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Sommario  
 

I temi sviluppaǘƛ ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƭ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ŀŎŎƻǊŘƻ Řƛ ŎƻƭƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ ǘǊŀ 9b9! Ŝ ¦¢± Ƙŀƴƴƻ ǊƛƎǳŀǊŘŀǘƻ 
ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ Řƛ ŘǳŜ ŀǎǇŜǘǘƛ ǎǇŜŎƛŦƛŎƛ ǊŜƭŀǘƛǾƛ aƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘƛƳƻǎǘǊŀǘƛǾƻ della tecnologia ZECOMIX (Zero Emissions 
COal MIXed technology) sviluppata e testata da ENEA per la produzione di energia elettrica e idrogeno da 
carbone senza emissioni di anidride carbonica. In particolare, sono state analizzate le opzioni di 
ǾŀƭƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ŎŜƴŜǊƛ ǇǊƻŘƻǘǘŜ ŘŀƭƭΩǳƴƛǘŁ Řƛ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ del carbone e le possibilità di integrazione di 
ǳƴΩǳƴƛǘŁ Řƛ ŎŀǊōƻƴŀǘŀȊƛƻƴŜ Řƛ ƳƛƴŜǊŀƭƛ ƻ ǊŜǎƛŘǳƛ ŀƭŎŀƭƛƴƛ nel processo ZECOMIX finalizzata allo stoccaggio 
definitivo della CO2 emessa dal processo. 
Per quanto concerne la prima tematica, sono state condotte attività sperimentali volte alla determinazione 
delle principali caratteristiche chimico-fisiche e mineralogiche dei reagenti solidi (olivina e carbone) 
utilizzati nel gassificatore e dei residui solidi risultanti (ceneri di fondo e ceneri dal ciclone). Per le ceneri di 
fondo e dal ciclone, che sono costituite principalmente da Mg, Si e Fe e presentano un contenuto di TOC 
(Carbonio Organico Totale) pari rispettivamente al 5% e al 28%, è stato anche analizzato il comportamento 
ambientale, risultato solo per le ceneri di fondo conforme ai limiti normativi per il conferimento in 
discariche per rifiuti non pericolosi e per il riutilizzo. Inoltre, essendo di natura molto eterogenea, i residui 
sono stati suddivisi, mediante vagliatura, in diverse classi granulometriche per ciascuna delle quali è stato 
misurato il contenuto di TOC, per valutare la possibilità di separare la frazione carboniosa dal resto del 
campione mediante separazione meccanica. Una seconda parte delle attività sperimentali è stata 
focalizzata aƭƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ di un processo di ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ǇŜǊ ŘŜƴǎƛǘŁΣ Ŏƻƴ ƭΩƻōƛŜǘǘƛǾƻ Řƛ ƻǘǘŜƴŜǊŜ ǳƴŀ 
frazione leggera (float), ricca di carbonio da rinviare in testa al processo di gassificazione, e una frazione 
pesante (sink) inorganica e prevalentemente costituita da olivina, riutilizzabile come materiale di supporto 
nella realizzazione di adsorbenti. La procedura di separazione è stata sviluppata in laboratorio e il campione 
da trattare è stato separato utilizzando una miscela di bromoformio e toluene con diverse densità, variabili 
tra 2000 e 2890 g/l. Per tutti i campioni analizzati è stato riscontrato un contenuto di TOC trascurabile nella 
frazione sink, indice di una quasi completa rimozione della frazione carboniosa, mentre la purezza del float, 
in termini di contenuto di TOC, è risultata decrescente al crescere della densità per tutte le classi. 
wŜƭŀǘƛǾŀƳŜƴǘŜ ŀƭƭŀ ǘŜƳŀǘƛŎŀ ǊƛƎǳŀǊŘŀƴǘŜ ƭΩintegrazione di ǳƴΩǳƴƛǘŁ Řƛ ŎŀǊōƻƴŀǘŀȊƛƻƴŜ Řƛ ƳƛƴŜǊŀƭƛ ƻ ǊŜǎƛŘǳƛ 
alcalini nel processo ZECOMIX per stoccare in forma solida la CO2 emessaΣ ŝ ǎǘŀǘŀ ŎƻƴŘƻǘǘŀ ǳƴΩattività 
modellistica finalizzata a stimare i fabbisogni associati di energia e materiali. In particolare, sono state 
ipotizzate due possibili configurazioni: nella prima, il processo di carbonatazione viene inserito a valle della 
ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜΣ Ŏƻƴ ƭΩƻōƛŜttivo di stoccare direttamente la CO2 contenuta nel syngas; nella seconda opzione 
la carbonatazione viene inserita a valle della fase di calcinazione in modo da stoccare la CO2 mediante 
carbonatazione minerale. A tale scopo è stato sviluppato un modello per la stima delle richieste di energia e 
materiali associate a ciascuna unità del processo, prendendo in considerazione test di carbonatazione 
condotti in laboratorio su quattro diverse tipologie di minerali e su nove diverse tipologie di residui 
industriali provenieƴǘƛ ŘŀƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ǎƛŘŜǊǳǊƎƛŎŀ e dal trattamento termico dei rifiuti. Tra le due opzioni 
analizzate, la seconda è risultata maggiormente percorribile in quanto la fattibilità della prima 
configurazione è ostacolata dalla ridotta disponibilità di residui con caratteristiche idonee. 
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1 Introduzione  
 
