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SOommario

Dopo aver investigato le potenzialitd della produzione e analizzato i problemi legati alla purificazione del
Ira YylradaNItS airAydiSaad2 RI o0A2YlFaasS SR | dSNI Ayl NI I
LINBLI2adG2 |ffQ! yA @S dhadk doltaborRzibhef per!il ipdsedud delbizyttivita Gridehtiaio
sulloStudio sperimentaléella purificazione finale del metano.

Attraverso la simulazione con il software commerciale CHEMCAD sono state individuate nelle precedenti
annualita le condizioni ¢imali di esercizio in funzione dei parametri forniti dallo studio di configurazioni
impiantistiche per massimizzare la produzione di metano.

Si sono pertanto effettuate prove sperimentali di cattura dellg €&@ondizioni operative piu vicine a quelle
ottimali di processo ed, in particolare, in condizioni compatibili con la simultanea reazione di WGS (300
400 °C, B0 bar), si € progettato e realizzato un miceattore a letto fisso per effettuare prove di
adsorbimento/desorbimento di G media pressioe e in un range da temperatura ambiente a 400 °C,
impiegando sia sorbenti commerciali che sintetizzati in laboratorio.

Il problema principale nel convertire il gas di sintesi proveniente da un processo di gassificazione, quindi
riccoin CO e GOperfoty F NB YS{ily2s & RIFEG2 2fGNB OKS RIff QI f(
rapporto CO/H.

[ QAYGSNBaasS RA [[dzSaidsS LINRP@S § €S3raz2 +fftQAYRADAR
capacita di cattura selettiva della ¢g©peranteciclicamente a moderate temperature.

La separazione del metano da {BOstata valutata attraverso prove sperimentali di cattura della €D
AAA0SYA Ay O2yGAydz2 ol &l GA &adzZ t Qdza2 RA RAGBBEMEA &2
conseguente formazione di carbonati inorganici riutilizzabili in diversi processi industriali.

La caratterizzazione dei sorbenti & stata condotta attraverso analisi(&@Mning electron microscope
EDXEnergy Dispersivetdy spectroscopyed XROX-Ray Diffractioly attraverso il metodo BE(Brunauer
EmmettTellen sono state calcolate le aree superficiali ed il diametro dei pori, mentre attraverso il metodo
BJHBarrettJoynerHalenda si € determinato il volume cumulativo dei pori .
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INTRODUZIGN

Processi di separazione dellaLO

Attualmente il metodo piu utilizzato a livello industriale per la rimozione dellad@@®@yngas, € lscrubbing

chimico con solvente.dolventi chimici piu comunemente utilizzati sono la monoetanolammina (MEA) o la

dietanolammina (DEA1].

Il syngas e dapprima raffreddato e pretrattato: separato dal particolato e dalle impurezze, quindi inviato in

dzy I O2ft2yyl RQlFaa2NbAYSyid2 Ay OdzA AYyO2Yy (N Akt &2f

solvente riccodi CQ dalla coda della colonna € inviato in uno stripper a vapore in temperatura, dove

avviene la reazione di desorbimento. La, E@ilasciata, quindi compressa per il trasporto e lo stoccaggio.

Il solvente rigenerato & riciclato e rinviato alla colomiacrubbingtJS NJ dzy | € G N2 OA Ot 2 RQl

Questa tecnologia esistente da piu di 60 anni nelle industrie chimiche ed é utilizzata nella rimozighe di H

e CQda correnti gassose. Esistono diversi impianti per la cattura gd&€@Correnti di gas daotbustione

ed il piu grande ha una capacita di 800 tonnellate/giorno; con un recupero-@b®%bdella C{catturata,

ed una purezza fino al 99% [2]

Le problematiche piu incresciose riguardanti il processo con le ammine sono la corrosione in presenza di

ossgeno ed altre impurezze e la grande quantita di energia richiesta per la rigenerazione. Proprio per

oltrepassare questi limiti tra le varie ammine usate per la rimozione dil@®DEA (metildietanolammina)

ha guadagnato ampi consensi soprattutto perafghiede una bassa energia di rigenerazione essendo |l

legame amming&CQ piu debole rispetto a quello della MEA; in questo caso, gli additivi servono

esclusivamente per migliorare il trasferimento di materia, poiché la MDEA non forma composti corrosivi.

IS FYYAYS KIyy23s AYyTFTAYySs dzyQtrtial @St20A0GLt Rjpe RSINJ

NG, .

Sono necessarie percido una sezione di SCR (Selective Catalytic Reduction) per raggiungere i livelli di NO

NAOKASadGA S f,fnoalvdlli@illappBBli2 RA { h

Questa tecnologia richiede grandi volumi delle apparecchiature in gioco, a causa dei grandi volumi di gas da

trattare; sono consideratadatti ad impianti petrolchimici in cui colonne di diametro tra i 12 e 15 m

assicurano unaapacita di cattura fino a 8000 ton/giorno, in funzione della concentrazione gnél@

corrente da trattare.

Questa capacita corrisponderebbe ad un impianto di potenza di circa 400 MW a carbone.

Y QLFEGSNY I GA DI ,attfadedso assbriviraelo £od yofente ahimicdé lo scrubbing fisico con

solvente.

Generalmente questo tipo di separazione viene utilizzata nella cattura di inC@e-combustione ed

utilizza sorbenti noti come solventi fisici che creano legami con j@i@@eboli rispettoa quelli chimici.

Il vantaggio di questa tipologia di solventi € che lo stripping avviene riducendo la pressione, con il risultato

di un consumo energetico minore. Sono noti diversi processi tra i quali i solventi piu utilizzati sono |l

Rectisol, il Selexdsi rimanda per una descrizione piu dettagliata ai report del precedente di accordo di

programma).

Lo scrubbing di GQron solventi fisici & gia utilizzato su scala industriale negli impianti di produzione

RQFYY2yAlLOFX y2y SaAiailatw2nela gedesrakidbne di ¥rielyia gléitica oRdi Y 2 &

biocombustibili.

La C@proveniente dal syngas plessere separata anche attraverso processiggisio.

