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La qualità dell'acqua costituisce uno dei 
temi prioritari della agenda politica 
ambientale a causa della crescente 

domanda di acqua potabile e sicura. 



L’Agenda 2030 per lo sviluppo sostenibile, sottoscritta nel 
settembre 2015 dai governi dei 193 Paesi membri dell’ONU, 

ha un programma d’azione definito dai 17 Sustainable
Development Goals (SDGs). 



L’ obiettivo di sviluppo sostenibile 6 dichiara:

“Migliorare entro il 2030 la qualità dell’acqua
riducendo l’inquinamento, eliminando le discariche,
minimizzando il rilascio di prodotti chimici e scorie
pericolose, dimezzando la quantità di acque reflue
non trattate e aumentando considerevolmente il
riciclaggio e il reimpiego sicuro a livello globale”.



Nasce la necessità di mettere a punto strategie volte al
disinquinamento al fine di preservare lo stato di salute dei
corpi idrici

Numerosi sono i trattamenti impiegati per la rimozione
degli inquinanti organici dalle acque

Ossidazione chimica e fotochimica
Degradazione di Fenton
Degradazione biologica



Tra i numerosi processi di rimozione
l’ADSORBIMENTO si è rivelata una delle tecniche più
interessanti in ragione

➢ dei bassi costi 

➢ dell’alta efficienza  

➢ della grande semplicità operativa



✓Elevate superfici specifiche

✓Porosità

✓Stabilità chimico-fisica

Materiali



I materiali nanostrutturati hanno un enorme
potenzialità per la loro applicazione nel settore
ambientale e in particolare per il loro uso nella

➢Prevenzione dell’inquinamento 

➢Monitoraggio ambientale  

➢Ripristino di siti contaminati 



Materiali nanostrutturati
materiali le cui proprietà strutturali e funzionali dipendono da 

componenti con almeno una delle tre dimensioni su scala 
nanometrica (1 nm = 10-9 m). 

Prof.Richard Feynman, fisico 
statunitense 

considerato il padre della 
nanoscienza.



Nanomateriali

Come si preparano…

“bottom up”: partire da piccoli 

componenti, atomi o molecole, per 

realizzare nanostrutture mediante sintesi o 

self-assembly. 

“top down”: ridurre con metodi fisici le 

dimensioni delle strutture verso livelli nano. 

•Limite dimensionale raggiungibile dipendente 

dagli strumenti utilizzati

• Elevato dispendio energetico

•Precisione assoluta (fino al singolo atomo!)

•Totale controllo dei processi

•Nessun rifiuto

•Minore consumo di energia



Nanomateriali

…alcune proprietà…

✓ L’alto rapporto area superficiale/peso…

✓ Il rapido aumento del numero di particelle per unità di 

peso con la riduzione della grandezza particellare...

✓ L’effetto minimo scaturito dalla forza di gravità…

…rendono le nanoparticelle molto più reattive di 

quelle più grandi

A dimensioni nanometriche i comportamenti e le 

caratteristiche della materia cambiano drasticamente

rispetto alle stesse sostanze di dimensioni maggiori



Carbon nanotube

Infiniti campi di applicazione…

I nanotubi di carbonio hanno 

straordinarie proprietà meccaniche come 

una resistenza sperimentale alla trazione

di 63 GPa (più di 100 volte l’acciaio!)

Nanowire di silice luce-

conduttore (50 nm x 2 cm) 

che avvolge un capello

Potrebbe servire allo sviluppo di 

chip ottici più rapidi ed efficaci di 

quelli odierni

E’ un filo resistente e flessibile

capace di guidare un fascio di luce 

ad altissima precisione. 

…alcuni esempi e potenzialità…



1. SISTEMI ZEOLITICI

2. MATERIALI IBRIDI ORGANICI-INORGANICI 





1. SISTEMI ZEOLITICI



Sono stati oggetto di studio sistemi zeolitici per la rimozione di 
agrofarmaci nelle acque

Il punto focale della ricerca è stato

✓ L’individuazione dei parametri che rendono più efficiente il 
processo di adsorbimento

✓ La comprensione dei meccanismi di interazione materiale-
agrofarmaco

✓ Lo studio dei processi di rigenerazione dell’adsorbente.



