














































2 SPERIMENTAZIONE

2. 1 Material i
Per ta le studio sono stati usati:
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(i) I seguent i carboni attivi (c.a.), pervenut i dal t ermovalorizzatore di Mont ale (la data si riferisce

alla diversa fo rnitu ra, inserita in silos):

a. c.a. Norit GL50

b. C. a. filtercarb Carbonit alia PMD650-(20/0 8/2015)

C. c.a. Ca rbonita lia (9/ 7/ 2015)

d. c.a. Ca rbonlta lia (9/ 6/ 2015)

e. c.a. Carbonitalia (19/5 /20 15)

(ii) Due poiveri conte nent i sia il carbone att ivo che il bicarbonato, prelevate dalle maniche in teflon

ut ilizzate in impianto : polvere manica "vecchia", sostit uita nel fermo impianto di f ine Agosto

2015 dalla Linea 1 dell'impianto; polvere manica "nuova" , attuaimente utili zzata sulla stessa

linea.

(iii) Acqua di rubinetto

(iv) Tetracloro-dibenzodiossina (TCDD) marcata (Iabellata ) con un gruppo radicalico (marcatura

effettuata in coliaborazione con la Columbia University di New vork), indicata come TCDD-T o

Diox;

(v) Cloroformio come mezzo di t rasporto, vaporizzato, della TCDD-T.

2.2 Metodi
L'analisi è stata effettuata per mezzo di strumentazione di risonanza paramagnetica elettronica (EMX

Bruker) presente presso il laboratorio EPR, Campus Scienti fico, DiSTeVA, Urbino.

Sono poi stati ut ilizzati per la preparazione dei campioni : pipette, mic ropipette, vials a volume controllato,

tu bi calibrati in quarzo (diametro int erno 2 mm, da inserire nella cavità EPR), filt ri e imbut i separatori,

spatole , sonicatore.

2.3 Analisi (valutaz ion e) degli spettri EPR:
L'analisi è stata effet t uata tramite sott razioni spettra lì, integrazion i degli spettri per valuta re int ensità

assolute e relative, tram ite ut ilizzo di data-base costruito nel ns. laboratorio, e simulazione al computer

della forma di riga per ottenere parametri informat ivi su:

(i) Caratterizzazione dello stato di atti vazione dei carboni;

(ii) Quantità di diossina adsorbita su ogni carbone o polvere da manica, per diverse quant ità iniziali

di diossina;

2.4 Con dizioni sperime nta li e procedura segu ita nell e a na lisi, "step by s te p":

a) Èstato registrato io spettro EPRdei carboni e delle polveri da manica:

a. tal quaii (tq ),

b. dopo trattamento termico (180°Cper 12 h),

c. dopo trattamento con acqua e succe ssiva asciugatura (permane l'acqua interstiziale);
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b) Nel trattamento c. è stata analizzata [a "bagnabilità", una osservazione visiva che abbiamo

verificato ben si correla con la distribuzione di siti ossigenati e non.

c} Utilizzando i data-base costruiti nel laboratorio della prof. Ottaviani, è stata effettuata la

quantificazione delle frazioni diversamente attive dei carboni;

d} La TCDD-T (detta anche Diox) è stata solubilizzata in cloroformio a diverse concentrazioni (da 2 mM

a 0.1 mM: concentrazioni minori danno spettri EPR molto rumorosi, concentrazioni maggiori danno

diminuzione di intensità per interazioni Diox-Diox) e 2 mL di tali soluzioni sono stati messi in

contatto per 2 5 con 300 mg di carbone a temperatura tale da vaporizzare i solvente, che bolle a

circa 60 °C (temperature superiori a 100 °Cnon possono essere utilizzate in quanto il gruppo

radicalico si degrada e le misure quantitative non sono più affidabili). E' stato già 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 il trasporto della diossina da parte dei

fumi che pervengono alle maniche interagendo con i carboni.

e} E' stata poi separata la frazione solida con la Diox adsorbita, da quella liquida ricondensata dopo il

passaggio sul solido (frazione non adsorbita della soluzione iniziale) ed entrambe le frazioni sono

state analizzate con la strumentazione EPR.
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3 RISULTATI E VALUTAZIONI
Per caratterizzare i carbo ni attivi in relazione al loro stato di atti vazione e l'adsorbimento della Dlox sui

carboni, lo studio si è svolto nelle seguent i fasi:

