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Sommario

| temi sviluppd A  y Sttt Ql YoA(d2 RSt LINBaSyidS | O0O2NR2 RA O2f
fQFylFfAaA RA RdzSa f RNTGLIA & v & RIS aBdcAoR @eAy RAOMX b Briissions
COal MIXed technology) sviluppata e testata da EdERa produzione di energia elettrica e idrogeno da
carbone senza emissioni di anidride carbonita. particolare, sono state analizzate lopzioni di
Grt2NRTTITA2yS RSttS OSy S NgelcaivieR B pdsshilitRdi intég@mizdiA G £ R
dzy Qdzy At RA OFNb 2yl G 1 A del BoceRsb ZECOMMRAAzdtaralloocchggid A R dzA
definitivo dellaCQ emessa dal processo.

Per quanto concerne la prima tematica, sono state condattiwita sperimentalivolte alla determirazione

delle principali caratteristiche chimicofisiche e mineralogibe dei reagenti solidi (olivina e carbone)
utilizzati nel gassificatore e dei residui solidultanti (ceneri di fondce ceneri dal ciclone). Per le ceneri di

fondo e dal ciclongche ®no costituite principalmente da Mg, Si e Fepresentano n contenuto di TOC
(Carbonio Organico Totalpari rispettivamenteal 5% e al 28% stato anche analizzato il comportamento
ambientale, risultato solo per le ceneri di fondo conforraelimiti normativi per il conferimento in
discariche per rifiuti non pericolosi e per il riutilizznoltre, essendo di natura molto eterogenea, i residui

sono stati suddivisi, mediante vagliatura, in diverse classi granulometriche per ciascuna delle quali & stato
misurato il contenuto di TOC, per valutare la possibilita di separare la frazisheniosa dal resto del
campione mediante separazione meccanid¢dna seconda partedelle attivita sperimentalié stata
focalizzéa af f QI LILIiAU® lprbcksBo/dB SLIF NI} T A2y S LISNJ RSyaArdrz O2y
frazione leggera (float), ricca di carbonio da rinviare in testa al processo di gassificazione, e una frazione
pesante (sink) inorganicaprevalentemente costituita da olivina, riutilizzabile comateriale disupporto

nella realizzazione di adsorbenitia procedura di separazione € stata sviluppata in laboratorio e il campione

da trattare € stato separato utilizzando una miscela di bromoformio e toluene con diverse densita, variabili
tra 2000 e 289@/l. Per tutti i campioni analizzati & 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, é risultata desxente al crescere della densgiar tutte le classi.
wSEtFGAGEYSY(dS It ¢t lintegré&ivhie dideyO® dzyNW (Btdzl AR FIiSD QI GFT A2y
alcalini nel processo ZECOMper stoccare in forma solida la €8messa & adl G ati@Ay R2 4
modellistica finalizzata stimarei fabbisogni associati di energia e materiatti particolare, sono state
ipotizzate due possibili configurazioni: nella prima, il processo di carbonatazereinserito a valle della

I aairTAiAol i xidyiStbccabedyettainénge da’G®ontenuta nel syngas; nella seconda opzione

la carbonatazione igne inserita a valle della fase di calcinazione in modo da stoccare jJan€@ante
carbonatazione mineralé tale scop@ stato sviluppato un modello péa stima delle richiestdi energae

materidi associate a ciascuna unita del processo, prendendo in considerazionditeatbonatazione

condotti in laboratorio su quattro diverse tipologie di minerali e su nove diverse tipologie di residui
industrial provenig/ G A R f f QA y Rezalittdflaimentd ferfBdNdENEUNTEE: le due opzioni
analizzate, d seconda e risultata maggiormente percorribile quanto la fattibilita della prima
configurazione € ostacolata dalla ridotta disponibilitiiediidui con caratteristiche idonee
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1 Introduzione

bSf LINBSaSyidS NBLR2NI a2y2 RSAONARGGS €S FGOGAGAGLE R7
RSt f QldioQlabhRzne tra ENEA ie Dipartimento di Ingegneria Civile e Ingegneria Informatica