bŜƭ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ǊŜǇƻǊǘ ǎƻƴƻ ŘŜǎŎǊƛǘǘŜ ƭŜ ŀǘǘƛǾƛǘŁ Řƛ ǊƛŎŜǊŎŀ ŎƻƴŘƻǘǘŜ ƴŜƭ ŎƻǊǎƻ ŘŜƭƭΩŀƴƴǳŀƭƛǘŁ нлмн ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ 
ŘŜƭƭΩŀŎŎƻǊŘƻ di collaborazione tra ENEA e il Dipartimento di Ingegneria Civile e Ingegneria Informatica 
ŘŜƭƭΩUniversità degli Studi di Roma Tor Vergata (UTV) riguardante la tematica di ricerca Cattura e Sequestro 
della CO2, obiettivo C2 ά{ǘǳŘƛ ǎǳ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŜ Řƛ ŦƛǎǎŀƎƎƛƻ ŘŜƭƭŀ /h2 Ŏƻƴ ƳŜǘƻŘƛ ŎƘƛƳƛŎƛέ ŘŜƭ άtǊƻƎŜǘǘƻ нΦн - 
{ǘǳŘƛ ǎǳƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Ǉǳƭƛǘƻ ŘŜƛ ŎƻƳōǳǎǘƛōƛƭƛ Ŧƻǎǎƛƭƛ Ŝ ŎŀǘǘǳǊŀ Ŝ ǎŜǉǳŜǎǘǊƻ ŘŜƭƭŀ /h2έ, contenuto nel Piano 
Annuale di Realizzazione 2012-нлмп ŘŜƭƭΩ!ŎŎƻǊŘƻ Řƛ tǊƻƎǊŀƳƳŀ MSE-ENEA sulla Ricerca di Sistema 
Elettrico. 
Nel corso delle annualitŁ нллф Ŝ нлмлΣ ƛƭ 5ƛǇŀǊǘƛƳŜƴǘƻ Řƛ LƴƎŜƎƴŜǊƛŀ /ƛǾƛƭŜ ŘŜƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ Řƛ wƻƳŀ ¢ƻǊ 
±ŜǊƎŀǘŀ Ƙŀ ǎǾƻƭǘƻ ŘǳŜ ǎǘǳŘƛ ǇŜǊ Ŏƻƴǘƻ Řƛ 9ƴŜŀΣ ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƭƭΩŀŎŎƻǊŘƻ ǉǳŀŘǊƻ a{9-ENEA sulla ricerca per il 
ǎƛǎǘŜƳŀ ŜƭŜǘǘǊƛŎƻΦ Lƭ ǇǊƛƳƻ ŘŜƎƭƛ ǎǘǳŘƛΣ ǎǾƻƭǘƻ ƴŜƭƭΩŀƴƴƻ нллф ƛƴ Ŏollaborazione con il Politecnico di Zurigo 
ό9¢Iύ Ŝ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ ŘŜƎƭƛ {ǘǳŘƛ Řƛ wƻƳŀ ά[ŀ {ŀǇƛŜƴȊŀέΣ ŝ ǎǘŀǘƻ ŦƛƴŀƭƛȊȊŀǘƻ ŀ ǾŀƭǳǘŀǊŜ ƭŀ ŦŀǘǘƛōƛƭƛǘŁ ŘŜƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ 
di carbonatazione di minerali e residui industriali come opzione per lo stoccaggio di anidride carbonica, con 
particolare riferimento alla possibilità di integrazione con impianti per la produzione di energia di 
piccola/media taglia. Il secondo studio, sempre condotto nello stesso ambito, ha consentito di estendere la 
valutazione sulla fattibilità del processo di carbonatazione applicato direttamente alla cattura e stoccaggio 
di CO2 da gas di sintesi prodotto da processi di gassificazione di carbone o biomasse. Nel corso 
ŘŜƭƭΩŀƴƴǳŀƭƛǘŁ нлммΣ ƛƭ 5ƛǇŀǊǘƛƳŜƴǘƻ Řƛ LƴƎŜƎƴŜǊƛŀ /ƛǾƛƭŜ Ƙŀ ƛƴǾŜŎŜ ǎǾƻƭǘƻ ŀƭŎǳƴŜ ŀttività relative al riutilizzo 
delle scorie prodotte da processi di gassificazione, concentrandosi su residui ottenuti da un processo di 
gassificazione a letto fisso.  
[Ŝ ŀǘǘƛǾƛǘŁ Řƛ ǊƛŎŜǊŎŀ ŎƻƴŘƻǘǘŜ ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƭƭΩaccordo di collaborazione ENEA-UTV 2012 sono state 
ŦƛƴŀƭƛȊȊŀǘŜ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ Řƛ ŘǳŜ ŀǎǇŜǘǘƛ ǎǇŜŎƛŦƛŎƛ ǊŜƭŀǘƛǾƛ ŀƭƭŀ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŀ ½9/haL· ό½ŜǊƻ 9Ƴƛǎǎƛƻƴǎ /hŀƭ aL·ŜŘ 
technology) sviluppata e testata da ENEA in una piattaforma sperimentale appositamente progettata e 
realizzata, finalizzata alla produzione di energia elettrica e idrogeno da carbone senza emissioni di anidride 
ŎŀǊōƻƴƛŎŀΦ ¢ŀƭŜ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŀ ǎƛ ōŀǎŀ ǎǳƭƭΩƛƴǘŜƎǊŀȊƛƻƴŜ Řƛ ŘƛǾŜǊǎƛ ǇǊƻŎŜǎǎƛ ŎƘŜ Ǿŀƴƴƻ Řŀƭƭŀ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ 
carbone con produzione di H2, alla cattura e sequestro della CO2, alla combustione di H2 in una turbina a gas 
[1]. Nello specifico, la piattaforma sperimentale realizzata per testare il processo ZECOMIX è costituita, 
come mostrato in Figura 1, da un gassificatore di carbone a letto fluido, un reattore a letto fluido 
(carbonatatore) per la decarbonatazione del syngas, una microturbina per la generazione di energia 
elettrica da syngas a base di idrogeno, una serie di unità per il trattamento del syngas (lavaggio, 
deumidificazione e compressione) prima del suo invio nella microturbina e da un generatore di vapore 
necessario per le diverse fasi del processo.  
[ΩǳƴƛǘŁ Řƛ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŝ ǇǊƻƎŜǘǘŀǘŀ ǇŜǊ ǳƴΩŀƭƛƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ƴƻƳƛƴŀƭŜ Řƛ рл ƪƎκƘ Řƛ carbone mediante un 
sistema di caricamento continuo costituito da una tramoggia di stoccaggio da 2 m3 in grado di sostenere 
ƭΩŜǎŜǊŎƛȊƛƻ ŘŜƭ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀǘƻǊŜ ǇŜǊ ос ƻǊŜ Ŝ Řŀ ŘǳŜ ŎƻŎƭŜŜΦ [ŀ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŀǾǾƛŜƴŜ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǳƴŀ 
miscela di vapore e ƻǎǎƛƎŜƴƻΣ ƛƳƳŜǎǎŀ ǎƛŀ ƴŜƭƭŀ ǇŀǊǘŜ ƛƴŦŜǊƛƻǊŜ ŘŜƭƭŀ ƎǊƛƎƭƛŀ Řƛ ŀƭƛƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ŎƘŜ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ 
ŘŜƭ ƭŜǘǘƻ ŦƭǳƛŘƻ ǇŜǊ ƻǘǘƛƳƛȊȊŀǊŜ ƭΩƛƴǎǘŀǳǊŀǊǎƛ ŘŜƭ ŎƻǊǊŜǘǘƻ ǊŜƎƛƳŜ ŦƭǳƛŘƻŘƛƴŀƳƛŎƻ ŘŜƭ ƭŜǘǘƻ ǎǘŜǎǎƻ ώмϐΦ LƴƻƭǘǊŜΣ 
come materiale di sostegno del letto e agente catalizzante per il cracking del tar viene aggiunta olivina 
όŎƛǊŎŀ олл ƪƎ ǇŜǊ ŎŀǊƛŎŀ Řƛ ŎŀǊōƻƴŜύΦ ! ǾŀƭƭŜ ŘŜƭƭΩǳƴƛǘŁ Řƛ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŝ Ǉƻǎǘƻ ǳƴ ŎƛŎƭƻƴŜ ǇŜǊ ƭŀ ǊƛƳƻȊƛƻƴŜ 
del particolato solido (ceneri volanti) dal syngas. Il syngas uscente è composto principalmente da H2, CO, 
CO2 e vapore e ha una temperatura di circa 850 °C. Prima di essere inviato al carbonatatore attraversa uno 
scambiatore di calore per preriscaldare la miscela di ossigeno/vapore entrante nel gassificatore a 350 °C, 
portandosi a circa 670 °C.  
Nel reattore di decarbonatazione del syngas (o carbonatatore) vengono fatte avvenire le reazioni di 
reforming del metano per produrre idrogeno e di CO-shift medianǘŜ ƭΩƛƳƳƛǎǎƛƻƴŜ Řƛ ǾŀǇƻǊŜΤ 
ŎƻƴǘŜƳǇƻǊŀƴŜŀƳŜƴǘŜΣ ƭΩŀƴƛŘǊƛŘŜ ŎŀǊōƻƴƛŎŀ ƎŜƴŜǊŀǘŀ ǾƛŜƴŜ ŎŀǘǘǳǊŀǘŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ŀǎǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ Ŏƻƴ ǳƴ 
sorbente solido (ossido di calcio). Durante questa fase la temperature di funzionamento del reattore è di 
circa 550-650 °C. La corrente gassosa in uscita costituita da idrogeno e vapore viene inviata a trattamento e 
successivamente in turbina. Il medesimo reattore viene utilizzato in una fase successiva nella quale, 
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mediante innalzamento della temperatura a 850 °C, il sorbente viene rigenerato tramite calcinazione per 
ǳǘƛƭƛȊȊŀǊƭƻ ƛƴ ǳƴ ƴǳƻǾƻ ŎƛŎƭƻ Řƛ ŀǎǎƻǊōƛƳŜƴǘƻΦ 9Ω ǇǊŜǾƛǎǘƻ ŎƘŜ ƭŀ /h2 ǊƛƭŀǎŎƛŀǘŀ ŘǳǊŀƴǘŜ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ ǊŜŀȊƛƻƴŜ 
ǾŜƴƎŀ ƛƴǾƛŀǘŀ ŀ ǎǘƻŎŎŀƎƎƛƻΦ !ǘǘǳŀƭƳŜƴǘŜΣ ƭΩƻǎǎƛŘƻ Řƛ ŎŀƭŎƛƻ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ŎƻƳŜ ǎƻǊōŜƴǘŜ Řƛ /h2 viene ottenuto 
mediante calcinazione di dolomite (CaMg(CO3)2ύΣ ŦƻǊƴŜƴŘƻƴŜ ŎƛǊŎŀ плл ƪƎ ŀƭƭΩƛƴƛȊƛƻ ŘŜƭ ŎƛŎƭƻ Řƛ 
carbonatazione/calcinazione per carica di carbone alimentata al gassificatore. 
 