Generalmente sono utilizzati materiali solidi con alte aree superficiali come le zeoliti o i caitboni

Il gas é alimentato al letto di materiale solido che assorbe preferenzialmente Jap€fnettendo il

LI a&l 33A2 RS3IEA FEONR O2YLRYSYydA RSttl YAaoStl 3l

un altro letto, posto in parallelo @uesto, per permettere al primo la rigenerazione. Attraverso una

riduzione di pressione il letto & rigenerato in Pressure Swing Adsorption (PSA), oppure la rigenerazione

avviene attraverso il passaggio di una corrente a basso voltaggio nel letto (Edgimg Adsorption ESA),

AYFAYS O2y tQldzySyi2 RSttlF GSYLIIBNI GdzNI 6 ¢ SYLISNI & dz

La PSA e la TSA sono commercialmente utilizzate per la separazione di gas ed in alcune applicazioni di

LIJAZNRA FAOFT A2y S RSt I LINRdRed Gofaydas net@aled2 3Sy 2 S y St f |
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Grande attenzione €& posta sui processi di separazione deljadiCRSA in preombustione, essendo il
processo di separazione di TSA piu energivoro durante la rigenerazione e generalmente necessita di
dimensioni maggiori.

[ QF Ra2NDAYSyYyG2 y2y § | yO2NI O2yaARSNYI G2 a@Fydal 33
separazione della GOa causa della bassa capacita adsorbente e selettivitd dei sorbenti attualmente
disponibili. Il requisito principale perché quese&mologia sia praticabile & quella di disporre di un sorbente
adeguato, selettivo a uno dei due componenti della misceld@) ma senza che l'affinita al componente
selezionato sia troppo alta perché, in questo caso, la rigenerazione del sorbenteesacgbpromessa.

Negli ultimi anni nasce un nuovo concetto quello dei procBssption Enhanced reaction procesSéRP,
LINEOSaaAiA OKS I GaGNI g aiylbrano ke seRigreaNdniicofe viuel di Reformindgie di
water gas shift. | reagentioso introdotti in letti impaccati o fluidizzati, contenenti i sorbenti solidi che
vengono poi rigenerati in TSA (ad esempio il silicato di litio) €iéh®ralcite).

Da un punto di vista economico la cattura di,@OPSA minimizza la dimensioni dellgpagecchiature di

a0l YoA2Z2 (S NheAldddazil reattore 6 IWGS gia pronto per essere inviato nella sezione di
metanazione nel rapporto ottimale richiesto dalla reazione stessa o inviato in turbina.

Nella cattura dell'anidride carbonica dai gas a@inbustione, il costo energetico per tonnellata di anidride
carbonica recuperata € di circa 335 kWh per un processo di assorbimento con ammine, impiegante la
tecnologia wet scrubbing, mentre questo valore & di circa 170 kWh per un processo PSA.[5]

La valutzione economica e tecnica sulla performance condotta su tale tecnologia evidenzia un
YATEAZ2NI YSyiG2 yStftQSFFAOASYI I SySNAESGAOF RA OANDI
La produzione di idrogeno, come sopra evidenziato, puo essere ottitaiattraverso i cosiddetti SERP (SER

¢ sorption enhanced reformindi gas naturale e/o gassificazione di carbone o biomassa, o SEWGS
sorption enhanced water gas shiftel syngas ottenuto dalle conversioni precedenti) che utilizzano
simultaneamente catalizzatori e sorbenti per la,@0Onsentendo il raggiungimento di concentrazioni
elevate di idrogeno.

[ {92D{ 8§ dzy LINROSaaz2 OKS
ad medie temperature (20800c / 0V ® [ QF f AYSy i
di gas naturale o da gassificazione di carbone o biomassa.

O yvaadn yalsimiblthneaNs&tlrd di 2§ S
FTA2yS FtfQdzyAadt RA

F‘HE(
N OSSN

Nella prima meta del 2009, dopo tre anni, si concligedgetto CACHET incentrato sulla cattura della CO
in pre.combustione da impianti NGCC ( Natural Gas Combustion cycle) e in cicli di produzigjte]di H
Il progetto CACHET sviluppa, ottimizza e valuta quattro promettenti tecnologie di cattura:

e AdvancedSteam Methane Reforming HyGenSys
¢ Redox technologies Chemical looping
e Sorption enhanced water gas shift SEWGS

e Metal membrane

[ Q tedddoica SEWGS del progetto CAGHEETIl processo in cui avviene la simultanea produzione di
calore, Had alta pressione e la reazione di adsorbimento dellg €€2ondo la reazione:

CO+bh 1/ bt+H K lLog=41,1 kJ/mol
bSt NBIFIGG2NBE Ay OdzA | @O A SG Bagiscono ddholcangeytiin SH, 2 D{ X
Simultaneamente la G& | RA2NDAGEF &adz a2NbSyiGS a2t AR2 S NAYZ2:
BSNBA YE QIOO02NR2 02y Af LINAYOALIAZ2 RStfQSIldAfAONRZ2 Y
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Carbone, olio
Biomassa o Gas Gassification/ syngas — H,
> Reforming 7 SEWGS ofe)
R —>

CO+HO <+—» CQ+H, WGS
MO+CQG +—— MCQ Adsorbimento su sorbente a base di ossido metalli
CO+HO+MO<+—» H,+MCQ SEWGS

Fig.1: Schema esemplificativo del processo di SEWGS ( CEESAR,
Sorbent development in FP7 CAESAR project (Boar13206))

Lt LINR3ISGdG2 /! /1
dzft GA YA NRadzZ G GA
per la SEWGS.

Talestudio@&@ G F 42 LRNIFG2 +F@FyaGA ySt LINRBISGG2 /9{!w ySt
Un punto cruciale per questa tipologia di processi e applicazioni industriali & rappresentato dallo sviluppo di
dzy a2NDBSyYyidS OKS LINBaSy i Aseleting Qellt (CH opérantall odlicdimente R A C
(assorbimento/rigenerazione) a moderate temperature [9].