R SWnivedsitadegli Studdi Roma Tor Vergata (UTNQuardante laematica di ricerca Cattura e Sequestro

della CQ obiettivo C2a { 1 dzZRA & dz G SOy 2t 230025 RAS iRAREAE I CKEAAYRRRPORE @ & 2
{ GdzRA &adzZf t Qdzi At AT T 2 LA AG2 RSA O2% caudnith delPiaho F2 4 &
Annuale di Realizzazione 20421 mn RSt £ Q! O 02 NISEENEMsulla RiBe@aHi YStema
Elettrica

Nel corso delle annuatit Hnnd S wWamnX Af SALINIAYSYyd2 RA Ly3S
+SNHEHIGF KF a@2ti2 RdzS addzRA LISNI O2ENBA sdricedcy @il vy S
aradasSyYlr StSGUNRO2d Lf LINR Y 2ollabb&Adne condil(PdiifRédnEo daZimgd G 2
69¢1 0 S Q! YAPGSNAAGL RS3IEA {GdzRA RA w2YIl a[F {F LR&
di carbonatazione di minerali e residui industriali come opzione per lo stoccaggio di anidbidaicar con
particolare riferimento alla possibilita 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 fattibilita dglrocesso di carbonatazione applicato direttamente alla cattura e stoccaggio

di CQ da gas di sintesi prodotto da processi di gassificazione di carbone o biomasse. Nel corso
RStfQlFyydz- f AGLt HwammMIZ Af 5ALI NIAYS ¥iit2 rel&ivie allriyiiz®3 y S NR
delle scorie prodotte da processi di gassificazione, concentrandosi su residui ottenuti da un processo di
gassificazione a letto fisso.

[ S FTGOGAGAGE RA NRA OS Ndddordo QR gblRibiaziofe E)BAVRA12 Sodohdlak RS
FAYFEATTFGS EftQlylrftAaA RA RdzS FaLISGGA &LISOATAOA
technology) sviluppata e testata da ENEA in una piattaforma sperimentale appositamente progettata e
realizzata, finalizzata allagutuzione di energia elettrica e idrogeno da carbone senza emissioni di anidride
OFNBP2yAOlI® ¢S GSOy2t23Al &A olal adzZfQAyGdSaNIT.
carbone con produzione di;Halla cattura e sequestro della ¢@la combustione di kHin una turbina a gas

[1]. Nello specifico, la piattaforma sperimentale realizzata per testare il processo ZECOMIX é costituita,
come mostrato inFigural, 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 unita per il tratitondel syngas (lavaggio,
deumidificazione e compressione) prima del suo invio nella microturbina e da un generatore di vapore
necessario per le diverse fasi del processo.

[ Qdzy At RA 3IFAa&aAFTAOFTAZ2YS § LINE IS cdrbibie meduNg udzy QI €
sistema di caricamento continuo costituito da una tramoggia di stoccaggio dir2 gnado di sostenere

f QSASNOAT A2 RSt 3IIFaaAFAOFIG2NB LISNI oc 2NB S Rl RdZ
misceladivapore2 3 aA3ASy 2> AYYSaal &Al yStfl LI NIS AYyFSNR?2

RSt €S2 FtdzAR2 LISNI 20GAYATTINB fQAyaldl dzZN» NEA RS
come materiale di sostegno del letto e agente catalnte per il cracking del tar viene aggiunta olivina
GOANDF onn 13 LISNI OFNRAOF RA OFND2yS0® ! GritsS RSH

del particolato solido (ceneri volanti) dal synghsyngas uscente € composto principalme da H, CO,

