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Sommario  
 
Nel presente rapporto, redatto nell’ambito del subobiettivo b3 “Ottimizzazione del processo di produzione di 
biometano a partire dal syngas sull’impianto pilota di metanazione BIOSNG”, sono descritte le attività 
sperimentali svolte da FN per valutare la fattibilità della procedura di realizzazione pellets da applicare al 
catalizzatore sperimentale finale a partire da polvere di ossido misto Mg/Al sintetizzata dal Dipartimento di 
Chimica Industriale dell’Università di Bologna, simulante il catalizzatore vero e proprio. Sono, quindi, 
presentate le valutazioni circa le attrezzature più idonee a processare micro-lotti di tale materiale e l’esito 
delle verifiche sperimentali di compatibilità della polvere in oggetto con una serie di leganti e additivi organici 
necessari per la formatura. A fronte delle evidenze sperimentali riscontrate, si può concludere che la polvere di 
ossido misto testata (la cui principale criticità risiede nel quantitativo molto limitato dell’ordine di un paio di 
centinaia di grammi), risulta più compatibile con tecnologie di pressatura uni assiale rispetto alla formatura in 
plastico. 
In parallelo sono state condotte anche attività di caratterizzazione fisico-strutturale su alcuni campioni di 
catalizzatore Ni/Mg/Al di metanazione del syngas sintetizzati da UniBO, concentrando l’attenzione in 
particolare sugli aspetti morfologici e di microanalisi delle polveri analizzate. 
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1 Introduzione  
 
Il presente report costituisce il rapporto tecnico conclusivo relativo all’attività svolta da FN nell’ambito 
dell’accordo di collaborazione con ENEA per un’attività di ricerca dal titolo “Caratterizzazione di supporti 
ceramici e di filtri catalitici per l’upgrading del syngas e l’abbattimento del particolato fine e del CO prodotti 
dalla combustione di biomassa lignocellulosica”, con particolare riferimento allo “Sviluppo di una procedura di 
formatura pellets e caratterizzazione dei catalizzatori per la metanazione del syngas”.  
L’accordo di collaborazione si colloca nell’ambito del Progetto B1.1. “Sviluppo di sistemi per la produzione di 
energia elettrica da biomasse e l’upgrading dei biocombustibili” dell’Accordo di Programma MSE-ENEA sulla 
Ricerca di Sistema Elettrico (PAR 2013), mentre le attività qui di seguito descritte afferiscono al sub-obiettivo 
b3 (Ottimizzazione del processo di produzione di biometano a partire da syngas sull’impianto pilota di 
metanazione BIOSNG) dell’obiettivo b (“Sviluppo di sistemi di clean-up e di upgrading di biocombustibili e 
riduzione dell’impatto ambientale”). 
L’attività specifica prevedeva lo studio di fattibilità per la realizzazione di pellets a partire da micro lotti di 
polvere sintetizzata direttamente dal Dipartimento di Chimica Industriale dell’Università di Bologna (di seguito 
UniBO) e la caratterizzazione fisico-strutturale di alcuni campioni di catalizzatore Ni/Mg/Al forniti dalla stessa 
UniBO. 
Nei paragrafi seguenti sono descritte le attività svolte da FN per entrambe le tematiche. 
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2 Descrizione delle attività svolte e risultati 
 

2.1 Studio di fattibilità per la realizzazione di pellets in ossido misto Mg/Al 
 
FN è stata incaricata da ENEA di svolgere una verifica di fattibilità per lo sviluppo di una procedura di 
formatura di pellets a partire da una polvere fornita da UniBO, un ossido misto di Mg/Al, ottenuto dalla 
calcinazione a 650 °C di precursori idrotalcitici (HT). 
La polvere in questione presenta lo spettro visibile in Figura 1 ricevuto da UniBO. 

 
Figura 1. Diffrattogramma del campione Mg0.75Al0.25 calcinato a 650 °C per 12 ore 

 

La polvere è stata caratterizzata per quanto riguarda la morfologia, con la valutazione della granulometria, 
mediante microscopia elettronica a scansione (Cambridge Stereoscan 360) e per ciò che concerne la 
microanalisi con lo strumento Oxford INCA Energy 200 dotato di detector SATW Pentafet. Di seguito sono 
riportate alcune immagini a diversi ingrandimenti (200, 1500 e 3000 x); in particolare, a basso ingrandimento, 
sono state prese alcune zone diverse di campione per avere una migliore panoramica circa la forma delle 
particelle e verificarne l’omogeneità. 
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Figura 2. Immagine al SEM a 200 X polvere ossido misto Mg/Al (prima porzione di campione) 

