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N
ell’ambito del XIV Congresso Nazionale di Catalisi orga-

nizzato dalla Società Chimica Italiana (Gruppo

Interdivisionale di Catalisi, Divisione di Chimica

Industriale), svoltosi a Lerici (La Spezia) dal 6 al 10 giugno

2004, ho ricevuto il gradito invito di coordinare con l’aiuto del Prof.

Claudio Minero dell’Università di Torino, la tematica “Applicazioni

della Fotocatalisi”, raccogliendo i contributi di ricercatori che in

Italia lavorano in questo settore. Sono state selezionate dieci pre-

sentazioni orali (ed altre sono state presentate sotto forma di

poster) di ricercatori dell’università e dell’industria, molti dei quali

sono iscritti alla SCI ed appartengono a vari Gruppi Interdivisionali o

Divisioni. Per la prima volta è stato possibile riunire studiosi di varia

estrazione che hanno presentato e discusso criticamente i loro

lavori, confrontandosi su problemi spesso tipicamente “catalitici”,

anche se bisogna considerare che la conduzione della ricerca in

fotocatalisi necessita di una forte interdisciplinarità. I contributi rac-

colti nel libro degli atti danno un’idea abbastanza chiara sullo stato

della ricerca sia scientifica sia industriale della catalisi in Italia, inclu-

dendo anche la fotocatalisi eterogenea [1].

Fino ad una diecina di anni fa la fotocatalisi eterogenea era consi-

derata una tematica interessante da un punto di vista scientifico, ma

senza prospettive immediate di applicazioni pratiche o industriali. La

situazione appare molto cambiata negli ultimi anni, grazie alla spinta

in termini di impegno economico e di investimenti nella ricerca

soprattutto da parte del Giappone. Anche in Italia, come in altri

Paesi del mondo, si nota un’attenzione maggiore da parte dell’indu-

stria e delle istituzioni nazionali preposte a finanziare progetti di ricer-

ca. Un esempio importante viene dall’Italcementi che ha sviluppato

e continua a perfezionare la preparazione di materiali innovativi in

edilizia contenenti TiO2 (Luigi Cassar ha presentato una comunica-

zione sull’argomento). L’obiettivo è quello di contribuire alla riduzione

nell’aria della concentrazione di NOx, SOx, CO, composti organici

volatili ecc., mediante la fotodegradazione di queste sostanze adsor-

bite sulle superfici di strade, case ed edifici pubblici rivestiti con mate-

riali che contengono TiO2. È importante notare che il “band gap” del

TiO2 (3,0 eV nella fase rutilo, 3,2 eV nella fase anatasio) permette la

sua eccitazione anche in presenza di luce solare che contiene una

piccola percentuale di fotoni di energia sufficiente.
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L’eccitazione comporta la

separazione delle coppie

buca-elettrone che innesca-

no sulla superficie del fotoca-

talizzatore reazioni di ossidori-

duzione. L’elettrone fotopro-

dotto può essere intrappola-

to da O2 e da H2O generan-

do radicali molto reattivi che

attaccano le specie da

degradare. La buca, a sua

volta, può essere catturata

da H2O, da gruppi idrossido superficiali presenti sul TiO2 o diretta-

mente dalle specie da ossidare.

Lo scopo di questo articolo, però, non è quello di riportare i detta-

gli meccanicistici ed i principi fondamentali della fotocatalisi etero-

genea facilmente reperibili in letteratura [2-9], ma presentare alcu-

ni esempi di applicazioni di questa tecnologia. Tra questi possiamo

citare le lampade rivestite da materiale autopulente contenente

TiO2 policristallino (utilizzate per illuminare le gallerie autostradali), i

vetri antiappannanti (utilizzati nei bagni di molti alberghi o come

specchietti retrovisori per gli autoveicoli) che sono già commercia-

lizzati in Giappone [10], il condizionatore ed il misuratore di carbo-

nio organico totale (TOC) fotocatalitici comparsi recentemente

sempre in Giappone.

Ovviamente le cose non sono semplicissime ed è necessario non

solo ottimizzare la quantità di fotocatalizzatore presente sulla super-

ficie del materiale ma anche utilizzare TiO2 con determinate carat-

teristiche strutturali, morfologiche e chimico-fisiche che lo rendano

adatto allo scopo (per esempio il TiO2 presente nei vetri antiap-

pannanti possiede un’alta idrofilia).

L’attività fotocatalitica, oltre che dalle condizioni sperimentali alle

quali avvengono le reazioni fotocatalitiche, dipende dalle proprie-

tà strutturali del fotocatalizzatore (fase cristallina, grado di cristallini-

tà, presenza di difetti reticolari ecc.), dalle sue proprietà termodi-

namiche ed elettroniche intrinseche (valore del band-gap, energia

potenziale delle coppie elettrone-buca fotoprodotte, loro velocità

di ricombinazione ecc.), e dalle proprietà fisiche e chimico-fisiche

superficiali (dimensione delle particelle, porosità, area superficiale

specifica, idrossilazione, proprietà acido-base ecc.) [11, 12]. La

determinazione di una correlazione diretta tra la fotoreattività e

una o poche proprietà è possibile solo in alcuni casi, cioè quando

l’influenza di questa o di queste è dominante rispetto alle altre.