CQ e vapore e ha una temperatura di circad8°C. Prima di essere inviato al carbonatatore attraversa uno
scambiatore di calore per preriscaldarenscela 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 Gt mediaii S f QAYYAaaizysS
O2yGSYLRNIXySFEYSY(iSs tQFIYARNARS OFNb2yAOl 3ISYSNI
sorbente solido (ossido di calcio). Durante questa fase la temperature di funzionamento del reattore € di
circa 550650 °C. La correatgassosa 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 vieneeigto tramite calcinazione per

dzi At AT T IENI2 Ay dzy ydz2z @2 OA OANR R A OAZ &2 NIRAANS Wi Bo |j UL
Sy At AYOALGE I a4G200F33A20 | (ddz f YSY,WiénE ottbnQtd 3 & A Rz
mediarte calcinazione di dolomite (CaMg@® = F2NY Sy R2yS OANDI nnn 13

carbonatazione/calcinazione per carica di carbone alimentata al gassificatore.
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Figural: Schema di processo della piattaform&ZOMIX

Fa@ndo riferimento alla configurazione impiantistica appena descritta, i due temi selezionati per le attivita
RA NAOSNDIF 233802 RSt UTM2010 BaNdR Aguardato: O2f f 62 NI 1T A2y S
1. La caratterizzazione delle ceneri di fondo e delle ceneri votantolte nel ciclone di separazione,

FAYFEATTFGE FEtfF @rEtdzibTA2yS RSEES 2LI0A2YyA R
gassificazione;
2. [ @rfdzitTA2yS RStfF FrddAoAtAdt RA AyidiSaANI NB

basatasul processo di carbonatazione di minerali o residui alcalini.
Per quanto concerne il primo temasono state condotte attivita sperimentali finalizzatellaa
caratterizzazione chimiefisicg mineralogica e ambientale sia dei reagenti solidi utilizzeltipnocessadi
gassificazione (carbone e olivina), che dei flussi di residui solidi generati (ceneri di fondo e ceneri volanti).
Inoltre, sono state eseguite prove in laboratorio mEparare la componente inorganicklle cenerida
guella organicafinalizzate ad ottenere rispettivamente: un materiale da utilizzare come supporto per la
realizzazione di adsorbenti e carbone non reagito dénveare a gassificazione. Per quanto attiene il
secondo temah Yy S OSs § adl Gl 02y R2 (iandogliatiemiagdidrmatidiidhersiy 2 RS €
processi di carbonatazionsviluppatiy’ St O 2 ahiualita REDf ténéndo conto di nuovi dati emersi
y St t Qdzt G Aaligchemilc&hy rglatidi dilanci di materia ed energiac statiaccoppiati allo schema
del processo ECOMIX al fine d@idividuare e valutare le possibilita di integrazione, finalizzate a soddisfare i
requisiti energetici della carbonatazione.
Nel Capitolo 2 e riportata una descrizione delle metodiche impiegate e dei risultati ottenutvasheinte
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 carbonatare per lo stoccaggio minerale di O@lla piattaforma ZECOMIX
sono presentate e discusse nel Capitolo 3, insieme alla metodologia e alle assunzioni adottate.

6
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2 Descrizione delle attivita svolte e risultatalorizzazione delle ceneri
EISVSNJ- (i Sdi@alssificﬁamwx 0t

2.1 Caratterizzazione dei reagenti e dei residui solidi della gassificazione

2.1.1 Metodi di caratterizzazione

Nel presente paragrafo vengono riportate le metodiche analitiadettate per la determinazione delle
principali proprieta dei matéali studiati.Le analisi di caratterizzaziersono state effettuate al fine di

determinare le caratteristK S OKA YA OKST FTAAAO0OKS S YAYSNIf23A0KS
tipologie di ceneri analizzate, ovvero le ceneri di fondo e leegedal ciclone. Per questi ultimi due
materiali & stato analizzato anche il comportamento ambientéletale scoposono stati determinati i
parametririportati nellaTabellal.
Tabellal. Parametri determinati per ciascun campione analizzato.
INPUT OUTPUT
Parametro/Materiale . Ceneri di Ceneri dal
Carbone Olivina .
fondo ciclone