 
Figura 1: Schema di processo della piattaforma ZECOMIX 

 
Facendo riferimento alla configurazione impiantistica appena descritta, i due temi selezionati per le attività 
Řƛ ǊƛŎŜǊŎŀ ƻƎƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭΩŀŎŎƻǊŘƻ Řƛ ŎƻƭƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ 9b9!-UTV 2012 hanno riguardato: 
1. La caratterizzazione delle ceneri di fondo e delle ceneri volanti raccolte nel ciclone di separazione, 

ŦƛƴŀƭƛȊȊŀǘŀ ŀƭƭŀ ǾŀƭǳǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ƻǇȊƛƻƴƛ Řƛ ǾŀƭƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ŎŜƴŜǊƛ ǇǊƻŘƻǘǘŜ ŘŀƭƭΩǳƴƛǘŁ Řƛ 
gassificazione; 

2. [ŀ ǾŀƭǳǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ŦŀǘǘƛōƛƭƛǘŁ Řƛ ƛƴǘŜƎǊŀǊŜ ƛƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ½9/haL· Ŏƻƴ ǳƴΩǳƴƛǘŁ Řƛ ǎǘƻŎŎŀƎƎƛƻ Řƛ /h2 
basata sul processo di carbonatazione di minerali o residui alcalini.   

Per quanto concerne il primo tema, sono state condotte attività sperimentali finalizzate alla 
caratterizzazione chimico-fisica, mineralogica e ambientale sia dei reagenti solidi utilizzati nel processo di 
gassificazione (carbone e olivina), che dei flussi di residui solidi generati (ceneri di fondo e ceneri volanti). 
Inoltre, sono state eseguite prove in laboratorio per separare la componente inorganica delle ceneri da 
quella organica, finalizzate ad ottenere rispettivamente: un materiale da utilizzare come supporto per la 
realizzazione di adsorbenti e carbone non reagito da re-inviare a gassificazione. Per quanto attiene il 
secondo tema ƛƴǾŜŎŜΣ ŝ ǎǘŀǘŀ ŎƻƴŘƻǘǘŀ ǳƴΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ƳƻŘŜƭƭƛǎǘƛŎŀ ǳǘƛƭƛȊzando gli schemi aggiornati di diversi 
processi di carbonatazione sviluppati ƴŜƭ ŎƻǊǎƻ ŘŜƭƭΩannualità 2009, tenendo conto di nuovi dati emersi 
ƴŜƭƭΩǳƭǘƛƳƻ ōƛŜƴƴƛƻΦ Tali schemi con i relativi bilanci di materia ed energia sono stati accoppiati allo schema 
del processo ZECOMIX al fine di individuare e valutare le possibilità di integrazione, finalizzate a soddisfare i 
requisiti energetici della carbonatazione. 
Nel Capitolo 2 è riportata una descrizione delle metodiche impiegate e dei risultati ottenuti relativamente 
al primo tema, sia per quanto riguarda la caratterizzazione dei materiali (Paragrafo 2.1), che la 
sperimentazione riguardante la separazione delle frazioni valorizzabili (Paragrafo 2.2). Infine, le opzioni di 
integrazione del processo di carbonatazione per lo stoccaggio minerale di CO2 nella piattaforma ZECOMIX 
sono presentate e discusse nel Capitolo 3, insieme alla metodologia e alle assunzioni adottate. 
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2 Descrizione delle attività svolte e risultati: valorizzazione delle ceneri 
ƎŜƴŜǊŀǘŜ ŘŀƭƭΩǳƴƛǘŁ di gassificazione  

 

2.1 Caratterizzazione dei reagenti e dei residui solidi della gassificazione 
 
2.1.1 Metodi di caratterizzazione  
 
Nel presente paragrafo vengono riportate le metodiche analitiche adottate per la determinazione delle 
principali proprietà dei materiali studiati. Le analisi di caratterizzazione sono state effettuate al fine di 
determinare le caratteristicƘŜ ŎƘƛƳƛŎƘŜΣ ŦƛǎƛŎƘŜ Ŝ ƳƛƴŜǊŀƭƻƎƛŎƘŜ ǎƛŀ ŘŜƭƭΩƻƭƛǾƛƴŀ Ŝ ŘŜƭ ŎŀǊōƻƴŜ ŎƘŜ ŘŜƭƭŜ ŘǳŜ 
tipologie di ceneri analizzate, ovvero le ceneri di fondo e le ceneri dal ciclone. Per questi ultimi due 
materiali è stato analizzato anche il comportamento ambientale. A tale scopo sono stati determinati i 
parametri riportati nella Tabella 1. 
 