Le zeoliti sono alluminosilicati idrati di metalli alcalini

e/o alcalino-terrosi appartenenti alla classe dei

tectosilicati microporosi

formula generale Mx/z [(AlO2)x(SiO2)y]∙nH2O

M = catione metallico extra-reticolare di valenza z (M z+)

la cui presenza compensa la carica negativa della

struttura zeolitica dovuta alla sostituzione isomorfa

dell’alluminio (+3) con il silicio (+4)

x e y sono numeri generalmente non interi

Il valore minimo del rapporto y/x è 1 (Si/Al ≥ 1)

Le zeoliti 
Le strutture cristalline delle zeoliti sono basate
sull’assemblaggio di unità tetraedriche [SiO4]4- e
[AlO4]5-legate insieme dalla condivisione di un
vertice per ogni coppia di tetraedri, a formare dei
ponti di ossigeno non-lineari.

La struttura di molte zeoliti è basata sull’
assemblaggio di 24 tetraedri di Si e Al uniti a
formare la così detta gabbia sodalitica (gabbia β)

Sodalite

Linde tipo A

Faujasite

Tipo Y cubica

Tipo Y esagonale



La struttura della Zeolite  tipo A

Le zeoliti 

La disposizione spaziale dei tetraedri genera una rete di cavità e di canali 
uniformi, intercomunicanti e di dimensioni comprese tra 3 e 10 Å; questo 

comporta che le zeoliti siano caratterizzate da estese superfici specifiche ed ampi 
volumi interni. 



Figura. Unità cubo-ottaedrica della sodalite (A), struttura delle zeoliti di tipo

Linde ‘A’(B) e di tipo ‘X’ e‘Y’(C).

Zeolite Y è il termine commerciale con cui viene indicato un prodotto di sintesi 

industriale omologo della faujasite, un minerale appartenente alla famiglia delle zeoliti 

naturali. L’unità base della faujasite è la gabbia sodalitica 



Agrofarmaco modello: simazina
La recalcitranza della simazina verso i processi di degradazione chimica e
biologica ha determinato il suo accumulo nell’ambiente con forti riflessi negativi
È noto essere tra i pesticidi più conosciuti ritrovato nelle acque di USA, Australia
ed Europa Materiale usato:

Zeolite Y (Si/Al ratio 2.48) nella
sua forma idrogenionica (Zeolite
H-Y)
Area Superficiale 700 m2/g

Vantaggi: 
✓ Disponibilità in commercio e bassi costi
✓ Presenza di un solo tipo di finestre la cui dimensione più piccola è 0.740 nm, 

mentre la molecola di simazina ha lunghezza di 1.034 nm e larghezza di 0.749 nm
✓ Presenza di siti acidi capaci di mostrare una elevata affinità verso le coppie 

solitarie degli atomi di N della simazina
✓ Elevata stabilità termica



Focus della ricerca:
1.Valutazione dei fattori che influenzano l’adsorbimento (pH, tempo, 
concentrazione, rapporto solido/liquido) 
2.Ottimizzazione del processo al fine di abbassare la concentrazione di 
agrofarmaco al di sotto del limite di legge (DLGS. N. 152/2006) 0.05 mg/L
3.Procedura di appropriata rigenerazione della matrice esausta
4.Definizione di un processo iterativo di rimozione dalle acque inquinate



Determinazione analitica:HPLC 
colonna C18
fase mobile 65:35 CH3CN:H2O
flusso: 1mL/min
l: 220 nm



I risultati ottenuti hanno dimostrato che tre importanti obiettivi sono stati raggiunti 
con enormi vantaggi per applicazioni ambientali

-)l’abbattimento della concentrazione di erbicida, al di sotto del limite permesso, in 
acque superficiali e nelle fogne
-)la rigenerazione termica della matrice cosi’ da poter essere usata di nuovo in un 
processo di rimozione ciclica
-)l’incenerimento dell’agrofarmaco mediante il processo di combustione



Tecnica sol-gel Due vie sono state seguite:

(I) sol-gel convenzionale

(II) sol-gel modificata 

con cui sono stati ottenuti i seguenti 

campioni:

❑ SiO2(I)400 

❑SiO2(II)400

❑ SiO2(II)600
Le diverse proprietà tessiturali

ottenute per le matrici sono

attribuibili alla flessibilità della

tecnica sol-gel: opportune

modifiche dei parametri di

sintesi permettono la

modulazione della struttura

porosa e dell'area superficiale.

Silici Porose





L'atomo di idrogeno leggermente acido dei

silanoli è in grado di interagire con le coppie

solitarie di elettroni degli atomi di azoto delle

catene laterali delle molecole di simazina.