Caratterizzazione fisica

Umiditd/Contenuto di ceneri X/X - X/-

Distribuzione granulometrica X X X X

Caratterizzazione chimica

Contenuto di Carbonio Organico « « « «

(TOC)

Composizione elementale - X X X

Caratterizzazione mineralogica
Analisi Diffrattometrica a raggi X « « « «
(XRD)
Studio del comportamentambientale
Test di lisciviazione \ - \ - H X X
- Umidita e contenuto di ceneri

[ QdzYARAGLE S Af O2y iSydziz RA OSYSNR az2y2 adalras

brevemente i metodi utilizzati:
A Umidita (norma ASTM D 3173)

Secondo questaorma, per determinare la percentuale di umidita si procede disponendo un grammo di
S aSul OOAl G2
temperatura di 110 °C per 1 h. Al termine, si preleva il campabeeviene raffreddato in essiccatore e

OF YLIA2YSS YIOAYL (2

successivamente pesato. La variazione
F2NYyA&a0S Af

RSftfQSaaroO0rYSyidz2

in peso del

A Contenuto di ceneri (horma ASTM D 3174)
Secondo questa norma, si dispone uargmo 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 pesded@le rimasto
nella capsula in seguito al trattamento termico rapportato al peso iniziale del campione fornisce la misura

del contenuto di ceneri.

campione

I Hpn

rispetto al

gt 2NB RA

YAONRYZ |

peso

iniziale prima

f

dzYARAGL ®

DI

1
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- Distribuzione granulometrica

[ Q20ASGUAG2 RSttt QlFyYylfAaAr 3INI yodziose idendidnade dellé patjice f 2
che compongono il materiale in esame. tarva di distribuzioa dimensionale delle particelle solide
componenti il materiale é stataleterminata applicando la procedura standard ASTM 422 QI y I £ A
granulometrica éstata 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 trattendéh corrispondente setaccibigura?).

Figura2. 9 a SYLIA 2 RA &aSGF OOA dziAtATTFGA LISNI £ Ql ylI ¢

Durante le operazioni dicuotimentoil vaglio superiore& stato copertoin mododa evitare lasospensione

in ariadelle particelle piu finicon conseguente perdita giarte del campionelnTabella2 sono riportate le
differenti luci dei vaglistandard utilizzati per la determinazione della distribuzione granulometrica dei
materiali in esame.

Tabella2. Dimensiy S RSt S f dzOA RSA @F It A dzd At AT T FGA LISN
SetacciSO/ASTM Diametro maglia
(n° setaccio) (mm)
ASTM E 110 9.53
ISO 331@ 5 4
ISO 331 9 2
ISO 331@ 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 3310100 0.150
ASTM 120 0.125
ASTM 140 0.105
ASTM 170 0.088
- <0.088

Terminata la procedura di vagliatura, duantita dicampione trattenuta da ogni setacoiostata pesata con
una bilancia di precisionem modo dadeterminarela quantita dimateride 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 diametroidetgnocio (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 suddivisen base al diametro delle particelle, nelle classi dimensionali riportat@loella3.

Tabella3. Classi dimensionali e rispettivi diametdelle ceneri di fondo e delle ceneri dal ciclone.

Campione Classe Diametro (mm)
A d<0.425
B 0.425<d<0.5
Ceneri di fondo C 0.5<d<0.6
D 0.6<d<0.84
E 0.84<d<9.53
Fine d<0.25
Ceneri da ciclone 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 € stato
utilizzato un analizzatore Shimadzu FTRBDOA.Lo strumento permette la determinazione indiretta d€DC

tramite la misuradel carbonio totale TC) e di quello inorganico (IC). Il carbonio tofdl€)e determinato

mediante ossidazione catalitica ad alte temperature. Durante il processo di combustione il carbonio
contenuto nel campione viene ossidato a,CGfd unatemperatura di 900°C. Il carbonio inorganico é
determinato separatamente mediante acidificazione con acido-tosforico (diluito con acqua ultra pura

in rapporto 1:3) e spurgo della g€lasciata. Il processo avviene a 2UD. In entrambi i cassj utilizza un
flussocostante di ossigeno che funge anche da gas trasportatareiérgas) della CGemessay S & 0 Qdzf G A Y
viene quantificata mediante uanalizzatore nosdispersivo a infraross rapportata al peso del campione
analizzato.