Negli ultimi anni si sta approfondendo lo studio di fotocatalizzatori

nanostrutturati che hanno mostrato delle proprietà particolarmen-

te interessanti ed in particolare una fotoattività spesso elevata. In

questo caso la dimensione delle particelle sembra una caratteristi-

ca dominante [13-15].

Per quanto riguarda i sistemi liquido-solido, il trattamento di effluen-

ti contenenti specie inorganiche od organiche inquinanti sfruttan-

do il metodo fotocatalitico, può essere competitivo rispetto a quel-

li tradizionali solo in particolari circostanze ed utilizzando fotoreatto-

ri di opportuna geometria [16, 17]. Una valutazione costi-benefici

basata su confronti con tecnologie tradizionali, sembra indicare

nella fotocatalisi una tecnologia particolarmente costosa. Bisogna

comunque precisare che generalmente ci si basa sull’uso di lam-

pade e quindi sul costo dell’energia elettrica senza valutare la pos-

sibilità di utilizzo di reattori solari. In quest’ultimo caso la convenien-

za è indubbia, anche se la frazione di fotoni di radiazione solare

che possono attivare il fotocatalizzatore è molto bassa e quindi le

fotoreazioni avvengono più lentamente. Tuttavia la fotocatalisi può

dare un contributo importante considerando la non tossicità, la

(foto)stabilità, il costo non elevato e l’effetto battericida del TiO2

(contemporaneamente alla degradazione di sostanze chimiche

nocive si ottiene anche la scomparsa di molti microrganismi come

ad esempio i colibacilli e gli streptococchi fecali) e la completa

mineralizzazione osservata per la quasi totalità delle molecole orga-

niche trattate. Sono disponibili come fotocatalizzatori altri tipi di soli-

di, ma il TiO2 presenta le caratteristiche migliori (ad esempio ZnO si

fotocorrode in fase acquosa rilasciando ioni Zn2+).

Un limite all’applicazione della fotocatalisi eterogenea è l’impossi-

bilità di trattare effluenti molto concentrati o fanghi che ricoprireb-

bero la superficie del fotocatalizzatore rendendolo non attivo. La
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fotocatalisi potrebbe tuttavia svolgere la propria funzione dopo

uno o più trattamenti tradizionali impiegati per ottenere una miglio-

re qualità di acque di scarico civili ed industriali. Infatti, essendo un

metodo non selettivo, potrebbe mostrare la sua efficacia nel caso

di specie presenti in concentrazione non eccessivamente elevata

che siano di difficile eliminazione mediante altri trattamenti. Ad

esempio, molecole bioresistenti, spesso presenti in bassa concen-

trazione negli effluenti scaricati dagli impianti biologici, potrebbero

essere trasformate per effetto dell’ossidazione fotocatalitica in altre

facilmente attaccabili dai batteri o essere completamente minera-

lizzate, evitando un loro pericoloso accumulo nell’ambiente.

Un’altra possibile applicazione potrebbe essere il trattamento e il

recupero di acque di lavaggio provenienti da impianti industriali e

contenenti piccole concentrazioni di specie organiche o inorgani-

che [18]. Il riciclo delle acque potrebbe rendere il processo econo-

micamente più vantaggioso, ma è ovvio che sarebbe necessario

anche in questo caso un bilancio tra costi e benefici.

È stata studiata la possibilità di accoppiare processi di separazione

a membrana con reazioni fotocatalitiche sfruttando anche le

radiazioni solari. Molti sono i vantaggi rispetto ai fotoreattori con-

venzionali. Tra i più importanti, quello di confinare le particelle di

fotocatalizzatore e di inquinante nell’ambiente di reazione, di con-

durre i processi in modo continuo e di controllare il tempo di resi-

denza delle molecole nel reattore [19-21].

Bisogna citare anche l’effetto sinergico che si ha quando la foto-

catalisi eterogenea è accoppiata al trattamento con ozono o

alla presenza di additivi chimici in opportuna concentrazione

(H2O2, Fe2+ ecc.).

Infine un’ulteriore possibilità della fotocatalisi eterogenea è quella

di effettuare ossidazioni in condizioni blande [22] avendo come

obiettivo la realizzazione di sintesi organiche con una metodologia

pulita irradiando con luce solare in presenza di ossigeno. La diffi-

coltà consiste nell’utilizzo di fotocatalizzatori e di condizioni speri-

mentali opportune che rendano il processo selettivo.
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