Questa interazione potrebbe avvenire in

accordo a

due diversi meccanismi:

1) il legame idrogeno tra silanoli acidi e le

molecole di simazina ;

2) il trasferimento protonico dai silanoli alle

molecole di simazina, seguito da interazioni

elettrostatiche che tengono insieme gli atomi di

ossigeno carichi negativamente dei silanoli e le

molecole di simazina protonate con carica

positiva .

Interazione tra la molecola di simazina e i silanoli

acidi: a) legame idrogeno;

b) trasferimento protonico dai silanoli alla simazina.



Isoterme di tipo S che si approssimano
a isoterme di tipo L

L'adsorbimento di simazina su SiO2(II)400 e

sulla zeolite H-Y appaiono due fenomeni

molto simili tra loro poiché, in entrambi i

casi, la molecola di erbicida studiata

leggermente basica è adsorbita su due matrici

con proprietá acide. Sorprendentemente, la

discrepanza relativa al valore di pH ottimale

al quale avviene l'adsorbimento massimo

della simazina è molto piccolo, e suggerisce

che la matrice SiO2(II)400 sia più acida della

zeolite H-Y.

qe = Kc 
1/N

La maggiore distribuzione della

dimensione dei pori e la comparsa di

pori più grandi rende il campione

SiO2(II)400 un candidato migliore per

la rimozione della simazina dalle acque

rispetto al campione SiO2(I)400.

Equazione di Freundlich



Le zeoliti possono anche essere proficuamente utilizzate 

come precursori di materiali compositi metallo-ceramici 

nanostrutturati con proprietà magnetiche

Anche questi materiali sono utilizzabili in acqua come 

adsorbenti di svariati tipi di molecole inquinanti, con 

l’importante proprietà aggiuntiva di poter essere veicolati nel 

liquido tramite un magnete esterno



Con il termine generale di materiali ceramici si indica una moltitudine di prodotti,

ottenuti per cottura (sinterizzazione) di composti inorganici e prevalentemente non

metallici;

Con il termine generale di materiali compositi



Ci riferiamo ad una recente classe di adsorbenti magnetici la cui tecnica produttiva

innovativa è protetta

-)da un brevetto italiano (MI 2014 A 000522)

-)da un brevetto internazionale (PCT Int. Appl. Numero pubblicazione

WO/2015/145230).

Materiali compositi metallo-ceramici nanostrutturati, costituiti 

da una fine dispersione di particelle di dimensioni 

nanometriche di metalli magnetici come Fe inserite in una 

matrice ceramica costituita principalmente da una soluzione 

solida di silice ed allumina amorfe.



1° step: Preparazione del precursore zeolitico contenente ioni 
Fe2+ tramite operazioni di scambio ionico

La zeolite sintetica 4A con formula Na12Al12Si12O48∙27H2O viene sottoposta ad un ciclo di scambi ionici in

soluzione acquosa per sostituire gran parte degli ioni monovalenti di sodio presenti nei micro-canali del

materiale, con gli ioni divalenti di ferro presenti nella soluzione di scambio



2° step: Trattamento termico di riduzione dei cationi metallici

Mano a mano che evolve il trattamento termico  è noto che si verificano i seguenti fenomeni:

• Riduzione dei cationi dei metalli di transizione fino a numero d’ossidazione 0

• Migrazione degli atomi dei metalli neoformati per formare dei “clusters” metallici 
all’interno delle cavità della zeolite e per formare delle particelle metalliche collocate 
sulla superficie esterna dei grani di zeolite. 

• Collasso termico della struttura microporosa delle zeoliti e conseguente passaggio ad
una fase amorfa

Le polveri dopo gli scambi ionici, vengono sottoposte a trattamenti termici in ambiente 

riducente (miscela gassosa Ar/H2 con 3% di H2) a temperature relativamente basse (600-800°C) con 

vari tempi di permanenza 

• Cristallizzazione di fasi ceramiche







➢ L'efficienza degli adsorbenti magnetici consente di portare la concentrazione di simazina

al di sotto del limite di legge italiana (0,05 mg / L).

➢ La possibilità di guidare magneticamente gli adsorbenti a causa della loro significativa

risposta magnetica

➢ La semplicità intrinseca del processo e delle operazioni correlate.

➢ La rigenerazione semplice ed economica dell'adsorbente esausto mediante trattamento

termico di pochi minuti a circa 300 ° C in atmosfera inerte (creata da N2) o riducente

(creato da 2.0 vol.% di H2 in miscela di Ar). Inoltre, tale rigenerazione comporta anche la

distruzione di simazina mediante combustione.

