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b) Nel trattamentoc c. & stata analizzata la “bagnabilitd”, una osservazione visiva che abbiamo
verificato ben si correla con la distribuzione di siti ossigenati e non.

¢} Utilizzando i data-base costruiti nel laboratorio della prof. Ottaviani, & stata effettuata la
quantificazione delle frazioni diversamente attive dei carbeni;

d) La TCDD-T (detta anche Diox) & stata solubilizzata in clorofarmio a diverse concentrazioni (da 2 miv
a 0.1 mM: concentrazioni minori danno spettri EPR molto rumorosi, concentrazioni maggiori danno
diminuzione di intensita per interazioni Diox-Diox) e 2 mt di tali soluzioni sono stati messi in
contatto per 2 s con 300 mg di carbone a temperatura tale da vaporizzare i solvente, che bolie a
circa 60 °C (temperature superiori a 100 °C non possono essere utilizzate in quanto il gruppoe
radicalico si degrada e le misure quantitative non sono pitt affidabili). E' stato gia verificato da studi
precedenti (vedere pubblicazioni Ottaviani in calce) che il cloroformio vaporizzato non viene
adsorbito dal carbone e permette alla Diox di interagire a livello molecolare selettivamente con il
carbone sui siti attivi. In pratica il flusso di cloroformio mima i trasporto della dicssina da parte dei
fumi che pervengono al le maniche interagende con i carboni,

e) £’ stata poiseparata la frazione solida con la Diox adsorbita, da quella liguida ricondensata dopo il
passaggio sul solido (frazione non adsorbita della seluzione iniziale) ed entrambe le frazioni sono
state analizzate con la strumentazione EPR.
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3 RISULTATIE VALUTAZIONI

Per caratterizzare i carboni attivi in relazione al loro stato di attivazione e I'adsorbimento della Diox sui
carboni, lo studio si & svolto nelle seguenti fasi:

3.1 Analisi carboni attivi

| carboni attivi danno spettri EPR a causa di elettroni liberi presenti nella matrice del carbone, che possono
essere associati alle parti grafitizzate o ossigenate del materiale e le caratterizzano (vedere riferimenti in
calce). E’ bene verificare I'eventuale presenza di una parte grafitizzata in quanto, come verificato da studi
precedenti del gruppo Ottaviani, gli strati grafitizzati possono in parte impedire I'adsorbimento delle
diossine e quindi giustificare eventuali problematiche relative ad un mancato completo abbattimento delle
diossine dai fumi di combustione dei rifiuti. Inoltre le parti ossigenate possono essere state “attaccate” da
ioni metallici parzialmente inattivandole o rendendole cariche.

Quindi, sono stati registrati gli spettri dei Carboni in tre condizioni:

a. tal quali (tg),
b. dopo trattamento termico (180 °C per 12 h, spettri registrati ogni ora in successione),
c. dopo trattamento con acqua e successiva asciugatura (permane l'acqua interstiziale);

La Figura 1 mostra gli spettri ottenuti per i campioni di carbone tq da noi analizzati.

Figura 1:

Carboni tq: Spettri EPR normalizzati alla stessa altezza
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c.a. carbonitalia (19/5/2015)
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Per analizzare gli spettri mostrati in figura e le loro modificazioni per i trattamenti termici e con acqua,
abbiamo innanzitutto effettuato, quando presenti pilt compaonenti sovrapposte e non ben risoite, delle
sottrazioni di spettri, ottenuti da altri carboni o per simulazione spettrale (spettri presenti nel nostro data-
base), che invece contenevano solo una componente o anche due componenti, ma ben separate.

QOttenute le diverse componenti per i carboni da noi analizzati, tramite doppia integrazione, ie abbiamo
quantificate e ottenuto te percentuali relative.

Per ottenere invece le aree superficiali effettive relative alle diverse componenti, ¢i siamo serviti del
database e relativo sistema di calibrazione grafica da noi costruito, per mezzo dei risultati da noi ottenutia
partire dal 2001, lavorando su carboni a diversa stato di attivazione (vedere Figura 2, estratta dal
riferimento n.2, in caice, Fig. 7) che permette in modo diretto e univoco la caratterizzazione di ogni
tipologia di carbone, individuando e quantificando le aree diversamente attive del carbone stesso (frazione
attiva, frazione grafitizzata e frazione polare-ionica). Tali dati poi vengono correlati con I'area superficiale
valutata via BET o numero di jodio.