 
Figura 3. Immagine al SEM a 200 X polvere ossido misto Mg/Al (seconda porzione di campione) 
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Figura 4. Immagine al SEM a 200 X polvere ossido misto Mg/Al (terza porzione di campione) 

 
Figura 5. Immagine al SEM a 1500 X polvere ossido misto Mg/Al  
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Figura 6. Immagine al SEM a 3000 X polvere ossido misto Mg/Al  

 
Come si può notare dalle immagini al SEM, la polvere appare piuttosto fine, sebbene agglomerata in modo 
disomogeneo. 
Le analisi EDS, i cui report sono visibili in Allegato 1, mostrano gli elementi costituenti, O – Mg e Al nelle 
percentuali maggiori, coerentemente con la stechiometria della polvere; si nota una piccola percentuale di Cr. 
Il valore di C presente in un’analisi non va tenuto in considerazione, ma scalato dall’analisi. 
Poiché la quantità di polvere fornita da processare era dell’ordine di un paio di centinaia di grammi (da 
impiegare sia per prove sia per la realizzazione dei pellets finali), non era possibile utilizzare le attrezzature già 
presenti in FN in quanto di una scala molto più grande (ordine dei kg di polvere da lavorare) e quindi è stato 
effettuato uno studio preliminare sulle possibili linee di processo e attrezzature esistenti in commercio 
relativamente alla microestrusione/microstampaggio. Si sottolinea che la quantità limitata di materiale 
rappresenta il punto critico di questa attività e che il semplice ridimensionamento di scala non porta 
comunque ad un risultato corretto in quanto le interazioni fra materiale, lubrificanti, addittivi e strumenti di 
deformazione massiva/formatura sono complesse e differiscono dalla macro-estrusione e dal macro-
stampaggio. Per questo motivo i modelli della scala pilota non possono essere direttamente trasferiti alla scala 
di microlavorazione e devono essere opportunamente modificati ed ottimizzati. Le variabili quindi da 
considerare sono principalmente i materiali, gli additivi e le attrezzature di processo compatibili con la 
grammatura disponibile al fine di giungere alla realizzazione in via sperimentale dei pellets ed alla definizione 
della tecnica più idonea. 
Nello studio preliminare nell’ambito della ricerca di attrezzature compatibili con i quantitativi di polvere in 
gioco, sono state individuate strumentazioni presenti sul mercato adatte al micro-stampaggio (Figura 7) 
relative prevalentemente al campo del biomedicale, dell’oreficeria o dello stampaggio di precisione) o per la 
microestrusione (Figura 8) (preparazione di compound di prova a livello di pochi ml). Le attrezzature 
individuate sono prodotte dalla DSM olandese e le schede tecniche sono poste rispettivamente in Allegato 2 e 
in Allegato 3. Da queste si può vedere come tali attrezzature, da laboratorio, siano perfettamente coerenti con 
limitate quantità di materiale da processare. Purtroppo, non erano compatibili con il budget previsto né con le 
tempistiche, considerando anche il fatto che non è possibile acquistare delle attrezzature a scatola chiusa, ma, 
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soprattutto nel caso di materiali sperimentali, occorre effettuare delle prove preliminari che avrebbero 
comunque consumato tutta la polvere messa a disposizione da UniBO; anche una ricerca di laboratori dotati di 
tali attrezzature non è stata favorevole.  
Si è quindi deciso di valutare la possibilità di impiegare della strumentazione mutuata dal campo alimentare 
per poter processare pochi grammi di polvere alla volta al fine di trovare le condizioni e le modalità più adatte 
alla formatura di pellets. 
 

 

 

 

Figura 7. DSM Xplore 12 ml injection moulding machine 
(NL) 

Figura 8. DSM Xplore 5 ml Micro-compounder 
(NL) 