Tabella 1. Parametri determinati per ciascun campione analizzato. 

Parametro/Materiale 

INPUT OUTPUT 

Carbone Olivina 
Ceneri di 

fondo 

Ceneri dal 

ciclone 

Caratterizzazione fisica 

Umidità/Contenuto di ceneri x/x - x/- - 

Distribuzione granulometrica x x x x 

Caratterizzazione chimica 

Contenuto di Carbonio Organico 

(TOC) 
x x x x 

Composizione elementale - x x x 

Caratterizzazione mineralogica 

Analisi Diffrattometrica a raggi X 

(XRD) 
x x x x 

Studio del comportamento ambientale 

Test di lisciviazione  - - x x 

 
 

- Umidità e contenuto di ceneri 
 
[ΩǳƳƛŘƛǘŁ Ŝ ƛƭ ŎƻƴǘŜƴǳǘƻ Řƛ ŎŜƴŜǊƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ǾŀƭǳǘŀǘŜ ǎŜƎǳŜƴŘƻ ƴƻǊƳŜ !{¢aΦ 5ƛ ǎŜƎǳƛǘƻ ǎƛ ŘŜǎŎǊƛǾƻƴƻ 
brevemente i metodi utilizzati: 
Á Umidità (norma ASTM D 3173) 

Secondo questa norma, per determinare la percentuale di umidità si procede disponendo un grammo di 
ŎŀƳǇƛƻƴŜΣ ƳŀŎƛƴŀǘƻ Ŝ ǎŜǘŀŎŎƛŀǘƻ ŀ нрл ƳƛŎǊƻƴΣ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ǳƴŀ ŎŀǇǎǳƭŀ ŎƘŜ Ǿŀ ǇƻǎƛȊƛƻƴŀǘŀ ƛƴ ǎǘǳŦŀ ŀƭƭŀ 
temperatura di 110 °C per 1 h. Al termine, si preleva il campione che viene raffreddato in essiccatore e 
successivamente pesato. La variazione in peso del campione rispetto al peso iniziale prima 
ŘŜƭƭΩŜǎǎƛŎŎŀƳŜƴǘƻ ŦƻǊƴƛǎŎŜ ƛƭ ǾŀƭƻǊŜ Řƛ ǳƳƛŘƛǘŁΦ 
Á Contenuto di ceneri (norma ASTM D 3174) 

Secondo questa norma, si dispone un grammo di campione, macinato e setacciato a 250 micron, in una 
capsula che va inserita in una muffola e sottoposta alle seguenti rampe di temperatura: da 25 a 450 °C nella 
prima ora; da 450 °C a 750 nella seconda ora; 750 °C costanti per due ore. Il peso del materiale rimasto 
nella capsula in seguito al trattamento termico rapportato al peso iniziale del campione fornisce la misura 
del contenuto di ceneri.  
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- Distribuzione granulometrica 
 
[ΩƻōƛŜǘǘƛǾƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀ ŝ ǉǳŜƭƭƻ Řƛ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǊŜ ƭŀ Řƛǎǘribuzione dimensionale delle particelle 
che compongono il materiale in esame. La curva di distribuzione dimensionale delle particelle solide 
componenti il materiale è stata determinata applicando la procedura standard ASTM D422Φ [Ωŀƴŀƭƛǎƛ 
granulometrica è stata condotta tramite vagliatura per mezzo di una serie di setacci di apertura via via 
decrescente, che sono stati sovrapposti e fatti vibrare tramite un vibrovaglio Retsch (As 200), separando i 
granuli in frazioni di diverse dimensioni, ognuna trattenuta dal corrispondente setaccio(Figura 2).  
 

 
Figura 2. 9ǎŜƳǇƛƻ Řƛ ǎŜǘŀŎŎƛ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƛ ǇŜǊ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀ. 

 
Durante le operazioni di scuotimento il vaglio superiore è stato coperto in modo da evitare la sospensione 
in aria delle particelle più fini, con conseguente perdita di parte del campione. In Tabella 2 sono riportate le 
differenti luci dei vagli standard utilizzati per la determinazione della distribuzione granulometrica dei 
materiali in esame. 
 

Tabella 2. DimensioƴŜ ŘŜƭƭŜ ƭǳŎƛ ŘŜƛ ǾŀƎƭƛ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƛ ǇŜǊ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀΦ 

Setacci ISO/ASTM 
(n° setaccio) 

Diametro maglia 
(mm) 

ASTM E 11-70 9.53 
ISO 3310 ς 5 4 

ISO 3310 ς 9 2 
ISO 3310 ς 16 1.18 

ASTM 20 0.84 
-  0.71 

- 0.60 
- 0.50 

ASTM 40 0.425 

ASTM 60 0.25 
ASTM 80 0.177 

ISO 3310- 100 0.150 
ASTM 120 0.125 
ASTM 140 0.105 

ASTM 170 0.088 
- <0.088 

 
Terminata la procedura di vagliatura, la quantità di campione trattenuta da ogni setaccio è stata pesata con 
una bilancia di precisione in modo da determinare la quantità di materiale trattenuta su ogni vaglio. Le 
informazioni ottenute dall'analisi granulometrica sono state utilizzate per rappresentare in forma grafica la 
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curva di distribuzione dimensionale del materiale, riportando in ascisse il diametro di ogni setaccio (in scala 
logaritmica) ed in ordinate la percentuale in peso della frazione di passante cumulato corrispondente.  
In seguito alla determinazione della distribuzione granulometrica, le ceneri di fondo e le ceneri dal ciclone 
sono state suddivise, in base al diametro delle particelle, nelle classi dimensionali riportate in Tabella 3. 
 

Tabella 3. Classi dimensionali e rispettivi diametri delle ceneri di fondo e delle ceneri dal ciclone. 