Tuttavia, rispetto ai dati da noi precedentemente acquisiti, nel presente caso, per { campioni c.a.
Carbonitalia (3/7/2015) e c.a. Carbonitalia (9/6/2015), si verifica che, dopo aver identificato e quantificato
le usuali componenti {grafitizzata, polare-carica € attiva) si identifica un ulteriare segnale, che & evidenziato
in Figura 1 nell'insert in basso a sinistra e che risulta dato dalla sovrapposizione di diversi segnali stretti che
spariscano con il pralungato trattamento termico {un trattamento termico breve, di pache ore, ne modifica
solo fa larghezza) e che quindi sono attribuibili a difeiti radicalici di tipo carbonioso. Abbiamo assunte, sulla
base delie larghezze di riga, un’area superficiale corrispondente a tali difetti di circa 400 m?/g.

Figura 2:
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In pratica le diverse frazioni sono state ottenute da sottraziene di spettri e quantificate (in percentuale} per
doppia integrazione dei segnali ottenuti.

ta larghezza diriga delle diverse componenti invece caratterizza I'area superficiale corrispondente
EFFETTIVA, come risutta dalla Figura 2,

Abbiamo ottenuto i valori riportati nella Tabella 1 per le tre frazioni grafitizzata, aitivata, e ad alta polarita.
Varea riportata nell'ultima colonna & stata ottenuta dalla semmatoria dei prodotti {Arealx(percentuale) di
ciascuna componente. Il valtore di tale araa usuaimente corrisponde ali’area ottenibile da n. diiodio o BET.

Tabhelia 1
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400)

c.2. Norit GL50 0 0 100 800 0 0 800
c.a. filtercarb | 10 100 65 1000 25 750 840
Carhonitalia
(20/08/2015)
ca. Carbonitalia | 5 100 60 900 15 800 20 745
(9/7/2015)
c.a. Carbonitalia | 5 100 60 900 20 800 15 765
{9/6/2015)
C.a. Carbonitalia | 7 100 68 900 25 800 820
(19/5/2015)

Quindi, sulla base di tali dati, risulta che i campioni Carbonitalia 9/7/2015 e 9/6/2015 hanno una parziale
inabilitd ad adsorbire le diossine a causa di difetti “strutturali” che ereana insaturazioni carboniose che
facilmente vengono eliminate da un trattamento termico prolungato e che comunque possono essersi
create proprio a causa di problemi nel processe di attivazione.

Ulteriori informazioni si ottengena da una semplice analisi visiva defla bagnabilita dei carboni, illustrata nel
seguente paragrafo.

301 Azione del calore e dellacguar bagnabilitd

Come detto in precedenza, l'effetto del trattamento termico a 180 °C per tempi crescenti mostra che il
segnale dei difetti strutturali-radicalici sparisce progressivamente e i due campioni Carbonitalia del
9/7/2015 e del 9/6/2015 diventano equivalenti a queilo del 19/5/2015.

il lavaggio in acqua dei campioni non modifica sostanzialmente ghi spettri EPR mostrati in Figura 1, tranne
che i difetti strutturali si maodificano leggermente in larghezza. Tuttavia € interessante cid che emerge
visivamente relativo alla “bagnabilita” di tali carboni e che viene riassunteo qui di seguito:

1. Carbone attivo Norit GL50

l.'acqua versata sul carbone in vial non lo bagna completamente. Parte va sul fondo parte in sospensione. In
seguito ad agitazione e sversamento su carta da filtro presenta un discreto grado di dispersione lasciando
una distribuzione uniforme e compatta.

2. Carbone attive Carbonitalia filtercab PHD 650-LD (20/08/2G15)
Come it carbone 1

3. Carbone attivo Carbonitalia (19/05/2015)

Comele?2.

4. Carbone attivo Carboneitalia (09/07/2015)
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Come 1 e 2 invial. La differenza sostanziale con i precedenti & che su carta da filtro presenta una
consistenza catramosa con alcuni agglomerati grumosi, per cui meno uniformemente distribuito sulla
superficie.