3 .1 Analisi carboni attivi
I carbo ni attivi danno spettri EPR a causa di elettroni liberi present i nella matrice del carbone, che possono

essere associat i alle part i graf it izzate o ossigenate del materiale e le caratterizzano (vedere riferimenti in

calce). E' bene verificare l'eventuale presenza di una parte grafitizzata in quanto, come verificato da studi

precedent i del gruppo Ottaviani, gli st rati grafi tiz zati possono in parte impedire l'adsor bimento delle

diossine e quind i giust ificare eventuali problemat iche relat ive ad un mancato completo abbattimento delle

diossine dai fum i di combust ione dei rifiut i. Inoltre le parti ossigenate possono essere sta te "attaccate" da

ioni metall ici parzialmente inattivandole o rendendole cariche.

Quindi, sono stati regist rati gli spet t ri dei Carboni in t re condizioni:

a. tal quali (tq),

b. dopo trattamento termi co (180°C per 12 h, spettri regist rati ogni ora in successione),

C. dopo t rattamento con acqua e successiva asciugatu ra (permane l'acqua intersti ziale);

La Figura 1 most ra gli spett ri ottenut i per i campioni di carbone tq da noi analizzati.

Figura 1:

Carboni tq: Spettri EPR normalizzati alla stessa altezza
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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 più componenti 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.

Ottenute le diverse componenti per i carboni da noi analizzati, tramite doppia integrazione, le abbiamo

quantificate e ottenuto le percentuali relative.

Per ottenere invece le aree superficiali effettive relative alle diverse componenti, ci siamo serviti del

database e relativo sistema di calibrazione grafica da noi costruito, per mezzo dei risultati da noi ottenuti a

partire dal 2001, lavorando su carboni a diverso stato di attivazione (vedere Figura 2, estratta dal

riferimento n.2, in calce, 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 l'area superficiale

valutata via BET o numero di Iodio.

Tuttavia, rispetto ai dati da noi precedentemente acquisiti, nel presente caso, per i campioni c.a.

Carbonitalia (9/7/2015) e c.a. Carbonitalia (9/6/2015)' si verifica che, dopo aver identificato e quantificato

le usuali componenti (grafitizzata, polare-carica e attiva) si identifica un ulteriore segnale, che è evidenziato

in Figura 1 nell'insert in basso a sinistra e che risulta dato dalla sovrapposizione di diversi segnali stretti che

spariscono con il prolungato trattamento termico (un trattamento termico breve, di poche ore, ne modifica

solo la larghezza) e che quindi sono attribuibili a difetti radicalici di tipo carbonioso. Abbiamo assunto, sulla

base delle 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 sottrazione di spettri e quantifieate (in percentuale) per

doppia integrazione dei segnali ottenuti.

La larghezza di riga delle diverse componenti invece caratterizza l'area superficiale corrispondente

EFFETTIVA, come risulta dalla Figura 2.

Abbiamo ottenuto i valori riportati nella Tabella l per le tre frazioni grafitizzata, attivata, e ad alta polarità.

L'area riportata nell'ultima colonna è stata ottenuta dalla sommatoria dei prodotti (Area)x(pereentuale) di

ciascuna componente. 11 valore di tale area usualmente corrisponde all'area ottenibile da n. di iodio o BET.

Tabella 1:.
i

Area iCarbone Grafit. Grafit. Attiva Attiva Polare Polare Difetti
% I

'X) Area % Area % 1'\(e3 (assunta area .
_.~..._. • "u·...... _ .-._".....~._." . -_.._- ---- .....- ... . . ---- .._._.. ... .
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~._ JJ.J00_
C"'l,080

400)

c.a, Norit GL50 O O 100 800 O O 800

c.a. filtercarb 10 100 65 1000 25 750 840

Carbonitalia

(20/08/2015)

c.a. 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

inabilità ad adsorbire le diossine a causa di difetti "strutturali" che creano insaturazioni carboniose che

facilmente vengono eliminate da un trattamento termico prolungato e che comunque possono essersi

create proprio a causa di problemi nel processo di attivazione.