 
Generalmente la formatura in plastico si avvale dell’impiego di veicolanti termoplastici e di additivi che sotto 
l’azione della temperatura abbassano la loro viscosità permettendo di avvolgere i grani di polvere e di creare 
così una massa fusa che possa essere o iniettata in uno stampo o estrusa in una filiera. Nelle esperienze di 
compoundazione di FN si erano impiegati veicolanti appartenenti al gruppo poliolefinico che permettevano 
una buona deceratura dopo formatura. Nel caso specifico della polvere di ossido misto Mg/Al, che al momento 
simula quella anche contenente Ni, parte attiva del catalizzatore, sono state effettuate delle prove di 
compatibilità con tali sostanze, aggiungendo un piccola percentuale di Ni. Si è visto che la fase di additivazione 
non comportava problemi mentre questi si creavano nello step di deceratura (necessario per far evacuare i 
leganti organici), ove il Ni aveva una sorta di effetto negativo sul polimero, portando al collasso completo 
dell’oggetto formato. 
Sono stati quindi presi in considerazione altri tipi di addittivi, che però non vengono solitamente impiegati nel 
settore dell’estrusione ma più in quello della pressatura. Sono stati indagati organici a base di stearina, olio 
paraffinico, polietilenglicole (PEG), alcool polivinilico (PVA) e amido. Si è visto come, in particolare, l’olio 
paraffinico non sia molto compatibile con la polvere in oggetto, mentre siano più affini il PEG, il PVA e l’amido. 
La polvere di ossido misto di Mg/Al, fornita da UniBO, si presenta molto spigolosa e dura al tatto, con la 
consistenza dello zucchero. Si tratta di una polvere non particolarmente facile da trattare in quanto mostra 
difficoltà nel legarsi agli additivi sperimentati e quindi a formare la massa morbida necessaria per la successiva 
micro-estrusione in filiera. 
Sono state comunque effettuate alcune prove ottenendo dei primi campioni di pellets. In Figura 9 sono 
mostrate alcune fasi del processo seguito: dalla polvere granulata dopo aggiunta di una parte di additivi 
organici allo scopo di ricoprire i grani e favorirne l’agglomerazione a formare una massa morbida da inserire in 
trafila per ottenere i pellets, attraverso il passaggio, mediante il trasporto, effettuato con una vite senza fine, 
in filiera con fori da 5 mm di diametro come richiesto dalla specifica. 
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Figura 9. A sinistra polvere granulata, al centro massa morbida da estrudere, a destra trafilatura dei pellets 

 

 
 

Figura 10. Forma ancora irregolare dei pellets realizzati 

 
Come si può notare dalle immagini, una difficoltà consiste anche nel mantenimento della geometria cilindrica 
dell’estruso che, per gravità tende a cadere sotto l’azione del suo peso prima di essere tagliato a misura. In 
effetti per quest’applicazione sarebbe necessario il cosiddetto taglio in testa (di cui in Figura 11 si può vedere 
uno schema), che permette di avere la lama direttamente posta sulla testa di estrusione e quindi calibrata 
sulla lunghezza voluta del cilindretto. 
 

 
Figura 11. Particolare del taglio in testa: a sinistra si può vedere la lama a tre lobi che girando taglia  

ciò che esce dalla trafila direttamente a misura 
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La sezione ancora irregolare del pellet (Figura 10) è dovuta sia all’attrito che si forma nel passaggio al contatto 
con i fori della trafila sia alle caratteristiche morfologiche della stessa polvere, molto dura e spigolosa. 
Data la caratteristica di riferimento del pellets, ossia la porosità aperta che viene considerata attorno al 
60 – 65%, si può affermare che, anche se con questa tecnica non si ottiene un prodotto molto denso, ciò può 
andare a favore.  
In ogni caso, viste le prove effettuate e la scarsa quantità di polvere disponibile, si ritiene che, se le quantità in 
gioco saranno sempre di quest’ordine di grandezza, sia più opportuno indirizzarsi su altre tecniche, quali, ad 
esempio, la pressatura uniassiale a freddo, per la quale tale polvere sembra più adatta. In questo caso, infatti, 
la polvere può essere additivata con una minima quantità di legante/plastificante (entro il 10% in peso) tale da 
renderla compattabile una volta inserita in uno stampo cilindrico, opportunamente dimensionato per tener 
conto dei ritiri in pre-sinterizzazione, sottoposto all’azione di una forza di pressatura verticale. Vista la durezza 
della polvere, comunque, sarà necessario impiegare una buona dose di lubrificante che rivesta al meglio i grani 
al fine di ridurre l’attrito degli stessi con le pareti dello stampo, in modo da evitare difettologie nell’oggetto 
pressato (laminazioni, end - capping, etc.). 
 

