708 | 911.234
BC-H3;BO;-CO2 298 1.025 -61.921 | -5322.290 17.942
303 1.024 | -59.598
308 1.080 | -195.936
313 1.135 | -329.643
318 1.153 | -377.215

Tabella 19 Parametri termodinamici

Il comportamento dei due biochar risulta leggermente diverso.

La costante di equilibrio Kt cresce con la temperatura per entrambi i campioni in esame, con
valori maggiori per il biochar attivato fisicamente, segno di una maggiore affinita con il
contaminante. L’incremento della costante con la temperatura indicherebbe un processo che
sembrerebbe essere favorito termicamente.

Si osserva una differenza nel comportamento della variazione di energia libera AG®, in
particolare, il biochar BC-H3BO3-N; presenta dei valori piccoli e positivi decrescenti con
I’aumento della temperatura, indicando un adsorbimento non spontaneo o debolmente sfavorito
nelle condizioni analizzate. Per il campione BC-H3BOs-CO., invece, I’energia libera ¢
leggermente negativa con valori molto bassi e diventa sempre piu negativa con la temperatura.
Questo comportamento indica un adsorbimento debole ma crescente ad alte temperature.

Per entrambi i campioni si nota un valore negativo di AH®, sinonimo di un processo esotermico.
I valori ottenuti sono molto minori di quelli tipici di un chemisorbimento (>> 40 kJ/mol), il che
farebbe pensare ad un processo principalmente governato dal fisisorbimento, contrariamente a
quanto detto nelle sezioni precedenti. I valori di entropia risultano invece positivi in entrambi 1
casi e indicano una riorganizzazione del film interfacciale con un guadagno entropico.
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Questi risultati mostrano pero delle incongruenze, in particolare ’aumento del valore di Kt ¢
tipico dei processi endotermici, mentre i valori negativi del AH® mostrano un comportamento
esotermico. Inoltre, utilizzando 1’equazione (1) per il calcolo dell’energia libera di Gibbs, ci si
aspetterebbero dei valori pit negativi di quelli riportati nella tabella e avendo AH<0 e AS>0
dovremmo ottenere dei valori negativi di AG per entrambi 1 campioni.

Le incongruenze mostrate potrebbero essere attribuite ad errori sperimentali, incertezze dovute
allo stretto intervallo di temperatura analizzato o 1’utilizzo di una regressione lineare non
particolarmente adatta al caso in esame.

In letteratura, (Suresh et al., 2011), hanno studiato I’adsorbimento del catecolo mediante
carboni attivi granulari. I risultati ottenuti mostrano un processo di natura endotermica (AH>0)
e spontaneo, con valori di AG® dell’ordine di -19.32 kJ/mol a 30 °C.

(Feitoza et al., 2022), hanno condotto lo studio sull’adsorbimento del catecolo utilizzando un
biochar prodotto dal nocciolo di Agai. Anche in questo studio, ¢ stato osservato un processo di
natura endotermica ma con valori di AH inferiori al precedente, compatibile con un
fisisorbimento. L’energia libera di Gibbs ha assunto valori negativi per tutte le temperature
indicando un adsorbimento spontaneo.

Secondo lo studio sulla rimozione del catecolo impiegando biochar di pino, condotto da
(Cimirro et al., 2022), il processo di adsorbimento ¢ spontaneo ed esotermico, con un valore di
AH pari a -22 kJ/mol. Anche in questo studio si parla di un adsorbimento di natura fisica,
governato dalle forze di Van der Walls. In contrasto agli altri, si osserva un valore negativo di
entropia che corrisponde ad una diminuzione del disordine del sistema dopo 1’adsorbimento.

4.3.5 Effetto della dose di biochar

Nel grafico rappresentato in Figura 4.15 si evidenzia la variazione della percentuale di
rimozione in funzione della quantita di biochar utilizzata.
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Figura 4.15 Percentuale di rimozione in funzione della dose di biochar
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Dai risultati ottenuti emerge chiaramente come il processo di adsorbimento sia fortemente
influenzato dalla quantita di biochar impiegata. In particolare, la percentuale di rimozione del
contaminante aumenta progressivamente all’aumentare della dose di materiale adsorbente.

Le due tipologie di biochar analizzate non mostrano differenze sostanziali a base dosi di solido,
tuttavia, il campione pirolizzato in atmosfera di anidride carbonica possiede prestazioni
superiori, confermando promettente questa nuova strategia di pirolisi.