Campione Classe Diametro (mm) 

Ceneri di fondo 

A d<0.425 

B 0.425<d<0.5 

C 0.5<d<0.6 

D 0.6<d<0.84 

E 0.84<d<9.53 

Ceneri da ciclone 

Fine d<0.25 

Intermedia 0.25<d<0.84 

Grossolana 0.84<d<9.53 

 
 

- Contenuto di Carbonio Organico Totale (TOC) 
 
Per la determinazione del contenuto di carbonio organico totale (TOC) dei materiali in esame è stato 
utilizzato un analizzatore Shimadzu TOC-5000A. Lo strumento permette la determinazione indiretta del TOC 
tramite la misura del carbonio totale (TC) e di quello inorganico (IC). Il carbonio totale (TC) è determinato 
mediante ossidazione catalitica ad alte temperature. Durante il processo di combustione il carbonio 
contenuto nel campione viene ossidato a CO2 ad una temperatura di 900 °C. Il carbonio inorganico è 
determinato separatamente mediante acidificazione con acido orto-fosforico (diluito con acqua ultra pura 
in rapporto 1:3) e spurgo della CO2 rilasciata. Il processo avviene a 200 °C. In entrambi i casi, si utilizza un 
flusso costante di ossigeno che funge anche da gas trasportatore (carrier gas) della CO2 emessa. vŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ 
viene quantificata mediante un analizzatore non-dispersivo a infrarossi e rapportata al peso del campione 
analizzato. 
Le analisi sono state condotte in triplo seguendo la procedura standard EN 1313. Per effettuare le misure, i 
ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ƻƳƻƎŜƴŜƛȊȊŀǘƛΣ ŜǎǎƛŎŎŀǘƛ ŀƭƭΩŀǊƛŀ Ŝ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀƳŜƴǘŜ ƳŀŎƛƴŀǘƛ Ŏƻƴ ǳƴ Ƴǳƭƛƴƻ ŀ ǾƛōǊŀȊƛƻƴŜ 
a dischi Retsch (Rs 200) fino ad ottenere una dimensione delle particelle inferiore a 177 µm. Il peso della 
porzione di prova è stato scelto in modo che la quantità di CO2 liberata dal campione stesso rientrasse 
ƴŜƭƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ ƻǇŜǊŀǘƛǾƻ ŘŜƭƭŜ ǊŜǘǘŜ di calibrazione dello strumento, riportate in Figura 3. 
Il TC misurato nei campioni analizzati è stato considerato coincidente con il contenuto di TOC, in quanto il 
contenuto di carbonio inorganico in tutti i campioni analizzati è risultato trascurabile.  
 
 
 

 
Figura 3. Curve di calibrazione del TC solidi per la lettura del contenuto di carbonio totale nei campioni. 
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- Composizione elementale 
 
La composizione elementale è stata determinata previa dissoluzione della matrice solida di ciascun 
campione e successiva determinazione della concentrazione in soluzione dei macro e micro costituenti del 
materiale, mediante spettrometria ottica di emissione al plasma (ICP-OES). La dissoluzione della matrice 
solida è stata conseguita mediante ƭΩapplicazione della procedura della fusione alcalina, che prevede la 
completa fusione di 0.3 g del materiale finemente macinato miscelato con 2.1 g di meta borato di litio in 
muffola alla temperatura di 1050 °C e successiva solubilizzazione con una soluzione di acido nitrico al 4%. 
!ƴŎƘŜ ǉǳŜǎǘΩŀƴŀƭƛǎƛ ŝ ǎǘŀǘŀ ŎƻƴŘƻǘǘŀ ƛƴ ǘǊƛǇƭƻΦ  
 

- Analisi diffrattometrica ai raggi X (XRD) 
 
La diffrattometria ai raggi X è una tecnica che permette di indagare la struttura di un materiale, 
identifƛŎŀƴŘƻ ƭŜ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƛ Ŧŀǎƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ƛƴ Ŝǎǎƻ ǇǊŜǎŜƴǘƛΦ [Ωŀƴŀƭƛǎƛ ƳƛƴŜǊŀƭƻƎƛŎŀ ŘŜƛ ŎŀƳǇƛƻƴƛ ŝ ǎǘŀǘŀ 
effettuata mediante il diffrattometro Philips Expert PRO, che utilizza il goniometro Bragg-Brentano, con un 
ƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ ŀƴƎƻƭŀǊŜ нʻ Řŀ рϲ ŀ урϲΣ Ǉŀǎǎƻ ŀƴƎƻƭŀǊŜ ǇŀǊƛ ŀ лΦлнϲ Ŝ ƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ Řƛ ǘŜƳǇƻ ǇŀǊƛ ŀ н ǎΦ [Ωŀƴŀƭƛǎƛ 
restituisce uno spettro di diffrazione (o diffrattogramma) costituito da una serie di picchi o riflessi aventi 
diversa intensità e posizione angolare e relativi alle varie fasi mineralogiche presenti nel campione 
indagato. Mediante il confronto con i diffrattogrammi di riferimento di fasi mineralogiche contenute nel 
database ICDD PDF, sono state individuate le fasi mineralogiche maggiormente presenti nei residui 
analizzati.  
 

- Test di cessione a pH naturale (EN 12457-2) 
 
Il comportamento ambientale dei campioni analizzati è stato valutato attraverso lo studio del rilascio di 
macro-elementi e potenziali contaminanti dalla matrice solida a seguito del contatto con una soluzione 
lisciviante. Nello specifico, è stato applicato il test di cessione standard EN 12457-2 per valutare il rilascio a 
pH naturale del materiale caratterizzato da una dimensione inferiore a 4 mm. Questo test viene utilizzato 
per valutare la conformità di un rifiuto allo smaltimento finale in discarica, in accordo con quanto riportato 
nel Decreto ministeriale del 27 Settembre 2010, e per stabilire se alcune tipologie di rifiuti non pericolosi 
possono essere recuperati in procedura semplificata per specifiche applicazioni, come riportato nel Decreto 
Ministeriale 186 del 5 Aprile 2006.  
La procedura prevede che il materiale venga posto in contatto con acqua deionizzata, con un rapporto 
liquido-solido (L/S) pari a 10 l/kg, per un tempo sufficiente a raggiungere le condizioni di equilibrio, ossia 24 
h. Tali condizioni sono state raggiunte disponendo il materiale su di un tumbler in rotazione lenta, ad una 
velocità di circa 10 rpm. Nel caso in esame, il campione tal quale non è stato sottoposto ad alcuna 
frantumazione, in quanto il quantitativo di materiale avente dimensioni superiori a 4 mm era inferiore al 5 
% in massa. Al termine della prova, dopo aver lasciato decantare il campione per alcuni minuti, è stato 
determinato il pH della soluzione, utilizzando un Microprocessor pH-Meter 213 (Hanna Instruments). In 
seguito, si è provveduto alla separazione delle fasi solida e liquida mediante una membrana filtrante da 
лΦпр ҡƳ Ŝ ŀƭƭΩŀŎƛŘƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǇŀǊǘŜ ŘŜƭƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ ƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ ŀƭŎǳƴŜ ƎƻŎŎŜ Řƛ Ibh3 (diluito 
con acqua ultra pura in rapporto 1:1) in modo da ottenere una soluzione acida (pH<2) per la successiva 
determinazione della concentrazione dei contaminanti in soluzione mediante spettrometria ottica di 
emissione al plasma (ICP-OES).  
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2.1.2 Risultati della caratterizzazione 
 