Ulteriori informazioni si ottengono da una semplice analisi visiva della bagnabilità dei carboni, illustrata nel

seguente paragrafo.

:~,1 "l Azione d{~) cal()cp c delj'dc-qua litù

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 quello del 19/5/2015.

il lavaggio in acqua dei campioni non modifica sostanzialmente gli spettri EPR mostrati in Figura 1, tranne

che i difetti strutturali si modificano leggermente in larghezza. Tuttavia è interessante ciò che emerge

visivamente relativo alla "bagnabilità" di tali carboni e che viene riassunto qui di seguito:

1. Carbone attivo Norit GL50

L'acqua versata sul carbone in viaI 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 attivo Carbonitalia filtercab PHD 650-LD (20/08/2015)

Come il carbone 1

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

Come 1 e2.

4. Carbone attivo Carboneilalia (09/07/2015)
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Come 1 e 2 in viaI. La differenza sostanziale con i precedenti è che su carta da filtro presenta una

consistenza catramosa con alcuni agglomerati grumosi, per cui meno uniformemente distribuito sulla

superficie.

5. Carbone attivo Carbonitalia (09(06(2015)

Come 1 e 2 in viaI. Dopo sversamento su carta da filtro lascia alcuni agglomerati simili a quelli di 4 ma meno

evidenti. La distribuzione si presentaquasi uniforme, maggiore di 4 ma minore di 1 e 2.

Queste evidenze sperimentali confermano quanto ottenuto dalla tecnica EPR 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 è facilitata dalla presenza di aree polari-cariche che respingono

quelle carboniose idrofobiche

Inento diossin('~ da clof{)focrn.lo COB'lC' tr;Jsportatore

Come descritto nella parte sperimentaie, il processo di adsorbimento è stato effettuato utilizzando diverse

concentrazioni di TCDD-T (Diox) in modo da verificare una eventuale saturazione. Tutti i carboni mostrano

di adsorbire in modo significativo la diossina anche ad elevate concentrazioni, e il segnale EPR che siottiene

è mostrato in Figura 3 nel caso esemplificatiovo di una concentrazione iniziale di TCDD-T pari a 1 mM, con,

nell'insert, il segnale EPR relativo alla Diox in cloroformio (1 mM), per confronto. Comunque, a

concentrazioni di 2 mM si raggiungono condizioni vicine alla saturazione, cioè la Diox in eccesso non viene

adsorbita.

Figura 3:
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Le linee rosse mostrano le simulazioni ottenute con opportuni programm i di calcolo che permettono di

ottenere dei parametri che misurano la pola rità dell' intorno della Diox e le interazioni che hanno luogo. Si

riscontra che i siti di adsorbimento sono a media polarità e danno interazioni piuttos to forti con la Diox,

come atteso per i siti att ivi dei carboni.

Piccole, ma non tr ascurabili, differenze si riscontrano nelle intensità reiati ve degli spett ri che si ottengono,

in identiche condizioni sperimentali e con ovvia riproducibil ità, 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) su i carboni

- - c.a.norit
- c.a. carboni!alia filtercarb (20/8/2015)

c.a. carbonìtana (9171201 5)
-~ c.a. carbonttaha (9 /6 /2015)

c.a. carbonttalia (19/5/20 15)

o

1000

-1000

-2000
'----.----~----__'r------

3315 3320

Campo mag net ico (G)

Risulta evidente che le int ensità di questi spett ri sono diverse, anche se di poco. La valutazione delle

percentuali non adsorbite per una soluzione 1 mM (2 mL su 300 mg di carbone) fo rnisce i valori riportat i in

Tabella 2.

Tabella 2:

Carbone % NON ADSORBITA

c.a. Norit GL50 3.4

c.a. filtercarb Carbonita lia (20/08/2015) 2.5

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

c.a. Carbonita lia (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 signifi cativ e. Il carbone migliore risulta quind i il

c.a. filtercarb Carbonit alia (20/08/2015) per merito dell'e levata area superf iciale della sua frazione atti va.