Partendo da una concentrazione iniziale di catecolo pari a 50 mg/L, al termine
dell’adsorbimento con 100 mg di biochar, la concentrazione residua risulta essere pari a 6.09
mg per il campione BC-H3BO3-CO; e 12.78 mg per il campione BC-H3BO3-N3, corrispondenti
ad una percentuale di rimozione pari, rispettivamente, all’86.28 % e al 71.22 %.

Tali risultati sono coerenti con quanto presente in letteratura (Ambaye et al., 2021; Sarchami et
al., 2021), secondo i quali I’aumento della quantita di biochar ha un effetto positivo
sull’efficienza di rimozione del catecolo. Questo comportamento pud essere attribuito
all’incremento dell’area superficiale e al maggior numero di siti attivi disponibili per
I’adsorbimento.

4.3.6 Effetto del pH

I risultati ottenuti degli esperimenti di adsorbimento condotti a diversi valori di pH sono
mostrati in Figura 4.16.
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Figura 4.16 Effetto del pH sull'adsorbimento di catecolo

Dall’analisi dell’istogramma emerge come la percentuale di rimozione del catecolo non vari in
maniera significativa al variare del pH della soluzione.

Tuttavia, si puo affermare che, il biochar ottenuto dalla combinazione dell’attivazione chimica
acida e dall’attivazione fisica, risulta avere prestazioni migliori del campione trattato in
atmosfera inerte. Tale risultato conferma ulteriormente come I’impiego dell’anidride carbonica,
come gas pirolizzante, rappresenti una promettente strategia di attivazione della biomassa.
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La percentuale piu bassa di rimozione si osserva quando il pH della soluzione ¢ prossimo alla
neutralita, mostrando valori del 48.16% per il campione BC-H3BO3-N> e del 53,94% per il BC-
H3BOs3-CO3, corrispondenti ad una capacita di adsorbimento dei biochar, rispettivamente, di
21.05 mg/g e 23.62 mg/g.

Questo comportamento risulterebbe coerente con quanto ¢ stato affermato sul punto di zero
carica dei biochar. Infatti, 1 valori del pzc dei due campioni sono 7.36 (BC-H3BO3-N») e 7.43
(BC-H3B03-CO3) come ¢ stato mostrato nella sezione 4.2.2.

Avendo una soluzione con un pH molto prossimo al valore del punto di zero carica dei biochar,
I’adsorbimento tenderebbe a non verificarsi in quanto la superficie dei biochar risulterebbe
neutra.

A pH piu acidi e significativamente distanti dal pHpzc, si osserva invece un aumento della
percentuale di rimozione con differenze minime tra il pH 2 e il pH 4. La massima efficienza di
rimozione si registra a pH 4 per il campione BC-H3BO3-CO», che ¢ in grado di rimuovere il
63.29 % di catecolo presente in soluzione, valore che corrisponde ad una capacita di
adsorbimento di 27.68 mg/g. Questo risultato suggerisce che I’attivazione con CO> favorisca lo
sviluppo di superfici piu idonee a stabilizzare le interazioni con il catecolo.

Il maggior adsorbimento riscontrato in ambiente acido, potrebbe essere attribuito sia all’azione
acida dell’agente attivante durante la preparazione del biochar, sia al pH della soluzione, molto
inferiore del punto di zero carica. In queste condizioni, la superficie del biochar risulta
positivamente carica, favorendo le interazioni con le molecole di catecolo attraverso legami
idrogeno e interazioni n-nt. Considerando che il catecolo € un composto neutro a tali valori di
pH, I’adsorbimento osservato puo essere descritto principalmente come un processo neutro,
piuttosto che anionico.

In letteratura, ¢ stato osservato da (Suresh et al., 2012) come I’aumento del pH della soluzione
da 7 a 11 diminuisca la quantita di fenoli adsorbiti sul solido.

Lo studio condotto da (Cimirro et al., 2022), evidenzia come 1’adsorbimento del catecolo sia
strettamente influenzato dal pH iniziale della soluzione. A tal fine ¢ stato impiegato un biochar
di pino caratterizzato da un valore di pzc pari a 6.43. I risultati mostrano un incremento della
percentuale di adsorbimento al crescere del pH da 2 a 5, seguito da un andamento costante
nell’intervallo 5-9, per poi diminuire in condizione fortemente basiche.