In questo paragrafo si riportano i principali risultati ottenuti nella fase di caratterizzazione dei campioni di 
carbone, olivina, ceneri di fondo e ceneri dal ciclone forniti da ENEA ed analizzati presso il laboratorio di 
LƴƎŜƎƴŜǊƛŀ !ƳōƛŜƴǘŀƭŜ ŘŜƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊsità di Roma Tor Vergata. In particolare, si analizzano i risultati delle 
prove di caratterizzazione fisica (distribuzione granulometrica), chimica (contenuto di carbonio organico 
TOC e composizione elementale) e mineralogica, oltre al comportamento alla lisciviazione (test di cessione 
EN 12457-2), le cui metodiche sono state descritte nel paragrafo precedente dedicato ai metodi di 
caratterizzazione. Nel presente lavoro, il contenuto di TOC è stato considerato come il principale indicatore 
per stabilire il recupero della frazione carboniosa che costituisce le ceneri, ŀŘ ŜǎŜƳǇƛƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭ ŎƛŎƭƻ 
stesso di gassificazione come combustibile. Inoltre, per poter stabilire il possibile riutilizzo di tale residuo 
oppure lo smaltimento in condizioni controllate, è stato preso in considerazione il comportamento alla 
lisciviazione del materiale come indicatore di qualità. In particolare, le concentrazioni degli elementi 
misurate negli eluati del test di cessione sono state confrontate con i limiti di legge che regolano il recupero 
in procedura semplificata di rifiuti non pericolosi e inerti (D.M. 186/2006) e con i limiti di accettabilità in 
discarica (D.M. 27/09/2010). 
 

- Umidità e contenuto di ceneri 
[ΩǳƳƛŘƛǘŁ ƴŜƭ ŎŀǊōƻƴŜ ŝ Ǌƛǎǳƭǘŀǘŀ ǇŀǊƛ ŎƛǊŎŀ ŀƭ о҈Σ ƳŜƴǘǊŜ ƛƭ ŎƻƴǘŜnuto di ceneri è risultato pari al 14 %, in 
accordo con i valori ottenuti in letteratura [2] su un carbone Sud Africano.  
tŜǊ ƭŜ ŎŜƴŜǊƛ Řƛ ŦƻƴŘƻ ƭΩǳƳƛŘƛǘŁ ŝ Ǌƛǎǳƭǘŀǘŀ ǘǊŀǎŎǳǊŀōƛƭŜ Ŝ ǇŀǊƛ ŀƭƭƻ лΦнп҈Φ 
 
 

- Distribuzione granulometrica 
Nella presente sezione si riportano le curva granulometriche ottenute tramite setacciatura con vagli 
standard della serie ASTM e ISO dei campioni di carbone, olivina, ceneri di fondo e dal ciclone.  
In Figura 4 e in Figura 5 sono riportate rispettivamente le distribuzioni granulometriche del carbone e 
ŘŜƭƭΩƻƭƛǾƛƴŀΦ /ƻƳŜ ǎƛ ǇǳƼ ƻǎǎervare, il carbone presenta una pezzatura abbastanza grossolana, tipica di 
questa tipologia di carbone, con una distribuzione dimensionale variabile tra 0.105 e 4 mm, con un 
ŘƛŀƳŜǘǊƻ ƳŜŘƛƻ ǇŀǊƛ ŀ ŎƛǊŎŀ о ƳƳΦ [ΩƻƭƛǾƛƴŀΣ ŀƭ ŎƻƴǘǊŀǊƛƻΣ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴŀ ŎǳǊǾŀ ƎǊŀƴulometrica più stretta 
rispetto al carbone, con una distribuzione dimensionale variabile tra 0.25 e 0.84 mm e un diametro medio 
pari a 0.5 mm circa. 

 
Figura 4Φ /ǳǊǾŀ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀ ŘŜƭ ŎŀǊōƻƴŜ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ƴŜƭ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀǘƻǊŜ ŘŜƭƭΩƛƳǇianto ZECOMIX. 
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Figura 5Φ /ǳǊǾŀ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀ ŘŜƭƭΩƻƭƛǾƛƴŀ 

 
L Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀ ŎƻƴŘƻǘǘŀ ǎǳƭ ŎŀƳǇƛƻƴŜ Řƛ ŎŜƴŜǊƛ Řƛ ŦƻƴŘƻ όŘŜƭ ǇŜǎƻ ƛƴƛȊƛŀƭŜ Řƛ ŎƛǊŎŀ отлл 
g), ricevuto in laboratorio da ENEA e prodotto durante ǳƴ ǘŜǎǘ Řƛ ƎŀǎǎƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ Řƛ 
gassificazione a letto fluido ZECOMIX, sono riportati in Figura 6. La dimensione delle particelle delle ceneri 
di fondo varia tra 0.105 e 4 mm, con un diametro medio di circa 0.5 mm, confrontabile con i valori ottenuti 
nello studio di Galhetas et al [3], in cui le dimensioni del residuo ottenuto dalla gassificazione a letto fluido 
di carbone risultavano comprese tra 0.5 e 1 mm. 
Dal momento che il campione di ceneri di fondo analizzato si presentava molto eterogeneo, si è deciso di 
suddividerlo in cinque classi granulometriche, come mostrato in Figura 7. 
 
 

 
Figura 6. Curva granulometrica delle ceneri di fondo. 
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Figura 7. Immagini delle cinque classi granulometriche in cui è stato suddiviso il campione di ceneri di fondo. 

 
Nella figura seguente (Figura 8) è riportata la distribuzione percentuale in peso delle diverse classi rispetto 
al campione totale. Come si può osservare, le classi granulometriche più abbondanti sono risultate le classi 
intermedie B e C, che rappresentano più del 60% in peso sul totale, seguite dalla classe D con il 20% in peso, 
dalla classe A e dalla classe E rispettivamente con circa il 12% e il 7% in peso. In particolare, sulla base della 
distribuzione in peso delle varie classi granulometriche e di un riscontro visivo delle stesse, si può osservare 
che circa il 93% in peso del campione di ceneri di fondo, rappresentato dalle classi A, B, C e D, è costituito 
da una miscela di olivina e particelle fini di carbone incombusto, mentre la frazione grossolana, 
essenzialmente costituita da carbone incombusto (classe E), rappresenta circa il 7% del campione 
analizzato.  
 