9 SOARSYT Al fQ2LIRNIdzyAGt RA &QDA

¢
ALISNRAYSYyGdltfA RIF 1jdzS&ad2 NRLRNIIFGA

Sorbenti

Y QF YLIALF @FNASGE RA a2NDBSyidA az2yz2 adlkdAiA addzRAFGA
generali, quali:
e Materiali micoporosi e mesoporosi inorganici e organici come le zeoliti, il gel di silice[10]
fQFffdzYAyl S A OFNDB2YA GGADBA wmmB
e Materiali tipo ossidi di metalli alcalini come CaO e dolomite [11],
e Ossidi di metallo al Li (LOS) come lo zirconato di Li (L4C) [12
e [ QLRNRGFEOAGS 61 ¢0 wmo8

La prima tipologia di materiali mostra una tendenza ad adsorbire Ja&@®Ouna capacita sufficientemente

F£fat I oFlaasS UGSYLISNI GdNBo Lf oFaaz2 OFft2NB Aazai
reversibile adsorbimemt e desorbimento della G@ temperature relativamente basse.

Questi fisisorbenti riportano tuttavia limitazioni operative :

e ! (GSYLISNIGdAdZNE B Hpn c/ X frlequadinlaOA it RQFR&2NDAY
e L A2NDBSYydA LRt NR | dzllé Zeolithrhostrans tina Baksa pekfdrmafc8 b f Q|
LINB&aSyTF RA FEf4ONR 3IF & LI f,0NheloadladofJP4]. LIA G a St Shda
Lf /1h Y2aGN} dzyQl t 4l | T8 Aeyipeiature ma§didr € 800G A @alIpUOY Sy i
reagire chincamente secondo:
CaO + (;@ [ I /3h K bggk=182 kJ/mol

2FTFNBYR2 dzyQl £ G OF LI Ordiga pRdsione &acdfetbal YSy 2 LI NR |
7
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Anche il CaO ha alcune limitazioni operatiecapacita di | 2 N2 RSt f Q2adAR2 RA Ol
della capacita stechiometrica, se il materiale non viene portato a T2800er la rigenerazione a causa
della reazione termodinamicamente sfavorita di desorbimento:
e Basse cinetiche di adsorbimento/desorbinemlle T di interesse per la WGS
e La stabilita ciclica del CaO in termini di CO2 é significativamente ridotta a causa della formazione
GANNBISNBAOAET Se RSt /F/ ho
¢ Sinterizzazione della superficie attiva del CaO durante il desorbimento ad alta temperature.
Il LZC ed il LOS hanno recentemente ricevuto piu attenzione a causa della loro abilita di chemiadsorbire la
CQ ad alte temperature (® mol/kg and 6.3 mol/kg ), come riportato da.C. Schoutenl3]
[ f£SydlF OAYySGAOF RA RS o@Ndydtoyas fgrit Rgand chimiil-fdrniag po€d | £ 2 N
adsorbimento, richiedono temperature di rigenerazione rispettivamente di @er LZC e di 70C per
LOS
LpZrg+ CQr [ .CQ + ZrQ K lgok=-160 kJ/mol
LySiQ+ CQr [ ASiQ+ LiCQ K lgok=-142 kJ/mol

[ QFGGSYyT A2yS ALISNAYSydrtsS s adldl L2aidl ad#ZtS ARN

¢ velocita reversibile di adsorbimento/desorbimento relativamente alta

e stabile capacita per la cattura della £ddirante esperimenti ciclici a lungo termine
e buona resistenza meccanica alle alte pressioni

e temperatura intermedia di adsorbimento (2@®0°C)

La cattura di C£2 stata investigata in un reattore in scala di laborat attraverso adsorbimento su diversi
campioni preparati (tabella 5).

{2y2 aidlGAr SFFShlbdzr A SALISNAYSYGA RA NRaLRadl |
calcinata e carbonatata in funzione del tempo .

Si e osservato che la dinamidal sequestro della G@uo essere estratta dalla curva della risposta globale

del sistema utilizzando una prova in bianco.

Si e scelto di effettuare le prove in bianco riempiendo il reattore con carborundum, materiale inerte, e
mantenendo identiche leondizioni operative e processuali[15].

Misure online della concentrazione di £@ella corrente gassosa in uscita hanno fornito le curve di risposta
dalle quali é stata calcolata la velocita di cattura dellg Gine funzione del tempo. Grazie alla loro
A0NHzG GdzNF O0FAIdzNF HOSX €S 1 ¢ az2y2 LINBOdzNE 2 NR,alLJSNJ f
medio-alte temperature deriva dalla pluralita dei forti siti basici che questa struttura offre in superficie, e
OKS TI @2 N a Oayella dQQacidR, anmdédrdo ¥ 4 teoria acibase di Lewis.

CAId HY {GNMziddzNF RSt € QARNRBGIE OA G

Il piu alto adsorbimento si ha per rapporti Mg/Al pari a 2 [16 ]. Per rapporti crescenti la capacita adsorbente
diminuisce.
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vdzZl yR2 fQl ¢ @ABYISNIOH tDAVIFAG2 FAy2 | ¢Ontrman200eidft A
pnnc/ I GOASYS 1 RSOINB2YyFOGFTA2YS S I RSARNR & &/
specifica.

Quando non viene piu riscaldato, tale materiale pud esserertato alla struttura originale ponendolo in
Oz2yidl G2 O2y az2ftdd Az2yA RA OFNDB2ylFd2d ¢FfS ljdzd tAltL
rende pertanto adatta ad essere utilizzata in cicli di adsorbimento /desorbimento della CO

Hoffman i Ff domT 8 NA L2 NI | y 2 OKS ffQFrRa2NDAYSY (2 RS
impregnazione con il carbonato di potassigG&) in accordo con la seguente reazione:

KCQ+CQ+H0 — 2KHCQ®+ calore

Essendo una reazione reversibile, il sorbgnié essere rigenerato in letto mobile o fluidizzato .

[ QL dz¥YSy (2 RA olaAaoOAGt €S3aFd2 |t QAYLINBIAYyITA2yS RS
adzZ t QI RAa2NDAYSyid2 RStEfl /h

Jang e Kim sperimentano su tre diverse idrotalciti impregnate ca@scenti quantita di ¥CQ

f QFr RA2NDAYSYy G2 tRYfntn YYYW 3T &4S60SyS FffQldzySyial NB
R2ZONB60S SaasSNB FI@2NAG2Y INITAS ffQlFdzySyidz2 RSt
e che la quantita diarbonato raggiunge valori di carico (% in peso impregnata nella HT) critici, sufficienti a
0ft 200 NB LINIAFEYSYGdS A LBR2NR RStftQl¢ aidSaal o

Circa il 20% in peso di carico risulta essere il valore ottimale nel caso si lavori con HT il cui rapporto Mg/Al
sia pai a 2, con un adsorbimento di g@ari a Q77 mmol/g.