Le differenze rispetto al presente lavoro possono essere attribuite sia alla diversa tipologia di
biomassa impiegata, sia all’influenza esercitata dell’agente attivante utilizzato in questo
elaborato.
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5 Conclusioni

Questa tesi ha avuto come obiettivo quello di valorizzare la biomassa, rappresentata dalla lolla
di riso, mediante conversione in biochar attraverso un meccanismo di pirolisi.

La biomassa ¢ stata sottoposta a due tipologie di attivazione chimica one-step, un’attivazione
basica con KOH ed un’attivazione acida con H3BOs3, entrambe condotte con un rapporto di
impregnazione 1:1. Inoltre, ¢ stata esplorata la possibilita di impiegare I’anidride carbonica
come gas pirolizzante, in sostituzione dell’azoto inerte comunemente utilizzato. Il processo di
pirolisi ¢ stato condotto a 600 °C per un tempo di permanenza di un’ora in un reattore a letto
fisso e al termine dell’operazione ¢ stato effettuato il campionamento del solo prodotto solido.

I risultati ottenuti hanno mostrano come la pirolisi rappresenta una promettente strategia per lo
smaltimento della lolla di riso, garantendo rese in biochar superiori al 30 %. L’attivazione
chimica ha ulteriormente incrementato la resa del solido, in particolare, I’impregnazione con
acido borico in combinazione con I’attivazione fisica ha consentito di ottenere la resa piu
elevata, pari al 45,61 %.

Le analisi sperimentali di caratterizzazione hanno messo in luce che I’attivazione con H3BO3
comporta un incremento significativo dell’area specifica superficiale del biochar, con valori di
360,88 e 339,47 m*/g, pressoché indipendenti dal gas di pirolisi impiegato. Tuttavia, tali
campioni mostrano dei volumi dei pori relativamente contenuti. Al contrario, 1’attivazione
chimica con KOH tende a favorire lo sviluppo della porosita (0.598 cm?/g per il campione BC-
KOH-COy), pur determinando una minore area superficiale rispetto ai campioni attivati con
acido borico.

I test di adsorbimento hanno evidenziato un’elevata capacita di rimozione del catecolo da parte
dei biochar prodotti dalla lolla di riso attivata con acido borico, risultato che pud essere
ricondotto all’integrazione del boro all’interno della matrice carboniosa. L’impiego
dell’anidride carbonica come gas pirolizzante ha permesso un incremento della capacita di
rimozione pari al 10 %, confermando un miglioramento dell’interazione tra biochar ed
inquinante. Gli studi cinetici hanno permesso di individuare il raggiungimento dell’equilibrio
dopo circa otto ore di contatto, con una percentuale massima di rimozione del 49.20 % per il
campione BC-H3;BO3-CO,. L’andamento sperimentale ¢ stato descritto in maniera piu accurata
dal modello cinetico di pseudo-secondo ordine per entrambi 1 campioni in esame. Gli studi
termodinamici hanno invece individuato nel modello isotermico di Langmuir, in forma non
linearizzata, I’approccio piu idoneo per interpretare il processo di adsorbimento.

Il meccanismo di rimozione del catecolo risulta governato dalla coesistenza di piu interazioni:
in una prima fase prevale il chemisorbimento fino alla saturazione dei siti attivi,
successivamente le molecole penetrano nei pori del materiale instaurando legami piu deboli,
riconducibili a fisisorbimento ed inclusione. La natura fisisorbente del processo ¢ confermata
dai bassi valori energetici ottenuti, mentre ulteriori contributi derivano delle interazioni n-nt e
donatore accettore.
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In conclusione, i risultati della tesi confermano che la pirolisi rappresenta una strategia efficace
per la valorizzazione degli scarti agricoli, con la produzione di biochar il quale diventa un
sottoprodotto riutilizzabile nel trattamento delle acque reflue. Il biochar derivato dalla lolla di
riso si ¢ dimostrato un materiale adsorbente sostenibile ed economicamente vantaggioso
rispetto ai carboni attivi tradizionali. La sostituzione dell’azoto inerte con la CO2, all’interno
della camera di pirolisi, ha permesso non solo di incrementare la resa e migliorare le proprieta
adsorbenti del biochar, ma ha anche consentito di valorizzare uno scarto industriale,
contribuendo a rendere il processo piu sostenibile.
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