 
Figura 8. Distribuzione in peso delle classi granulometriche in cui è stato suddiviso il campione di ceneri di 

fondo. 
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tŜǊ ǉǳŀƴǘƻ ǊƛƎǳŀǊŘŀ ƭŜ ŎŜƴŜǊƛ Řŀƭ ŎƛŎƭƻƴŜΣ ƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƎǊŀƴǳƭƻƳŜǘǊƛŎŀ ŎƻƴŘƻǘǘŀ ǎǳ ǳƴ ŎŀƳǇƛƻƴŜ Řƛ 
circa 120 g fornito da ENEA sono mostrati in Figura 9. Come si può osservare, la distribuzione dimensionale 
di questo campione è risultata essere abbastanza variabile, con un diametro medio pari a circa 0.5 mm. 
 

 
Figura 9. Curva granulometrica delle ceneri dal ciclone. 

 
 
tŜǊ ǳƴƻ ǎǘǳŘƛƻ ǇƛǴ ŀŎŎǳǊŀǘƻ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜΣ Řŀǘŀ ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ŜǘŜǊƻƎŜƴŜƛǘŁΣ ǎƛ ŝ ŘŜŎƛǎƻ Řƛ ǎǳŘŘƛǾƛŘŜǊƭƻ ƛƴ ǘǊŜ 
classi granulometriche, come mostrato in Figura 10. 
 
 

 
Figura 10. Immagini delle tre classi granulometriche in cui è stato suddiviso il campione di ceneri da ciclone. 

 
In Figura 11 è riportata la distribuzione percentuale in peso delle diverse classi rispetto al campione di 
ceneri dal ciclone. La separazione in diverse frazioni dimensionali ha permesso di individuare una frazione 
intermedia più abbondante, costituita principalmente da una miscela di olivina e carbone incombusto, che 
rappresenta circa il 57 % in peso sul totale, e una frazione grossolana meno abbondante, costituita solo da 
carbone incombusto, pari al 13% in peso sul totale. In questo caso, a differenza delle ceneri di fondo, era 
presente anche una frazione fine, di dimensioni inferiori a 0.25 mm e pari al 29% in peso sul totale, che, 
come si può osservare dalla Figura 10, è costituita principalmente da particelle fini di carbone incombusto 
eliminate dal ciclone posto a valle del gassificatore.  
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Figura 11. Distribuzione in peso delle classi granulometriche in cui è stato suddiviso il campione di ceneri dal 

ciclone. 

 
 

- Contenuto di Carbonio Organico Totale (TOC) 
I risultati relativi al contenuto di TOC nei campioni analizzati in questo studio sono riportati in Tabella 4. Il 
carbone, fornito da ENEA è un carbone Sud Africano, il cui tenore di Carbonio Totale è risultato pari a circa 
82%, valore che è risultato in accordo con i risultati di letteratura [2] ottenuti per la stessa tipologia di 
ŎŀǊōƻƴŜΦ [ΩƻƭƛǾƛƴŀΣ ŜǎǎŜƴŘƻ ǳƴ ƳƛƴŜǊŀƭŜ Ŏƻǎǘƛǘǳƛǘƻ Řŀ ǎƛƭƛŎŀǘƛ Řƛ ŦŜǊǊƻ Ŝ ƳŀƎƴŜǎƛƻΣ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴ ōŀǎǎƻ ǘŜƴƻǊŜ 
Řƛ /ŀǊōƻƴƛƻ hǊƎŀƴƛŎƻΣ ŎƘŜ ŝ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƻ ƛƴŦŜǊƛƻǊŜ ŀƭ ƭƛƳƛǘŜ Řƛ ǊƛƭŜǾŀōƛƭƛǘŁ ŘŜƭƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘƻ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ǇŜǊ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ. 
tŜǊ ǉǳŀƴǘƻ ǊƛƎǳŀǊŘŀ ƛ ŎŀƳǇƛƻƴƛ Řƛ ŎŜƴŜǊŜΣ ŝ ǎǘŀǘŀ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘŀ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƭ ¢h/ ǎƛŀ ǎǳ ǳƴ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ōǳƭƪ ŎƘŜ ǎǳ 
ciascuna classe granulometrica in cui è stato suddiviso il campione. 
 
 

Tabella 4. Contenuto di TOC (%) del carbone,delƭΩ ƻƭƛǾƛƴŀ Ŝ Řƛ ǳƴ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ōǳƭƪ Řƛ ŎŜƴŜǊƛ Řƛ ŦƻƴŘƻ Ŝ Řƛ ŎŜƴŜǊƛ 
dal ciclone. 

Campione TOC (%) 

Carbone 81.7 ± 1.9 

Olivina 0.09* 

Ceneri di fondo (bulk) 5 ± 0.04 

Ceneri dal ciclone (bulk) 27.64 ± 0.4 
* il valore non rientra nella retta di calibrazione utilizzata per ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƭ ¢h/ 

 
Per le ceneri di fondo, il cui contenuto di TOC del campione bulk è risultato pari al 5%, simile ai valori 
riportati in uno studio precedente per residui da gassificazione a letto fluido di lignite[4], la distribuzione di 
tale contenuto nelle varie classi granulometriche analizzate è mostrata in Figura 12. Si può osservare che 
per la classe A e la classe D, le percentuali in peso di TOC sono confrontabili e pari a circa il 6%, mentre le 
classi intermedie B e C rappresentano ciascuna circa il 2% di TOC in peso sul campione di ceneri di fondo. 
±ŀ ŎƻƳǳƴǉǳŜ ŜǾƛŘŜƴȊƛŀǘƻ ŎƘŜ ŎƛǊŎŀ ƭΩ уп҈ ƛƴ ǇŜǎƻ ŘŜƭ ¢h/ è concentrato nella classe E, che rappresenta la 
frazione costituita da solo carbone incombusto o char, in linea con quanto riportato in letteratura [5] 
relativamente al contenuto di carbonio fisso per il char (>75%). Questo risultato conferma la valutazione 
svolta in fase di setacciatura del campione, ossia che la frazione grossolana (classe E) rappresenta 
essenzialmente il char e contiene quantitativi trascurabili di olivina.  
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Figura 12. Contenuto di TOC (%) in ciascuna classe granulometrica e in peso sul totale delle ceneri di fondo. 

 
 
A valle della separazione dimensionale, si è osservato che la classe E è risultata costituita da due frazioni di 
diverso colore, nero (probabilmente carbone incombusto) e bianco, come si può osservare in Figura 13. 
Pertanto, per stimare il contributo di TOC di ciascuna frazione sul campione totale, la classe E è stata 
parzialmente separata in due frazioni e per ciascuna è stato valutato il TOC.  
 