Dipart imento di Scienze della Ierra. dell a Vita e dclt'Ambrente - Università degl i Stud i dì Urbino Car lo Bo
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3.3 Risultati ottenuti dal l'analisi dell e polver i dalle maniche

Una ult ima notazio ne riguarda le polveri ottenute dalle maniche "vecchia" e "nuova " . La poivere ottenuta

dalle maniche "vecch ie" non mostra segnale del carbone e non dà adsorbimento di Diox. AI cont rario, la

polvere ottenuta dalle maniche "n uove" mostra un adsorbimento di circa il 50 % del conte nuto di Diox

nella soluzione 1 mM ed il segnale EPRdella polve re è quello caratterist ico del carbone, anche se

ovviamente a min ore intensità per la presenza dei sali.

4 CONCLUSIONI
Sono stati analizzat i i seguent i carboni pervenuti dalla ditta Ladurner Srl ed utilizzati per l' adsorbimento

degli inquina nti dai fumi nel termovalor izzat ore di Monta le (PT) :

a. c.a, Norit GLSO

b. C. a. f ilte rcarb Ca rbo nit alia PMD6S0-(20/ 08/2015)

c. c.a. Carbon italia (9/7/2015)

d. c.a. Carbon italia (9/6/2015)

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

I dat i ottenut i t ramite analisi EPR e util izzo dei data-base present i in letteratura hanno forn ito le seguenti

inform azioni:

tutti i carboni targati "Carbonita lia" most rano uno stato di att ivazione parziale. Rispetto al carbone

Norit (100 % attivo ) essi infatti presentano una superf icie att ivata minore, anche se l'area di tale

superf icie è maggiore. Hanno poi una parte grafit izzata ed una polare-carica che, come dimostrato

in letteratura, sono inabili ad adsorbi re le diossine in modo permanente .

I due carboni targati "Carbo nita lia" datat i 9/7/2015 e 9/6/ 2015 presentano, in aggiunta alle

problematiche sopra esposte, degli ulteriori difetti strutturali, carbo niosi (parzialmente grafitizzat i),

che ne diminuiscono certa mente le prestazio ni. Tali difett i possono essersi fo rmati durante il

processo di att ivazione del carbo ne. Uno stoccaggio in silos ner i per tempi pro lungat i e con forte

irraggiamento può essere responsabile di aver peggiorato le cose. Infatti gli esperime nt i da noi

condott i in condizioni di st ress termico hanno mostrato di influire sulla dist rib uzione dei sit i attivi,

ma solo nei casi in cui il carbone già presentasse difetti e nel caso in cui il t ratta mento te rmico fosse

prolunga to nel tempo . Ma ci risulta che le tem pist iche di svuot amento dei silos contene nt i i carboni

sono state brevi e un irraggiamento forte e diretto non può comun que esser durato più di poche

ore. Quindi tali condizioni non giustificano un processo di degradazione, a meno che il carbon e non

fosse già difettoso in part enza, cioè non avesse già caratteristiche di scarsa attivazione . E va anche

sottolineat o che, da quanto ci risult a, le condiz ioni climat iche del per iodo in effetti non erano

"eccezionali ", ma si erano verif icate anche nel le scorse stagioni estive senza aver provocat o effetti

negativi sull 'adsorbimento delle dio ssine per i carboni attivi che venivano utilizzati nei suddett i

periodi.

I campioni di carboni che ci sono sta ti consegnat i sono stati preievat i dagli operato ri della Ladurner

al momento di carico dei silos e poi conservat i in contenitori di plast ica a temperat ura cont ro llata

fino al momento della consegna al nost ro laborato rio. E' stato già ver ificato nei nostri laboratori

che lo stoccaggio in barattol i di plastica. per giunta a temperatura contro llata, non cambia

assolut amente le carat te ristiche dei carboni che permangono tali per almeno 3 anni.

Dipar t iment o di Scienze della Terra , dell a Vita e dell'Amb iente - Un ivers ità degl i Studi di Urb ino Carlo Bo
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Le valutazioni delle percentuali non adsorbite di TCDD sul carboni hanno indicato un piccolo, ma

non trascurabile, aumento di tale percentuale per I carboni Carbonitalia datati 9(6(2015 e

9(7(2015. Considerando il basso limite del contenuto permesso per questo inquinante, una

variazione di questa entità potrebbe essere indicativa di un superamento di tale limite.