 

2.2 Caratterizzazione catalizzatori di metanazione del syngas forniti da UniBO 
 
FN ha provveduto ad analizzare mediante microscopia elettronica a scansione ed analisi EDS tre campioni di 
catalizzatore per la metanazione del syngas sintetizzati dal Dipartimento di Chimica Industriale dell’Università 
di Bologna (UniBO).  
I campioni erano così identificati: 

1 – Ni23,7 Mg56,3 Al20 
2 – Ni24 Mg51 Al25 
3 – Ni24,3 Mg46,7 Al29 
 
Si tratta di campioni calcinati a 650 °C per 12 ore con un gradiente di 10 °C/min. 
Le analisi morfologiche sono state effettuate con microscopio elettronico a scansione Cambridge Stereoscan 
360, mentre le analisi EDS sono state eseguite con lo strumento Oxford INCA Energy 200 dotato di detector 
SATW Pentafet. 
Per quanto riguarda le microanalisi, i report sono inseriti negli Allegati 4, 5 e 6 mentre nel grafico sottostante 
sono riportati gli andamenti dei valori medi delle % atomiche degli elementi individuati per ciascun campione 
di catalizzatore. 

 
 

Figura 12. Riepilogo andamento valori medi delle percentuali atomiche elementi individuati nei tre catalizzatori 
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A titolo di commento si può solo notare che, mentre gli andamenti del Mg e dell’Al sono concordi con le 
percentuali dei campioni, nel caso del Ni l’andamento è discorde. Tale fattore andrà discusso con UniBO. 
Le immagini al SEM sono riportate interamente negli allegati 7, 8 e 9, in cui sono inserite tutte le zone 
analizzate a basso ingrandimento (200X) e le zone ritenute più interessanti a 1500 X e 3000X per ciascun tipo 
di catalizzatore. Di seguito si riporta solo un confronto delle immagini dei vari catalizzatori a parità di in 
gradimento al fine di mostrare la differente morfologia e granulometria delle polveri analizzate. 
 

  
 

Figura 13. Immagini al SEM a 200 x: a sinistra catalizzatore 1, a dx catalizzatore 2 

 
 

 
 

Figura 14. Immagini al SEM a 200 x: catalizzatore 3 

 
 
Le Figure 13 e 14 mostrano come, a basso ingrandimento, le polveri abbiano una morfologia irregolare, a 
scaglie spigolose. Nel catalizzatore 3 si nota la presenza più diffusa di scaglie molto grossolane. 
La Figura 15 riporta due zone a confronto dello stesso catalizzatore, l’uno, a 1500 X: si notano le scaglie molto 
fini dell’ordine del micron accanto ad agglomerati e scaglie molto grandi (oltre 40 micron). 

 
 



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA 

14 

 
 

Figura 15. Immagini al SEM a 1500 x: catalizzatore 1, particolare di due zone diverse 

 

 
 

Figura 16. Immagini al SEM a 1500 x: a sinistra catalizzatore 2, a destra catalizzatore 3 
 

 
La Figura 16 mostra come i catalizzatore 2 e 3 siano costituiti da scaglie abbastanza grandi (sui 20 micron nella 
dimensione max visibile), accanto a scaglie piuttosto fini anche se molto irregolari. 
Si rimanda a successivi report per il completamento delle attività di caratterizzazione porosi metrica. 
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3 Conclusioni 

A conclusione di questo rapporto redatto al termine delle attività svolte da FN nell’ambito dell’Accordo di 
collaborazione con ENEA, relativamente all’obiettivo A di tale accordo (“Sviluppo procedura di formatura 
pellets e caratterizzazione dei catalizzatori per la metanazione del syngas”), si può affermare che: 

- è stato effettuato uno studio preliminare atto ad individuare le attrezzature di processo più adatte a 
lavorare quantitativi estremamente limitati di polvere ceramica (ordine del centinaio di g); 

- è stata caratterizzata la polvere di base, fornita da UniBo nel quantitativo di 180 g, un ossido misto di 
Mg/Al simulante il catalizzatore finale: la polvere si presenta molto irregolare all’analisi morfologica al 
microscopio elettronico a scansione; 

- sono state effettuate prove di processo, impiegando diverse tipologie di leganti e plastificanti al fine di 
verificare quali fossero i più compatibili con la polvere in oggetto; 

- è stata ottenuta una prima campionatura di pellets, impiegando additivi più idonei alla pressatura uni 
assiale e utilizzando un dispositivo semi-manuale per la trafila, compatibile con il limitato quantitativo di 
polvere disponibile; 

- date le caratteristiche della polvere e, in base alle prove effettuate, si può concludere che tale materiale 
è più adatto alla pressatura uniassiale a freddo, ove, realizzando stampi debitamente dimensionati e 
utilizzando presse dal tonnellaggio adeguato, si possono processare anche quantitativi minimi di 
materiale con costi anche inferiori; 

- sono stati analizzati mediante microscopia elettronica a scansione e analisi EDS tre campioni di 
catalizzatore di metanazione forniti da UniBO: catalizzatore 1 – Ni 23.7Mg 56.3 Al 20,  catalizzatore 2 – Ni 24 
Mg 51 Al 25 e catalizzatore  3 – Ni 24.3 Mg 46.7 Al 29; 