5. Carbane attivo Carbonitalia {09/06/2015)

Come 1 e 2 invial. Dopo sversamento su carta da filtro lascia alcuni agglomerati simili a quelli di 4 ma meno
evidenti. La distribuzione si presenta quasi uniforme, maggiore di 4 ma minore di 1 e 2.

Queste evidenze sperimentali confermano quanto ottenuto dalla tecnica £PR e permettono di asserire che
la parte inattiva tende a formare aggregati catramosi, come ci si aspetta per residui carboniosi in presenza
di acqua. La formazione di tali aggregati & facilitata dalia presenza di aree polari-cariche che respingono
guelle carboniose idrofobiche

3.2 Awabistadsorbimento diossioe da doroformio come frasporiatore

Come descritto nella parte sperimentale, il processo di adsorbimento @ stato effettuato utilizzando diverse
concentrazioni di TCDD-T (Diox} in modo da verificare una eventuale saturazione. Tutti i carboni mostrano
di adsarbire in modo significativo la diossina anche ad elevate concentrazioni, e il segnale EPR che si ottiene
& mostrato in Figura 3 ne! caso esemplificatiovo di una concentrazione iniziale di TCDD-T pari a 1 mM, con,
nelfinsert, il segnale EPR relativo alla Diox in claroformio (1 mM), per confronto. Comungue, a
concentrazioni di 2 mM si raggiungono condizioni vicine alla saturazione, cioé la Diox in eccesso non viene
adsorbita,

Figura 3:

c.a. Carbonitalia (19/6/2015) con adsorbita Diox
4000 -, da soluzione in cloroformio 1 mM - 298 K
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Le linee rosse mostrano le simulazioni ottenute con opportuni programmi di calcolo che permettono di
ottenere dei parametri che misurano la polarita dell’intorno della Diox e le interazioni che hanno luogo. Si
riscontra che i siti di adsorbimento sono a media polarita e danno interazioni piuttosto forti con la Diox,
come atteso per i siti attivi dei carboni.

Piccole, ma non trascurabili, differenze si riscontrano nelle intensita relative degli spettri che si ottengono,
in identiche condizioni sperimentali e con ovvia riproducibilita, per la Diox dopo il passaggio sui carboni e
che sono mostrati in Figura 4.

Figura 4:

Il riga dello spettro EPR della TCDD-T (Diox)
in cloroformio dopo passaggio (2 sec) sui carboni

c.a.norit

c.a. carbonitalia filtercarb (20/8/2015)
c.a. carbonitalia (9/7/2015)

c.a. carbonitalia (9/6/2015)

1000
c.a. carbonitalia (19/5/2015)

Intensity
o
1

-1000

-2000

T ' T
3315 3320
Campo magnetico (G)
Risulta evidente che le intensita di questi spettri sono diverse, anche se di poco. La valutazione delle

percentuali non adsorbite per una soluzione 1 mM (2 mL su 300 mg di carbone) fornisce i valori riportati in
Tabella 2.

Tabella 2:

Carbone % NON ADSORBITA
c.a. Norit GL50 34

c.a. filtercarb Carbonitalia (20/08/2015) | 2.5

c.a. Carbonitalia (9/7/2015) 4.0

c.a. Carbonitalia (9/6/2015) 3.7

c.a. Carbonitalia (19/5/2015) 3.0

Le variazioni sono appunto molto piccole, ma, considerando le basse percentuali ed i bassi valori di diossine
ammesse per legge nelle emissioni, tali differenze risultano significative. Il carbone migliore risulta quindi il
c.a. filtercarb Carbonitalia (20/08/2015) per merito dell’elevata area superficiale della sua frazione attiva.

Dipartimento di Scienze della Terra, della Vita e dell’Ambiente — Universita degli Studi di Urbino Carlo Bo
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Risultati ottenuti dall

Una ultima notazione riguarda le polveri ottenute dalle maniche “vecchia” e “nuova”. La polvere ottenuta
dalle maniche “vecchie” non mostra segnale del carbone e non da adsorbimento di Diox. Al contrario, la
polvere ottenuta dalle maniche “nuove” mostra un adsorbimento di circa il 50 % del contenuto di Diox
nella soluzione 1 mM ed il segnale EPR della polvere & quello caratteristico del carbone, anche se
ovviamente a minore intensita per la presenza dei sali.