VANTAGGI



2. MATERIALI IBRIDI ORGANICI-INORGANICI 

TiO2-acac



Tra i processi chimici disponibili per la degradazione di
inquinanti organici la

Fotocatalisi eterogenea riveste particolare interesse  per:

-)versatilità 

-)possibilità di sfruttare la luce solare come 
fonte energetica. 



Concetti Base…..

A differenza di un conduttore, in cui gli elettroni sono liberi di muoversi, un

semiconduttore puo’ condurre in determinate condizioni, per esempio se illuminato o

riscaldato.

La Fotocatalisi consiste.... E ha luogo....





Specie reattive dell’ossigeno 
(ROS)

•OH O2
• -

Dall’ossidazione 
di molecole di H2O

Dalla riduzione 
dell’O2 adsorbito



TiO2 e fotocatalisi

Vantaggi: disponibilità, economicità, non tossicità, stabilità chimica e inerzia biologica. 

Svantaggio: utilizzo radiazione solare limitato all’UV (~5%), a causa dell’ampio band gap 

(3.0 – 3.2 eV). 

Modificazioni chimiche del TiO2 per estendere l’intervallo di assorbimento della luce: 

➢ drogaggio 

indiretta (con coloranti)

➢ fotosensibilizzazione 

diretta: trasferimento di carica ligando-metallo

acetilacetonato

Ligandi: molecole

organiche semplici,

senza assorbimento

nel visibile.

• Biossido di titanio: materiale semiconduttore con una

varietà di impieghi, tra i quali la fotocatalisi.



Sintesi di TiO2-acac  (1)

Dipartimento di Ingegneria Chimica, dei Materiali e della Produzione Industriale

Tecnica sol-gel (approccio bottom-up)

Ti(OBu)4

acacH

1-propanolo

H2O (+ HCl)
+

1-propanolo

xerogel

gel

sol

GELAZIONE

idrolisi 
policondensazione

ESSICCAZIONE (30°C)



Tecniche di caratterizzazione

TECNICA ANALITICA INFORMAZIONI OTTENUTE

➢ Diffrazione a raggi X struttura cristallina o amorfa

➢ Adsorbimento di azoto area superficiale e porosità

➢ Termogravimetria e analisi stabilità termica 

termica differenziale (TG-DTA)

➢ Spettroscopia FT-IR struttura chimica

➢ Spettroscopia DRUV stima del band gap  

➢ Spettroscopia EPR presenza di specie paramagnetiche



Area superficiale e porosità

Isoterma di tipo I (IUPAC): 

materiale microporoso 

Area specifica BET = (227 ± 10) m2/g
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Distribuzione porosimetrica: 

metodo BJH

Contributo mesoporoso (3-10 nm) 

Volume pori = (18 ± 1) mm3/g



Materiali ibridi a base di 
Zr:
HSGZ

Materiali ibridi a base di 
Ti:
HSGT

Agrofarmaci oggetto di studio



Attività catalitica

Degradazione ossidativa di fenantrene, idrocarburo policiclico aromatico (IPA)

▪Sistema batch

▪Soluzione acquosa di fenantrene (1 mg/L) 

▪T = 30°C 

▪Tempo di reazione = 1 h

▪Assenza di luce

Grado di rimozione del fenantrene determinato tramite HPLC. 

Risultati molto promettenti.  

Spiegazione: azione del radicale superossido e di altre

ROS (specie reattive all’ossigeno) da esso generate.

Conc. solido

[mg/mL]
Rimozione

5 100%

1 100%

0.2 100%

0.05 80%





Attività catalitica  (3)

Prova 1: nessun prodotto di degrado

Prova 5: prodotti identificati tramite 

GC-MS

Prova R = mg/mL Tempo [h] X

1 5 1 100%

2 1 1 100%

3 0.2 1 100%

4 0.05 1 80%

5 0.05 4 90%

CO2 + H2O





Conclusioni

➢ I materiali ibridi presentano allargamento dell’assorbimento nel visibile e

riduzione significativa del band gap

➢ Il radicale superossido è stabilizzato sulla superficie dei materiali

➢ I solidi HSGZ e HSGT hanno mostrato in assenza di alcun tipo di attivazione,

termica e luminosa, una elevata attività catalitica nella degradazione ossidativa di

tutte le molecole studiate

➢L'alta efficienza di questi materiali ibridi, nonché la stabilità e la facilità del

protocollo di preparazione rendono questi materiali eccellenti catalizzatori per il

disinquinamento ambientale
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