Le analisi sonatate condotte in triplo seguendo la procedura stand&i 1313. Per effettuare le misure, i
YFGSNRAFEA &az2y2 &ad0FGA 2Y23SySATTFAOAT SaaAro0lrdGAa | ff
a dischi Retsch (Rs 200) fino ad ottenere una dimessiw®ile particelle inferiore a 177 pm. Il peso della
porzione di prova € stato scelto in modo che la quantita di i@@rata dal campione stessdentrasse

YyStt QAYy G SNII f t AicalihdiNdeldllh SrameRd fiportdte iNF§uiag. S

Il TC misurato nei campioni analizzati € stato considerato coincidente con il contenuto di TOC, in quanto il
contenuto di carbonio inorganico in tutti i campioni analiz2atisultato trascurabile.

Curva di calibrazione TC- 1 Curva di calibrazione TC - 2
1600 T 3600 /
1200 /./ 2700 —
800 / 1800 | |
400 > : - 900 - /

R%=0.9998 R2z1

Area

Area

0 ; 0
0 4000 8000 12000 16000 0 7000 14000 21000 28000 35000
Abs. C [pg] Abs. C [pg]

Figura3. 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 & stata determinata previa dissoleziella matrice solida di ciascun
campione e successiva determinazione della concentrazione in soluziorneade e micro costituenti del
materiale, mediante spettrometria ottica di emissione al plasma {@@ES). La dissoluzione della matrice
solidae stata conseguita medianteaf¥plicazione della procedura delfasione alcalinache prevede la
completa fusione di 0.3 g del materiale finemente macinato miscelato con 2.1 g di meta boratoidi litio
muffola alla temperatura di 1050 €Csuccessiva subilizzazione con una soluzione di acido nitrico al 4%.

' yOKS ljdzSadaQlylrtArar & adldalr O2yR2G41F Ay GNARLX 20

- Analisi diffrattometrica ai raggi X (XRD)

La diffrattometria ai raggi X & una tecnica che permette di indagare la struttura di un materiale,
identifA OF yR2 S LINAYOALIFEA FlLar ONRaGIftAYyS Ay Saaz
effettuata mediante il diffrattometro Philips Expert PRO, che utilizza il goniometro Braggano, con un
AYGSNIEFEt2 Fy32tF NS NS RIFENPcl lneped I A¥aSNPEARE 2
restituisce uno spettro di diffrazione (o diffrattogramma) costituito da una serie di picchi o riflessi aventi
diversa intensita e posizione angolare e relativi alle varie fasi mineralogichenpres¢ 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 phhturale (EN 12452)

Il comportamento ambientale dei campioni analizzati & stato valutato attraverso lo studio del rilascio di
macra-elementi e potenziali contaminanti dalla matrice solida a seguito del contatto con una soluzione
lisciviante. Nello spefito, & stato applicato il test di cessione standard EN 124p&r valutare il rilascio a

pH naturale del materiale caratterizzato da una dimensione inferiore a 4 mm. Questo test viene utilizzato
per valutare la conformita di un rifiuto allo smaltimentodle 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 oipettBtecreto
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 I/kg, per un tempo sufficiente a raggiungere le condizioni di equokisian 24

h. Tali condizioni sono state raggiunte disponendo il materiale su di un tumbler in rotazione lenta, ad una
velocita di circa 10 rpm. Nel caso in esame, il campione tal quale non €& stato sottoposto ad alcuna
frantumazione, in quanto il quantitatd 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, & stato
determinato il pH della soluzione, utilizzando un MicroprocessoiMgiter 213 (Hana Instruments). In
seguito, si € provveduto alla separazione delle fasi solida e liquida mediante una membrana filtrante da
nonp xY S FfttQFIOARATAOIT A2yS RA LI NIS RSsf(dildito &2t dz
con acqua ultra puranirapporto 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 (IGBES).
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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
LYy3S3aySNAI ! Yo &itd di(RbnfaSTor Ré&data.Qr paiddlSedNdnalizzano i risultati delle
prove di caratterizzazionésica (distribuzione granulometrica), chimica (contenuto di carbonio organico
TOC eomposizione elementale) e mineralogica, oltre al comportamento iattevilazione (test di cessione