Sono stati pertanto testati, come mostrato in seguito, campioni di HT con rapporto Mg@Ampregnati

con carichi di carbonato pari al 20 e 50% in peso.

a2t GSLIX AOA &a2y2 3 dtalcitel i gresanzaSIFvaé @ den,lsikripodtated it riSukai NU
letteratura, sintetizzati in tabella 1.

Reijers et al. [18A G dzRA I Y2 f QI RS2 daibpioN SiyPWRAL RG70 Hhimpregnata con 22%
K:CQ a 400°C e teorizzano la cattura di £€ecamdo isoterme di tipo Freundlich nella regione a bassa
pressione (po.=0,02 e 0,25 bar).

Ding and Alpay [19h G dzZRA I y2 f QS|j dzA f A 0 NR@di @7 prén®$ed doiv IS seéolido | ¢
dzy Qa2 0 SNXY I RA oifidola)®6 bprl OftehyodoiuNgdagacitd dnassima per il monostrato pari a
ocp Y2fk13 Ay LINBaSyill RA &GFLR2N RQI Ol dz

Lee et al. [2] presentano una isoterma analitica composta da una prima parte di tipo Langmuir nella
regione a bassa Ppco.< 02 bar) e un termine di complessazione cliianche tiene conto della regione ad

alta pressione. Il termine di complessazione chimica considera la reazione tra la fase gasseseddl CO
sorbente. La capacita del monostrato raggiunta a 400 °C é relativamente bassa e 2&rinaolkg; il
sorbente mostra comunque una capacita totale dB®5 mol/kg, somma della capacita del monostrato
nella regione di bassa pressione e del termine di complessazione relativo alla zona di alta pressione.

Oliveira et al. [21]testano differenti tipi di HT (PURAL MG80G50, MG70) promosse con K or Cs in un

N} y3S RA GSYLISNIYGdzZNy RI nno | pmn c¢c/ ® 5SaONRARG2Y:
40N 9SNA 2 -ldnygQuiriard ting Advihacp@iop o0 NP [ QAa20SNXYI O2y aArF
diversisiti di adsorbimento disponibili sulla superficie dei composti.

[F LINAYIF LI NIOS RSEtfQAa20SNXI & | aa20Al4GF F R4Odzy | R
kJ/mol).La seconda & associata ad un charbimento attraverso una reazione tifpo endotermico con

dzy QSy G I £80,rhol. RA Mo n

Le inconsistenze osservate nelle illustrazioni delle isoterme di adsorbimento dellaa @z f QI ¢ az
LINAYOALI £t YSYyGS R2@dziS Fttl 3INFYRS RAFFSNByIl OKS
tipo di promotore e grado di impregnazione dei campioni, nonché ai diversi range di pressione e
temperature utilizzati.
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Tabella 1:Sintesi dei risultati sperimentali di letteratura e dei modelli utilizzati per lo studio di cattura
RSt f QLRNRGIE OAGS

CQPressure Sorption | Sorption HTC Temp
Reference [bar] and Capacit Isotherm tvpe s/ | Remarks
Capacity type pactty yp
: Monolayer :
Ding Alpay capadty 0,65 Langmuir | K-promoted 400 Wet
Monolayer .
. Langmuir+
capacity 0,25% A
Lee et al Maximum 0,87 complexati | K-promoted 400 Dry
: on term
capacity
) , 22% KCQ;
Rejers et al 0,25 0,46 Freundlich Mg/Al=23 400 Wet
Monolayer Mg/AI=0,75;
Ebner et al capacity 0,932 / K/AI=1 400 Dry
o Monolayer bi- 20%KCQ;
Oliveira et al capacity 0,806 Langmuir | Mg/Al=03 403 Wet
Huston and . _
Attwood 1,1 2,29 Freundlich Mg/Al=3 330 Dry
J.C. Schouten et : 22%KCQ,
al 0,85 1,02 Freundlich Mg/AI=165 400 Wet
22%KCQ,
Walspulger et al. 0,06 0,37 / Mg/AI=233 400 Wet
Selow et al. 6,2 1,4 / ND 400 Dry
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[ QRNRGFE OAGS 8§ dzy YAYSNIES OKS TFdz a02LISNIi2 Ay { Q¢
Manassenel 1915. Per un periodo piuttosto lungo si pensava che la sua struttura fosse, come proposto da
Feitknecht nel 1942 quella di strati consecutivi di brucite (Mg§GH) A RNR & aA R2 RQFl f f dzYAy
studi portati avanti da Allmann e Taylor resexmala struttura delle HT, riportata in fig.3.[22]

Fig 3: Struttura lamellare idrotalcite

Tale struttura ricorda intimamente quella della brucite dove gli cationi ¥gono ottaedricamente
coordinati con i gruppi idrossilici. Questi ottaedri condividam lato adiacente, a formare fogli di strati
bidimensionali. Nelle HT parte dei cationi ¥gono sostituiti da A, e questo comporta una carica positiva
degli strati, bilanciata dagli anioni siti nella regione interstrato dove alloggiano anche nfle®IQ | Olj dzI ®
bStt QARNRGIf OAGS YAYSNItS OKS aiA (NBOJI *atyfvalghte’ dzNI
AFT O2YLISyal daA RIfEtQlFYyA2yS OFNDB2YI G2

Il grado di sostituzione dello ione trivalente con il divalente & limitato dalle fasigiuapporto Mdg" /Al **

=2.

Le argille anioniche, idrossidi misti lamellari naturali e sintetici contengono anioni scambiabili e sono meno
note e diffuse in natura delle argille cationiche.