4 CONCLUSIONI

Sono stati analizzati i seguenti carboni pervenuti dalla ditta Ladurner Srl ed utilizzati per I'adsorbimento
degli inquinanti dai fumi nel termovalorizzatore di Montale (PT):

c.a. Norit GL50

c. a. filtercarb Carbonitalia PMD650-(20/08/2015)
c.a. Carbonitalia (9/7/2015)

c.a. Carbonitalia (9/6/2015)

e. c.a. Carbonitalia (19/5/2015)

Q 0o T w

| dati ottenuti tramite analisi EPR e utilizzo dei data-base presenti in letteratura hanno fornito le seguenti
informazioni:

tutti i carboni targati “Carbonitalia” mostrano uno stato di attivazione parziale. Rispetto al carbone
Norit (100 % attivo) essi infatti presentano una superficie attivata minore, anche se l'area di tale
superficie € maggiore. Hanno poi una parte grafitizzata ed una polare-carica che, come dimostrato
in letteratura, sono inabili ad adsorbire le diossine in modo permanente.

| due carboni targati “Carbonitalia” datati 9/7/2015 e 9/6/2015 presentano, in aggiunta alle
problematiche sopra esposte, degli ulteriori difetti strutturali, carboniosi (parzialmente grafitizzati),
che ne diminuiscona certamente le prestazioni. Tali difetti possono essersi formati durante il
processo di attivazione del carbone. Uno stoccaggio in silos neri per tempi prolungati e con forte
irraggiamento pud essere responsabile di aver peggiorato le cose. Infatti gli esperimenti da noi
condotti in condizioni di stress termico hanno mostrato di influire sulla distribuzione dei siti attivi,
ma solo nei casi in cui il carbone gia presentasse difetti e nel caso in cui il trattamento termico fosse
prolungato nel tempo. Ma ci risulta che le tempistiche di svuotamento dei silos contenenti i carboni
sono state brevi e un irraggiamento forte e diretto non pud comungue esser durato pit di poche
ore. Quindi tali condizioni non giustificano un processo di degradazione, a meno che il carbone non
fosse gia difettoso in partenza, cioé non avesse gia caratteristiche di scarsa attivazione. E va anche
sottolineato che, da quanto ci risulta, le condizioni climatiche del periodo in effetti non erano
"eccezionali”, ma si erano verificate anche nelle scorse stagioni estive senza aver provocato effetti
negativi sull'adsorbimento delle diossine per i carboni attivi che venivano utilizzati nei suddetti
periodi.

I campioni di carboni che ci sono stati consegnati sono stati prelevati dagli operatori della Ladurner
al momento di carico dei silos e poi conservati in contenitori di plastica a temperatura controllata
fino al momento della consegna al nostro laboratorio. E' stato gia verificato nei nostri laboratori
che lo stoccaggio in barattoli di plastica, per giunta a temperatura controllata, non cambia
assolutamente le caratteristiche dei carboni che permangono tali per almeno 3 anni.

Dipartimento di Scienze della Terra, della Vita e dell’Ambiente — Universita degli Studi di Urbino Carlo Bo
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Le valutazioni delle percentuafi non adsorbite di TCDD sui carboni hanno indicato un piccolo, ma
non trascurabile, aumente di tale percentuale per i carboni Carbonitalia datati 9/6/2015 e
9/7/2015. Considerando il basso fimite del contenuto permesso per questo inguinante, una
variazione di guesta entita potrebbe essere indicativa di un superamento di tale limite.

Sono state anche analizzate le poiveri provenienti dalle maniche filtranti ed & stato verificato che fe
maniche sostituite nella Linea 1 mostravano effettivamente una polvere con scarsa capacita
filtrante delle diossine in quanto contenente un eccessivo contenuto di sali che possono formare
incrostazioni sulle parosita. Comungue tali maniche sono state sostituite a fine agosto e le analisi
del contenuto di diossine precedenti a tale sostituzione non davano valori critici. Quindi le maniche,
pur mostrando condizioni di usura e di eventuali incrostazioni, non possono essere considerate
responsabili dei valori critici di emissioni di diossina riscontrate nel luglio precedente. Si
raccomanda in ogni caso di eseguire con frequenza analisi delle polveri e provvedere di
conseguenza alla sostituzione delle maniche qualora si riscontrasse la presenza di incrostazioni
saline e di carbone esausto.
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