EN 124572), le cui metodiche sono state descritte nphragrafo precedentededicato ai metodidi
caratterizzazioneNel presente lavordl contenuto di TOC é stato considerato come il principale indicatore
per stabilire ilrecupero della frazione carboniosa che costituisce le ceheR, SaSYLA 2 | f f QAY
stesso di gassificazione come combustibile. Inofter, poter stabilire il possibile riutilizzo di tale residuo
oppure lo smaltimento in condizioni controllgté stato preso in considerazionkdomportamento alla
lisciviazione delmateriale comeindicatore di qualita. In particolare, le concentrazioni degli elementi
misurate negli eluati del test di cessione sono state confrontate con i limiti di legge cHamegaecupero

in procedura semplificata di rifiuhon pericolosi e inerti (D.M. 186/20p@& con i limiti di accettabilita in
discarica (D.M27/09/2010).

- Umidita e contenuto di ceneri
[ QdzYARAGL ySt OFNb2yS § N ared dikendri & tidulthth padal NIO4, in | £«
accordo con i valori ottenuti in letteratura [2] su un carbone Sud Africano.

t SNJ S OSYSNR RA F2yR2 fQdzYARAGL & NRadz GFaF NI a

- Distribuzione granulometrica
Nella presente sezione si riportade curva granulometrige ottenute tramite setacciatura con vagli
standard della serie ASTMISO dei campioni di carbone, olivina, ceneri di fondo e dal ciclone.
In Figura4 e in Figura5 sono riportate rispettivamente le distribuzioni granulometriche del carbone e
RSttt Q2f AJAY LI érvalezilc&borie preskidasunapézaatura abbastanza grossolana, tipica di
guesta tipologia di carbone, con una distribuzione dimensionale variabile tra 0.105 e 4 mm, con un
RAIFIYSUNR YSRAZ2 LINAR F OANDI o YYO (lometich @iisifditas | f
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.

Curva granulometrica - carbone
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Passante cumulato [%]

Curva granulometrica - olivina
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L NRAadzZ GFGA RSEfQFyYyLlFfAAA

g), ricevuto in laboratorio da ENEA e prodotto durardey
gassificazione a letto fluido ZECOMIX, sono riportdigara6. La dimensione delle particelle delle ceneri

di fondo vara tra 0.105 e 4 mm, con un diametro medio di circa 0.5 mm, confrontabile con i valori ottenuti
nello studio diGalhetas et &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 &€ deciso di

ANI ydzf 2YSGNR O

ANI ydzZ 2YSGONROI
GSai

suddividerlo in cinque classi granulometriche, come mostratéignrar.
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Classe B Classe C

Figura7. Immagini delle cinque classi granulometriche in cui é stato suddiviso il campione di ceneri di fondo.

Nella figuraseguente Figura8) é riportata la distribuzione percentuale in peso delle dieeclassi rispetto

al campione totaleCome si pud osservare, le classi granulometrigiti abbondanti sono risultate le classi
intermedie B e C, che rappresentano piu 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 particoloasesigdita
distribuzione in peso delle varie classi granulometriche e di un riscontro visivo delle stesse, si pud osservare
che circa il 93% in peso del campione di ceneri di fondo, rappresentato dalle classi A, B, C e D, é costituito
da una miscela di oina e particelle fini di carbone incombusto, mentre la frazione grossolana,
essenzialmente costituita da carbone incombusto (classe E), rappresenta circa il 7% del campione
analizzato.