Le idrotalciti derivano dalla famiglia delle argille anionichehadno trovato molte applicazioni pratiche.
Sono usate principalmente dopo la calcinazione che le attiva in ossidi misti con interessanti proprieta quali
[23]:

1. Alte aree superficiali

2. Proprieta basiche

3. Formazione di miscele solide omogenee di ossidi cdstatli di piccole dimensioni, stabili ai
trattamenti termici.

4 Effetto memoria che permette la ricostruzione, in condizioni non spinte della struttura originale

qguando il prodotto del trattamento termico & posto a contatto con soluzioni acquose diniania

Le proprieta 1, 2, 3, trovano applicazione nel campo della catalisi eterogenea delle reazioni di
idrogenazione, reforming, catalisi di base e come supporti.

Le proprieta 1, 2, 4 sono utilizzate in applicazioni come nella purificazione delle @tlygecontenenti
FyA2yA 2NHIFIYAOA SR AYy2NHIFYAOA SR.AY LI AOITA2YS
La formula generale dei composti €:

[MZ*1-XM*™(OH)] [A"]x/n-zHO,

dove M possono essere Mg Zrf*, NF*, ecc. e i cationi trivalenti & G&*, F€”*, Mn**, ecc. A& un anione
non strutturato(C@, Cl, SQ%) che compensa le cariche positive e x che rappresenta il rapporto
M¥*IMZ+M*0 O2y GNREEI fQS@2tdd A2yS RSA LI NI YSGBA RA

11
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¢t @2t Gl pusessBralBedoritta @iiravedso il rapporto REMI®" corrispondente alle relative
proporzioni dei cationi metallici reagenti durante la preparativa.

[ QARNRGEFE OAGS ONRaGEHEEATTE O2y aAYYSai8B Bloved® YD 2SR N.
spessore di uno degli strati costituiti dai fogli di tipo brucite ed un interstrato.

{2y2 NARLRNIFGA Ay GFroStfl W IfOdzyA RSA LI NI YSONR

Tab.2:Parametri di cella e distanze interatomic{@avani et al.)[24]

Parametri di cella:

a[A] 3,05
c[A] 22y Mo OQ
o v 7,603

Z [mol/cell] Y¥%=3M
Densita [g/cn] 2,09
Distanze interatomiché]

M-OH (6x) 2,03
OHOH tra gli strati (3x) 2,67

6X 3,05
OHH,O 2,84
HOCQl f £t QA Y i SNJ 2 2,71-3,05
OHOH nel fogli tipo brucite 2,00

Ly FA3Idn & NARLERNIFGE fF SFENARFT A2yS RSt RAaLI OAy3

d (A) n(CygH37504)
fs TFPC n(Cy2Hys804)
4 [Caizg(COp - "(C8t780ay
[CeHa(CO > (GeRsen0y
Clogy _ (CH3COOY
Vo0l (3205P
9 03 (8042
8 (S04 8- (BrOz)
= (NOzy
T = (C204P
6 Cor

(OHY

Fig.4: Variazione dispacing al variare degli anioni
(Besse et al.: Double layerbgidroxide synthesis and post synthesis modification)[25]

La figura 5 mostra la variazione del parametri di cekec in funzione del rapporto tra i cationi metallici
x=AFI(AP+Md?. 1l limite superiore del rapporta & attribuito alla repulsione elettrostatica tra i vicini

cationi metallici trivalenti negli strati, che € inevitabile per valorx &i1/3, e anche alla repulsione tra le

cariche di bilanciamento anionico delle specie interlamellari.

Quando si supera qeto limite pud avvenire formazione di una fase amorfa di idrossido di Al.

Il limite inferiore comporta una distanza principale troppo alta tra questi anioni e porta ad un collasso della
struttura del dominio interlamellare. Una densita alta di ottaedrMtj, inoltre, negli strati di tipo brucite,

agisce da nuclei per la formazionediMg(@H) I f t 2y G Yyl yR2aA RIffF &G NYzi G dzl

12
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Diversi autori riportano i parametri di cella e ¢ in funzione del rapportox; entrambi decrescono
£ £ QI dzY &l tappbkd® e pek un intervallo compreso xicompreso tra 0,2 e 0,4 si ha formazione
RSt QLRNRGEE OAGS LizNI o

parameter ¢, A

229

227

0 02 04 08 08 10
x= Alf(Al+Mg) x= Al/(Al+Mg)
Fig 5: Parametri di cella HT in funzione del rapporto XHMF+Mg™).(Vaccari et al.)

MATERIALI E METODI

Sintesi delle idrotalciti

Sono state sintetizzate diverse idrotalciti attraverso il metodo di supersaturazione descritto in letteratura
[26].

Durante la coprecipitazione in un singolo processo, non solo le fasi chimiche, ma anche la dispersione, e
02y asS3adzSy i SYSy lidexdellé fade Mivia soacdxeifitJA Xréarsi e, attraverso il controllo

RSt fQFr3a33t2YSNITA2yS RStfS dzyAidt LINAYIFINRS S asSozy
dimensione delle particelle. Queste caratteristiche dipendono fortemente daizimmil di processo, come

la natura ed il la concentrazioni delle soluzioni, il miscelamento, condizioni che devono essere
accuratamente controllate durante tutto il processo di coprecipitazione.

Piuttosto adatti sono precursori metallici inorganici altamte solubili come nitrati metallici, cloruri, solfati,

S NBIF3ASydadAaA oFaArAoOAr FEalYSydS az2fdzooAafiar O2YS Af OF ND
Precursori organici come gli acetati possano essere adatti ma spesso sono meno solubili rispetto al
corrispondente sale inorganico.

| risultanti idrossidi o idrocarbonati hanno tipicamente aree superficiali di centinaié/gli.m

[Ql ¢ @GASYS LINBLINIFGEFE F33Adzy3dISyR2 dzyl az2ftszhe2yS |
cristallizzata a T=333 K per 1&hbn le apparecchiature riportate in fig.6.

La soluzione A & stata preparata dissolvendo 256 g di MgEBO e 185,7 g di AI(NR-9HO in 700 cm

di acqua distillata e la soluzione B dissolvendo 140 g NaOHg@df@0aCQin 1000 cnidi acqua distillata.

| cristalli precipitati sono stati filtrati, lavati diverse volte coi®Hlistillata e poi asciugati a 180 per 24 h.