Sono state anche analizzate le poiveri provenienti dalle maniche filtranti ed è stato verificato che le

maniche sostituite nella Linea 1 mostravano effettivamente una polvere con scarsa capacità

filtrante delle diossine in quanto contenente un eccessivo contenuto di sali che possono formare

incrostazioni sulle porosìtà. Comunque 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.

5 BIBLIOGRAFIA.

1. M.F. Ottavianl, R. Mazzeo, N.J. Turro, X. Lei "EPR study of the adsorption of dioxln

vapours onta mlcroporous carbons and mesoporous sllica" Microporous and

Mesoporous Materlals (2011),139(1-3),179-188.

2. M.F. Ottavlani, R. Mazzeo, "EPR characterlzatlon of graphitlzed and activated micro

and meso-porous carbons" Microporous and Mesoporous Materials 141 (2011) 61-68;

3. M.F. Ottaviani, G. Retini, M. Cangiotti, F. Mangani, U. Segre "Characterization ofthe Surface

Interactlng Ability cf Carbon Black by Means of Electron Paramagnetic Resonance Analysls of

Adsorbed Cu", Supported by Surface Analysis and Atomic Absorption" Spectrochimica Acta

Part A, 56A, 1129 (2002);

4. A. Mastrogiacomo; E. Perini; M.F. Ottaviani, M. Mauro, M. Cangiott!. "Comparlson of Chemical

and Physical Properties of Carbon Blacks far 5ampling and Analvsis of Environmental

Pollutants" Chromatographia, 55, 345 (2002);

5. M.F.Ottaviani, M.Garcia-Garibay, and N.J.Turro "Tempo Radicals as EPR Probes to Monitor the

adsorption of Different Species into XZeolite" Colloids and Surface, 72, 321, (1993).

6. M.F. Ottaviani. F. Venturi "Physlco-Chemical Study on the Adsorptlon Propertles of Asbestos. 1.

EPR Study on the Adsorption of Organlc Radicals" J. Phys. Chem. 100, 265, (1996).

7. M.F.Ottaviani, M.Tomatis, B.Fublni "5urface Properties ofVitreous Fibers" J. Coll.lnterf. Sci.

224,169-178 (2000).

8. N.J.Turro, X. Lei, W. Li, Z. Liu, M.F.Ottaviani "Adsorption of Cyelic Ketones on the External and

Internai Surfaces of a Faujasite Zeolite (CaX). A Solid State 2H NMR, B C NMR, FT-IR, and EPR

Investigation" J. Am. Chem. Soc. 122, 12571 (2000).

9. M.F. Ottaviani, F.Venturi, M. R. Pokhrel, T. 5chmutz, 5. H. Bossmann "Physico-ChemicaIStudies

on the Adsorption Properties of Asbestos.2. an EPR and Fluorescence Study on the Adsorption

of Pyrene" J. ColI. Interface Sci., 238, 371 (2001).



r... ,..
~I Analisi Carboni tramite EPR

Pago 12 diil ~""""DtCUS"TlK>f 15"'-o.1ll080

10. M. F. Ottaviani, X.Lei, Z. l.iu, N. J. Turro "Supramolecular Structure and Dynamics ofOrganic

Molecules Adsorbed on the External Surface ofMFI Zeolites. A Direct and Indirect

Computational EPR AnaIysis." J. Phys. Chem. B, IOS, 79S4 (2001).
11. M. F.Ottaviani, N. J. Turro, S. Jockusch, D. A. Tomalia "EPR Investigation of the Adsorption of

Dendrimers on Porous Surfaces" J. Phys. Chem. B, 107, 2046 (2003).

12. M.F.Ottaviani, A.Moscateili, D. Desplantier-Giseard, F.Di Renzo, P.J.Kooyman, B.Alonso,

A.Galarneau "Svnthesis of Mieelle-Templated Silieasfra m Cetyltrimethylammonium

Bromide/1,3,S-Trimethylbenzene Mieelles" J. Phys. Chem. B, 108, 12123-29 (2004)

13. A. Moseatelli, A. Galarneau, F. Di Renzo, and M. F. Ottaviani, "Hosting Ability of Mesoporous

Micelle-Templated Silicas toward Organie Moleeules of Different Polarity" J. Phys Chem B, 108,

18580-89 (2004)

Urbino, 11 Settembre 2015

Maria Francesca Ottaviani

T,.'(,-:] :',-';'·,-1