Classi granulometriche - ceneri di fondo

40

EA B mC mD mE

Figura8. Distribuzione in peso delle assi granulometriche in cui & stato suddiviso il campione di ceneri di
fondo.
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t SNJ lj dzl vy i 2

NA 3dzZt NRI £ S OSYSNR RIf OAOf2YySI A NRAac
circa 120 g fornito da ENEA sono mostrafrigura9. Come si puo osservare, la distribuzione dimensionale
di questo campione € risultata essere abbastanza variabile, con un diametro medio pari a circa 0.5 mm.

Curva granulometrica
ceneri dal ciclone
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Figura9. Curva granulometrica delle ceneri dal ciclone.

t SNJ dzy2 &0dzRA2 LIAG I OOdzNI G 2
classi granulometriche, come mostratoriguralO.

Classe FINE

RSt YFGSNRIFIESE RFEGLI

Classe INTERMEDIA

>

Classe GROSSOLANA

. yo 4 ~
L ~

FiguralO. Immagini delle tre classi granulometriche in cui é stato suddiviso il campione di ceneri da ciclone.

In Figurall e riportata la distribuzione percentuale in peso delle dseeclassi rispetto al campione di
ceneri dal ciclone. La separazione in diverse frazioni dimensionali ha permesso di individuare una frazione
intermedia piu 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 pesotsthle. 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 pud osservare dalaguralO, é costituita principalmente da particelle fini di carbone incombusto
eliminate dal ciclone posto a valle del gassificatore.
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Classi granulometriche - ceneri dal ciclone

100

80

% in peso

B FINE ®INTERMEDIA ® GROSSOLANA

Figurall. Distribuzione in peso delle clasgianulometriche in cui & stato suddiviso il campione di ceneri dal
ciclone.

- Contenuto di Carbonio Organico Totale (TOC)
| risultati relativi al contenuto di TOC nei campioni analizzati in questo studio sono riporfatbéiad. 1I
carbone, fornito da ENEA € un carbone Sud Africano, il cui tenore di Carbonio Totale é risultato pari a circa
82%, valore che é risultato in accordo con i risultati di letteratura [2rotti per la stessa tipologia di
OFNDP2ySd [Q2f AGAYl S SaaSyR2 dzy YAYSNI €S O2adGAaddzi
RA / FNDb2yA2 hNHIFIYAO02> OKS § NRAadzAZ GFG2 AYFSNA2NS |
t SNJ ljdzt yi2 NRAR3Idzr NRI A OFYLAZ2YA RA OSYySNBx § adldal
ciascuna classe granulometrica in cui é stato suddiviso il campione.

Tabellad. Contenuto di TOC (%) del carbonefde 2t A @AYyl S RA dzy OF YLIA 2y S 0 dz

dal ciclone.
Campione TOC (%)
Carbone 81.7x1.9
Olivina 0.09*
Ceneri di fondo (bulk) 5+0.04
Ceneri dal ciclone (bulk) 27.64+0.4

* il valorenon rientra nella retta di calibrazione utilizzatageQ | yF £t AaA RSt ¢h/

Per le ceneri di fondo, il cui contenuto di TOC del campione bulk é rispiéaitaal 5% simile ai valori

riportati in uno studio precedente per residui da gassificazione a lattddldi lignite[4], la distribuzione di

tale contenuto nelle varie classi granulometriche analizzate & mostraffégural2. Si pud osservare che

per la classe A alclasse 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.
+ O02YdzyljdzZ§ SOARSYIT Al (i2 & é&BcenddtoNBla clabs@ E, che rappieyentd J$ & 2
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 vakitazi
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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Ceneri di fondo
100

H % TOCnelleclassi  m % TOC in peso sul totale |

10

0.1 -

A B 6 D E

Classi granulometriche

Figural2 Contenuto di TOC (%) in ciascuna clagsenulometrica e in peso sul totale delle ceneri di fondo.