13
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Fig.6: Reattore CSTR, micro pompa per la fase di miscelamento e di cristallizzazione

211 f QS aa @il sbnb BttiScalchnati - aria a 45C per 18 h, quindi verra eseguita
QAYLINBIYFT A2y SsT &aS02y R2, confil 206005/6Q Al YineNiBaanfentdrd By Y S
I a A

5 ~
f |
OAlGtL RSttt QARNRGLI,f OAGS LISNI £ QF RA2NDAYSyG2 RA /

(@]}

| campioni impregnati sanstati poi essiccati in forno a 10 per 8 h. Il compost&CQ/Idrotalcite di
nuovo calcinato a 450Cper 8 h.

Gli ossidi misti impregnati derivanti dai trattamenti termici sono stati frazionati e setacciati fino ad ottenere
frazioni comprese tra IbumM-1400 pm.

14
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Caratterizzazioni idrotalciti
XRD

9Q adldalr STFFShdGdzar G dzyQlylfAaix - w5 ljdzZr ydAaidl GA S L
Aldrich, CHALMgeOy, tetraidrata, utilizzata come materiale di riferimento per il confronto nelle prove di
cattura cicliche

[ &dNHzG G§dzNI  OF NI &I NN & (IASOIR TR G A ReRLERI ff DA &S ydl Sa A
Lo spettro riportato in X 3 dzNJ T rofaciielpNidha ddl aktdnento termicola linea tratteggiata

f QARNRGI ft OAGS R2LR2 fF OFtOAYylITA2YySo®

vdzl YyR2 f QA RNZ (alsia&tdutiuid orginatel-colidssaydivéntarkio tna struttura mista di ossidi.

Nella fig. 7 A & ben visibile lospetfoS f t Q23 a4AR2 RA Y|l 3ySairz2 F2N¥IG2&AT
fase amorfa organica [27].

A + ((MgAL )(OH),CO(HxD)s) 5[70-2151]
MgO -099B]

o

HTpost calcinazione

Intensity
-

HT sintetizzate

h +

h

" §

" "

" H] +

" i

n :: l'|| : &

\ +

1 H (A * 0

[ 14 RNAN /7 JAtH py
boeo - Y A N e NSR 4 et TR |
5 15 25 35 45 55 65

-G LINRY

ey
(V)
(e
>

Fig.7A:- w5 RSt f QARNRUGIE OAGS aAyi

B °MgO -0946]
*K,CO, [70-0292]
+ ((MgAL)(OH),CO(H,0))q 5 [70-2151]

o

HTpromossa coi,CQ

o

%

]

* [
* , s o
N I &
N\ e W Fod it
Kl .

pR N vt \
‘”"‘"W‘M ""‘\"W“ \"‘M«
5 15 2 3 45 55 65

Fig.7B: XRD idrotalcite impregnata e non cosCK}
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52L1R f QAYLNSBOGQ SR 2iS O1yhG AfYSy G2 GSNXYAO2 NAYIy3I2yYy
magnesio formatosi e due piccoli picchi che indicano la presenze del carbonato nella struttura, come
mostrato nella fig. 7 B nella linea punteggiata.

Dopo i test di adsorbimentdellaC@f 2 aLJSGGNR Y2aGNI G2 RIETEQFYIlFfAAA
sostanziali variazioni, indicando che presumibilmente si tratta una reazionesbrismento.

SEM : Microscopia a scansiorietgonica

La morfologia dei campioni sitizzati e testati al micro reattore sono stati osservati al microscopio a

scansione elettronica, in fig.8 Ae a2y 2 NALRNIFGS €S FyltAair {9a RSt
con il KCQ, prima del test e dopo il trattamento termico. PerleNis | y I f AAA &AA NAYLl YR

Fig. 8 A

Fig. 8B

il Scale S Cumer 2

Fig.8A: Idrotalcite promossa con potassio Fig 8.B: Idrotalcite non promossa

Per la valutazione della composizione dei campinrfunzione delle variazioni morfologiche osservate al

{9a @GASYyS SFFSGldzr 4 dzyQlylFrftA&A 95-® [/ 2yFNRY(l yR2
chiaramente la presenza del potassio attraverso i picchi caratteristici presenti nelid St RSt f QA RNE
LINEY2aals FaaSyagsS ySt OFYLAZ2YS y2y AYLNBIAyFi2d [
diverse gradazioni di grigio nella matrice sono caratterizzate da una diversa composizione interna del
campione: il Mg pit legd¢P &1 N LINB&aSyidS ySttS 1T2yS LIAG aOdaNB:
promossa, fig 8 A appare invece omogenea.

In fig. 9 A e B, sono riportate le analisi SEM delle superfici esterne dei due campioni.

AccV  SpotMagn Det Wb, F————— 10im
20.0KY 32 4000x “'SE 949 ¥

Fig:9 A: HT Impregnata ’ Fig9.B: HT non promossa
[ S FATdp! S . Y2aiNIy2 NRALSGIEADGEYSY(HS fQl ¢ LINRY:
non promossa € piuttosto regolare cprccoli crateri.
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\_/

b St OFra2 RStftQARNRGIFEOAGS LINRY2aal f1l & dzLISNF A O
probabilmente di KCQOKS F2NXI RS3If A IINBIFGA RAZALISNEA &dz ¢
da Oliveira et. al che iIIFAYA A 02y AKREGA&EABR  GGNROdzA A OS 1 LA

principalmente al carbonato di potassio, strutture che scompaiono dopo il test in presenza di {2ijore

BET, BJH;JURAArea superficiale e dimensione dei pori

Sono state misurate le aree superficiali diametri medi dei pori seconal il metodo BrunaueiEmmett
Teller (BET)Il volume comulativo dei pori corrispondente a macropori di diametro compresolivé e
30000 nme stato determinato usando un metodo delfamigliaBarrettJoynerHalenda (BJH)nfine il
volume dei micropori utilizzando il metoddHarkinse Jura

Le aree superficiali ed il volumedei pori, sono stati calcotdtraverso la misura di isoterme
RQFRA2NDAYSyYy(2kRS a2 NIAMBGkfigogateAnyig 10.f dza a2 RQlF T 202 |

350
300
------ HT Sintetizzata adsorbiment
250 | — HT sintetizzata desorbimentc
'8" === Htcommerciale adsorbimentc
z
S 200 — HT commerciale desorbiment
2
o
Q
S
‘% 150 -
%]
g
o
100 -
50
B s T e e =
0 ‘ \
0 05 1
Quantita adsorbita [STD cm3/g

CAdomnY =zl f2NR RStfS Aa20SNY¥S RQIFIRaA2NDAYSY G2 |1

Come visibile dal grafico in i@t QA &2 § SNX I Re\quellaRBRRSNED2ANDSAYYUSY (1 2 RS f
sintetizzata pres¢ i I dzy AaidSNBaiA SR 8§ OflaaAaAFAOIoAtS Ay dz
commerciale risulta piu simile ad una isoterma del lll, e non presenta fenomeni di isteresi.