- le analisi morfologiche hanno mostrato un aspetto piuttosto disomogeneo delle polveri, costituite da 
scaglie di dimensioni molto diverse e irregolari nella forma; 

- l’analisi EDS effettuata su più campi per singolo catalizzatore ha mostrato un andamento coerente con le 
percentuali di Mg e Al, mentre si trovano dati contrastanti riguardo agli andamenti del Ni; tale fattore 
sarà oggetto di approfondimento. 
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4 Abbreviazioni ed acronimi 
 
 
EDS – Energy Dispersive Spectrometry  
PEG – Polietilenglicole 
PVA – Acool polivinilico 
SEM – Scanning Electron Microscopy 
UniBo – Università di Bologna (Dipartimento di Chimica Industriale Toso Montanari) 
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Il Signor Pappadà è assunto presso la FN spa dal 2007 in qualità di Tecnico di Processo. 
All’interno dello specifico Contratto ENEA-FN ha svolto le attività di supporto operativo allo sviluppo processi. 
 

Porotto Germano 
Il Signor Porotto ha conseguito il titolo di Attrezzista Meccanico presso l’Istituto Professionale INAPLI di Novi 
Ligure (AL) ed è dipendente della FN spa dal 1978 come Operatore di Produzione nel campo nucleare. 
Attualmente ricopre il ruolo di Responsabile del Settore Sviluppo Processi e Manutenzione.  
All’interno dello specifico Contratto ENEA-FN ha svolto  attività sperimentali di sviluppo processi. 
 

Timo Maurizio 
Il Signor Timo ha conseguito il Diploma di Maturità di Liceo Artistico ed è assunto presso FN spa dal 2006 come 
Tecnico addetto al supporto della ricerca e alle lavorazioni meccaniche e idrauliche.  
All’interno dello specifico Contratto ENEA-FN ha svolto le attività di supporto operativo allo sviluppo processi e 
manutenzioni meccaniche. 
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6 ALLEGATI 
 

6.1 Allegato 1. Report analisi EDS su campione polvere ossido misto Mg/Al 
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6.2 Allegato 1b. Report analisi EDS su campione polvere ossido misto Mg/Al 
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6.3 Allegato 1c. Report analisi EDS su campione polvere ossido misto Mg/Al 
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6.4 Allegato 2. Caratteristiche tecniche DSM Xplore 12 ml 
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6.5 Allegato 3. Caratteristiche tecniche DSM Xplore 5 ml 
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6.6 Allegato 4. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 1 – Ni23,7Mg56,3Al20 
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6.7 Allegato 4b. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 1 – Ni23,7Mg56,3Al20 
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6.8 Allegato 4c. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 1 – Ni23,7Mg56,3Al20 
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6.9 Allegato 5. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 2 – Ni24Mg51Al25 
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6.10 Allegato 5b. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 2 – Ni24Mg51Al25 
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6.11 Allegato 5c. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 2 – Ni24Mg51Al25 
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6.12 Allegato 6 .Report analisi EDS su campione di catalizzatore 3 – Ni24,3Mg46,7Al29 
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6.13 Allegato 6b. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 3 – Ni24,3Mg46,7Al29 
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6.14 Allegato 6c. Report analisi EDS su campione di catalizzatore 3 – Ni24,3Mg46,7Al29 
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6.15 Allegato 7. Analisi SEM Catalizzatore 1 (200X) 
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6.16 Allegato 7b. Analisi SEM Catalizzatore 1 (200X) 
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6.17 Allegato 7c. Analisi SEM Catalizzatore 1 (1500X) 
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6.18 Allegato 7d. Analisi SEM Catalizzatore 1 (3000X) 
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6.19 Allegato 8. Analisi SEM Catalizzatore 2 (200X) 
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6.20 Allegato 8b. Analisi SEM Catalizzatore 2 (200X) 
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6.21 Allegato 8c. Analisi SEM Catalizzatore 2 (1500X) 
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6.22 Allegato 8d. Analisi SEM Catalizzatore 2 (3000X) 
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6.23 Allegato 9. Analisi SEM Catalizzatore 3 (200X) 
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6.24 Allegato 9b. Analisi SEM Catalizzatore 3 (200X) 
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6.25 Allegato 9c. Analisi SEM Catalizzatore 3 (1500X) 
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6.26 Allegato 9d. Analisi SEM Catalizzatore 3 (3000X) 

 

 