A valle della separazione dimensionale, si & osservato che la classe E e risultata costituita da due frazioni di
diverso colore, nero (probabilmente carbone incombusto) e bianco, come si peévass inFigural3.

Pertanto, per stimare il contributo di TOC di ciascuna frazione sul campione totale, la classe E é stata
parzialmente separata in due frazioni erggiascuna é stato valutato il TOC.

Figural3® LYYl 3AYyA RSttF o600 /fl&as 500 FTNITA2YS 60

Come si puo osservare igural4, il contenuto di TOC nel campione tal quale della classe E & pari al 54%,
ySttl FTNITA2YyS YySNI 8§ NR&Adz GF G2 LINR |ffQym:s 02y
incombusto di pezzatura grossolamagntre nella frazione bianca € pari soltanto a circa il 4% in peso.
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Il contenuto di TOC in un campione bulk di ceneri dal ciclomguiato pari a circa il 28%, molto maggiore
rispetto a quello ottenuto per il campione di ceneri di fondo. Questo risultato & probabilmente dovuto al
fatto che il residuo di olivina presente in questo campione € inferiore rispetto al quantitativo ceshjle

del campione di ceneri di fondo. Infatti, in questo campione di ceneri dal ciclone, il residuo di olivina é
presente solo nella classe intermedia, mentre la classe fine & costituita principalmente dalle polveri di
carbone provenienti dal ciclone. Altproposito & stato valutato il contenuto di TOC delle tre classi
granulometriche in cui e stato suddiviso il campione di ceneri dal ciclone Figadial5). Sulla base del

peso e delle percentuali di TOC di ciascuna frazione, si € 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. Comger le ceneri di fondo, anche per questo campione é stato possibile discriminare due
frazioni (la classe fine e la grossolana) con un alto contenuto di TOC, facilmente recuperabili dopo

vagliatura.

Ceneri dal ciclone

100 <I m % TOC nelleclassi ~ m % TOC in peso sul totale |

FINE INTERMEDIA GROSSOLANA

Classi granulometriche

Figural5. Contenuto di TO) in ciascuna classe granulometrica e in peso sul totale delle ceneri dal ciclone.
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- Composizione elementale

In Tabella5 sono riportate le concentrazioni dei ipcipali costituenti, espressi in g/kg, misurate per il
campione di olivina, ceneri di fondo e ceneri dal ciclone.

5FA NRAdzZ GFGA &AA 23aSNBI OKS fQ2f AGAYyl § 0O2aGAid
Ferro (5.4%), Calcio (0.6%)leuinio (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 MgQ; E6ALO; rispettivamente, risultano in

linea con i valori tipici riportati in letteratura [6,7]. La conceatoame di Calcio invece, corrispondente allo

0.9% in termini di CaO, é 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 € influenzata sia
dai parametrioperativi del processo di gassificazione che dalla natura del carbone e degli additivi (in questo
OFraz2 2f{AGAYI 0 Ay AyaANBaaz Ff{ftQAYLAIlIYy(i2 wyIdped bSH
campioni, le concentrazioni di Mg, Si e Fe fisuly 2 AYFSNAZ2NR NRALISGG2 |
contenuto di Ca e Al é risultato maggiore rispetto a quello riscontrato nel campione di olivina pura. Questo
risultato pud essere associato alla decomposizione e/o trasformazione di fasi contenesti 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 campiontcenere analizzati si evince

che il contenuto di Ba, Cd, K, V e Zn nelle ceneri di fondo & inferiore rispetto a quello rilevato nelle ceneri
dal ciclone, mentre le concentrazioni di Co, Cr, Cu, Mn e Na sono risultate piu alte nel campione di cenere di
fondo.

Tabella5. Composizione elementale (g/kg su base secca) di un campione bulk di olivina, ceneri di fondo e
ceneri dal ciclone.

. Ceneri di Ceneri dal
Olivina .
fondo 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
Vv 0.02 0.02 0.04
Zn 0.29 0.07 0.40
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