In tabella 3 sono riportati i valori delle aree superficiali per gramivemkbente ed i volumi dei pori.

5FA GFt2NRA NAOF Gl GA €t QARNRGIE OAGS aAyGSGATT Gl
adzZLISNFAOAS RAALRYAOAES FifQFrRaz2NDAYSYyG2 I 02y dz
commerciale.
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TabboY ! NBI adz2LISNFAOAI €S § @2f dzy S

RSA LRNA RSffS Az

CAMPIONE SynHT SynHT20k ComHT
BET: Area superficiale/g] 929123 9,8279 485773
BJH: Area superficial cumulative dei pori di diame
17.000 A:3.000.000 A m?/g] 97,9468 9,6569 50,3117
t-Jura volume microporigm3/g] 0,001240 0,000210 0,000514
BJH diametro medio (4V/A)[ A] 191036 273 58175
9Q AyiSNBaalyidsS y20FNBE O02YS aAiAl € QFNBIF &adzZISNFAOA

diminuiscano e aumenti invedediametro medio dei pori.

Il trattamento termico causa la diminuzione della microporosita, a causa del fenomeno di coalescenza
infatti i micropori formano pori di dimensioni maggiori, portando ad una diminuzione della area
FffQAYLINBIYLFT A2yS O2y Af OF |

superficiale. Diminuzione dovut | y OK S

delle bocche dei pori, fenomeno noto come pore blocking.

¢9{¢ 5Q!'5{hw.La9b¢h

Reattore

Pe testare ladrotalciticommerciale e sintetizzata nelle condizioni piu vicine di \\B8400°C ed elevate
pressioni) si & dimensionato un miereattore funzionante a P=5 bar.
La velocita di reazione & basata sulla massa del sorbente solido M piuttosto che sul volume del reattore,

come per i reattori catalitici.[28]

51 f¢tQl YLRAL | yataf ripcitdta, dvérsi oBol i &aNd delle capacita di adsorbimento
RStfQARNRUGIf OAGSET AYRALISYRSY(GSYSyidS RIEES O2yRAT A
trattamenti termici, come riportato in tab. 1 un valore medio chedpessere tilizzato risulta pari a 1

mmol/g [29].
Assumendo un grado di vuoto del lettol' n =

n

RS Y & Anllerdue in Rrriiera el tutoNA I £ S
conservativa pari a 1000 kgfm volendo caricare nel reattore una massa di materiale M pari ad 1 g, Si
ricava failmente il volume del letto, e da questo poi la sua lunghezza:

Vmaterialel-l am!ﬁeri’alez 0 - 2/8)*L*(1' 50

Vmateriale= 1 Cm3

[QrtasSTTF [ RSt tSdd2

e L=13,26cm

GASYS @Ffdzit gl

ID=0,4 cm e OD=6 cm, dopo aver verificato lo spessore con la formula di Mariotte:

Smin=P*ID/(2*" qmnrP)*z

dove P ¢ la pressione operativa e z il coefficiente di saldatura, generalmente g&i a 0
Lo spessore minimo & stato calcolato per due tipi di acciai: AlSI 304 e AlISI 316 e per pressioni fino a 30 bar,
in tab4 sono riportati i dati geometrici utilizzati per il calcolo e gli spessori calcolati.

18
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Tab.4: Spessori miniratcciai ASI 304 e 316T,=500°C, P=5 e 30 bar

Dati geometrici

Di [mm] 4
S [mm] 1
Sigma ammissibile AISI 304 (T=1T0Mpa] 95
Sigma ammissibile AISI 316 (T=1T0Mpa] 105
P=5 atm

s minimo AISI 304rim] 0,127
s minimo AISI 316rm] 0,115
P=30 atm

s minimo AlISI 304rim] 0,882
s minimo AlISI 316rim] 0,784

Da un bidncio d materia effettuato su un letto impaccato & possibile calcolare la portata di ingresso al
reattore, sotto le ipotesi di completa saturazione del materialed, k=0 ) supponendo una velocita di

reazione pari ag, = 1Mmol
dFcoz -
dM c0o2

g *min

La portata di C&di lavoro sara pari a 0,04Lkhin, che generera una miscela di composizione 2%eCO
98% N. In fig.11 é riportato il micr@eattore realizzato

Fig.11: Micrereattore

Le perdite di carico sono calcolate attraverso la relazione di Ergun:

nP= 150 * £

—g 2 pfxL*us? (1-—¢)
=t 1,75 * o e

nella quale i valori di densitawascosita del fluido sono stati ricavati considerando la miscela al 2 % di CO
come uno pseud@omponente.

Tramite le regole di mescolamento di Kay si calcolano i valori critici dello pseudo componente; attraverso |l
teorema degli stati corrispondenti fiattore di compressibilita che permette il calcolo della densita, quindi
della viscosita del fluido

In tab.5 sono riportati i valori delle perdite di carico calcolati alla temperatura di 500°C e a 5 bar, in funzione
del diametro delle particelle.
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Tab.5:Perdite di carico lungo il letto del micreattore in funzione del diametro delle particelle

dy [Um] nt ok
150 0,392
300 0,103
355 0,075
500 0,034
600 0,028
700 0,021
800 0,016
900 0,014
1000 0,011
1500 0,006

Impianto

[ QA Y LiAscayaidlizaboratoriper la cattura dCQ con il micrereattore e la strumentazione di controllo
sono riportati in Fig.12.