 

 
Figura 13Φ LƳƳŀƎƛƴƛ ŘŜƭƭŀ όŀύ /ƭŀǎǎŜ 9Σ όōύ ŦǊŀȊƛƻƴŜ άōƛŀƴŎŀέ Ŝ όŎύ ŦǊŀȊƛƻƴŜ άƴŜǊŀέ ŘŜƭƭŀ ŎƭŀǎǎŜ 9Φ  

 
 
Come si può osservare in Figura 14, il contenuto di TOC nel campione tal quale della classe E è pari al 54%, 
ƴŜƭƭŀ ŦǊŀȊƛƻƴŜ ƴŜǊŀ ŝ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƻ ǇŀǊƛ ŀƭƭΩуп҈Σ ŎƻƴŦŜǊƳŀƴŘƻ ƭΩƛǇƻǘŜǎƛ ŎƘŜ ǉǳŜǎǘƻ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘƛ ŎŀǊōƻƴŜ 
incombusto di pezzatura grossolana, mentre nella frazione bianca è pari soltanto a circa il 4% in peso. 
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Figura 14Φ ¢h/ό҈ύ ŘŜƭƭŀ ŎƭŀǎǎŜ 9 ǇŜǊ ƛƭ ǘŀƭ ǉǳŀƭŜΣ ƭŀ ŦǊŀȊƛƻƴŜ άƴŜǊŀέ Ŝ ƭŀ ŦǊŀȊƛƻƴŜ άōƛŀƴŎŀέΦ 

 
 
Il contenuto di TOC in un campione bulk di ceneri dal ciclone è risultato pari a circa il 28%, molto maggiore 
rispetto a quello ottenuto per il campione di ceneri di fondo. Questo risultato è probabilmente dovuto al 
fatto che il residuo di olivina presente in questo campione è inferiore rispetto al quantitativo complessivo 
del campione di ceneri di fondo. Infatti, in questo campione di ceneri dal ciclone, il residuo di olivina è 
presente solo nella classe intermedia, mentre la classe fine è costituita principalmente dalle polveri di 
carbone provenienti dal ciclone. A tal proposito è stato valutato il contenuto di TOC delle tre classi 
granulometriche in cui è stato suddiviso il campione di ceneri dal ciclone (vedi Figura 15). Sulla base del 
peso e delle percentuali di TOC di ciascuna frazione, si è osservato che la classe fine contiene circa il 66% di 
TOC in peso, la classe intermedia e la classe grossolana contengono invece rispettivamente circa il 3% e il 
32% in peso. Come per le ceneri di fondo, anche per questo campione è stato possibile discriminare due 
frazioni (la classe fine e la grossolana) con un alto contenuto di TOC, facilmente recuperabili dopo 
vagliatura.  
 

 
Figura 15. Contenuto di TOC (%) in ciascuna classe granulometrica e in peso sul totale delle ceneri dal ciclone. 
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- Composizione elementale  
 
In Tabella 5 sono riportate le concentrazioni dei principali costituenti, espressi in g/kg, misurate per il 
campione di olivina, ceneri di fondo e ceneri dal ciclone.  
5ŀƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ǎƛ ƻǎǎŜǊǾŀ ŎƘŜ ƭΩƻƭƛǾƛƴŀ ŝ Ŏƻǎǘƛǘǳƛǘŀ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƳŜƴǘŜ Řŀ aŀƎƴŜǎƛƻ όнф҈ ƛƴ ǇŜǎƻύΣ {ƛƭƛŎƛƻ όму҈ύΣ 
Ferro (5.4%), Calcio (0.6%) e Alluminio (0.3%). Le concentrazioni di Mg, Si, Fe e Al ottenute in questo lavoro, 
corrispondenti al 48%, 38.5%, 7.7% e 0.6% in termini di MgO, Fe2O3 e Al2O3 rispettivamente, risultano in 
linea con i valori tipici riportati in letteratura [6,7]. La concentrazione di Calcio invece, corrispondente allo 
0.9% in termini di CaO, è risultata maggiore ai dati di CaO (0.05 e 0.1%) riportati in [6]. 
La composizione chimica delle ceneri prodotte dal processo di gassificazione del carbone è influenzata sia 
dai parametri operativi del processo di gassificazione che dalla natura del carbone e degli additivi (in questo 
Ŏŀǎƻ ƻƭƛǾƛƴŀύ ƛƴ ƛƴƎǊŜǎǎƻ ŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ώуΣфϐΦ bŜƭ Ŏŀǎƻ ƛƴ ŜǎŀƳŜ ǎƛ ǇǳƼ ƻǎǎŜǊǾŀǊŜ ƛƴŦŀǘǘƛ ŎƘŜΣ ǇŜǊ ŜƴǘǊŀƳōƛ ƛ 
campioni, le concentrazioni di Mg, Si e Fe risulǘŀƴƻ ƛƴŦŜǊƛƻǊƛ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀ ǉǳŜƭƭŜ ŘŜƭƭΩƻƭƛǾƛƴŀΣ ƳŜƴǘǊŜ ƛƭ 
contenuto di Ca e Al è risultato maggiore rispetto a quello riscontrato nel campione di olivina pura. Questo 
risultato può essere associato alla decomposizione e/o trasformazione di fasi contenenti questi metalli 
durante il processo di gassificazione, come riportato in altri studi di letteratura effettuati su residui da un 
processo di gassificazione a letto fisso [10].  
Inoltre, dal confronto tra i risultati ottenuti per le due tipologie di campioni di cenere analizzati si evince 
che il contenuto di Ba, Cd, K, V e Zn nelle ceneri di fondo è inferiore rispetto a quello rilevato nelle ceneri 
dal ciclone, mentre le concentrazioni di Co, Cr, Cu, Mn e Na sono risultate più alte nel campione di cenere di 
fondo. 
 
 
 

Tabella 5. Composizione elementale (g/kg su base secca) di un campione bulk di olivina, ceneri di fondo e 
ceneri dal ciclone. 

 Olivina 
Ceneri di 

fondo 

Ceneri dal 

ciclone 

Elementi    

Al 2.94 5.08 9.79 

Ba 0.02 0.05 0.10 

Ca 6.41 7.73 9.96 

Cd 0.20 <0.002 0.38 

Co 0.07 0.09 0.04 

Cr 2.42 2.07 1.34 

Cu 0.35 1.3 0.30 

Fe 53.87 52.97 47.86 

K 2.30 2.44 5.84 

Mg 290.62 241.24 177.89 

Mn 0.75 0.77 0.55 

Mo <0.04 <0.04 <0.04 

Na 1.05 1.36 1.14 

Ni 2.07 1.95 1.14 

Si 178.4 161.35 125.84 

V 0.02 0.02 0.04 

Zn 0.29 0.07 0.40 

 
 
 
 
















































