Term@ch p;;ia

R

Riduttore
Pressione

1 WReattore +Fornace

.- Controllo Composizionel ' @ Controllo Temperatura

Fig.12: Impianto in scala di laboratorio per la cattura delladd® microreattore

Il microreattore € inserito in uretto fluidizzato di sabbia al fine di mantenere costantemente omogenea la

temperatura.L f f SGiG2 FEdARATTIFIG2T OKS 3IINryiGArAadsS tQz2vyz23
forno elettrico CarbolitePer la misura delle temperature pliova & fata inserita una termocoppia di tipo k
FffQAYGSNYy2 RSt tSG02 FEAdARATT I (2 Z-letOfNNRA &L YRSY (S

L SFt2NXA RA GSYLISNIGdzZNF a2y2 NBIAAGNF GA LISNI YST|
technology limied.

La composizione da inviare al micro reattore & controllata da due mass flow controller posti sulle linee
ingresso di COe di N regolate alla pressione di 5 bar attraverso i rispettivi riduttori di pressione. |
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v

manometri di Bourdon controllano la preisne nelle linee rispettivamente a valle e a monte del micro
reattore.

La corrente in uscita dal micro reattore attraversa un termostato che raffredda a temperatura standard il
gas. La miscela a 25°C attraversa, quindi, il riduttore di pressione eyigh& it G O2y f QI dza A f A
RIFE @dz2G2 |ttt Ql ylfAliieln [a 2addntrazione Ti metanb, {nonbssido di@&nio e
anidride carbonica. Dopo la sezione di analisi, il flusso di gas insieme al flusso principale viene inviato allo
scartco sotto cappa.

[QFYFEATTEFG2NB .. & 02ttS83Frd2 IR dzy O2YLIziSNI S I
line in continuo i dati di concentrazione nel tempo.

Materiali

I campioni presi in considerazione sono quattro tipi di idrotalclteae di Mg e Al corrispettivamente: un
idrotalcite sintetizzata, impregnata con carbonato di potassio e non ed una commerciale, promossa e non,
una dolomite, ed un ossido/idrossido di Mg.

Tutti i campioni sono stati trattati termicamente: calcinati a 45Qfer 18 ore fino a formare gli ossidi dei
metalli corrispondenti.

| campioni impregnati con il carbonato di potassio, sono stati nuovamente trattati termicamente: essiccati a
100 °C per 8 ore e calcinati una seconda volta a 450°C ancora per 8 ore.

Nella ®abella 6 sono riportati i campioni testati e la corrispondente denominazione che sienéilizo in

seguita

NOME CAMPIONE DESCRIZIONE

ComHT20k Idrotalcite commerciale +20%®Q
ComHT50k Idrotalcite commerciale- 50% BCQ
SynHT Idrotalcite sintetizzata

SynHT20k Idrotalcite sintetizzata + 20%®Q
Mg30k MgO/Mg(OH) + 30% KCQ
MgOCaC®® Dolomite parzialmente calcinata

Tab.6:Campioni testati in micreattore

Le idrotalcitie gli altri sorbenti dopo esser stataratterizzai, sono stati opportunamente macinati e
setacciatj al fine di selezionare la frazioadatta al micrereattore. Le dimensioni ottimali delle particelle di
sorbenteda utilizzare nel micrereattore si aggirano intorn@i 400> Y Nelle prove sperimentali: sono

state elminate le frazioni con dimensioni superiore30>Y S Ay BONX@NIb St &1e ¢ 6 S
riportata la distribuzione granulometrica effettuata su un campiondddbtalcite preparato, macinato,
setacciatoe selezionato, per lo svolgimento delle prperimentali.

Il diametro medio del campione relativo alla granulometria riportata & calcolato come diametro di Sauter
(dy) ed & pari 895,1> Y avendo usato le sole frazioni evidenziate in giallo.

La formula che definisce il diametro di Sauter e:

dS:

1
Xi
a
dove xrappresenta il sopravaglio sul setaccmpdsimo e ¢il diametromediorelativo alla frazione separata
X;.

Tab.7:Granulometria del campione dirotalcite utilizzato nelle prove sperimentali.
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Apertura setaccio [micrometri] | Peso sopravaglio [g] Frazione sopravaglio
500 0,066 0,0058
425 1,9639 0,1742
355 1,6859 0,1495
300 1,2797 0,1135
250 1,0989 0,0975
212 0,7157 0,0635
180 0,5828 0,0517
150 0,4519 0,0400
125 0,5099 0,0452
106 0,2696 0,0239
90 0,3463 0,0307
75 0,391 0,0346
>75 1,9078 0,1692
TOTALE 11,2694 1

Planosperimentale

Per determinare la capacitaobente dei diversi materiali riportati in tab6 sono state effettuati
esperimenti a gradino positivo a T=38D e P=bar.
Ly O2NNBydS RQIFT202 &A &2y2 NI 33X dzy b lifteSt & DigiafoR A T A 2
O2ySYLRNIySEFEYSyGS FftQl OlidzAaAl A2y S RI,ipari aRMO 02y O
NL/min, che corrisponde ad una concentrazione di i6®Ldi 8, H i mal/NL
La stessa procedura @ stata ripetuta periltesfy oAl yO2X Ay OdzA § & ddatio’ Ay asS
un materiale inerte avente un diametro particellare nello stesso range dimensionale. Attraverso i mass flow
controller tali condizioni sono state fissate e mantenute durante le prove.
Quandola concentrazione di G®a raggiunto il valore asintotico costante pari al valore di concentrazione
Ay AYyaANBaaz Af GSad RA | RA2NDAYSyYy (2 avienelazdata@2 y a A |
ha inizio la fase di rigenerazione del sortent
La rigenerazione é effettuata in Pressure Swing Adsorption (PSA) con un flusso equicorrente di azoto.
Gli step che si sono seguiti durante le prove di adsorbimento/desorbimento sono i seguenti:

1) Il sistema & pressurizzato e portato alla temperatura opesan flusso di N

2) wSIFTA2yS RQIFIRaA2NDAYSy(di2 FAy2 | alddaNITA2yS RSt
3) WAAOALFOIljdz2 Ay SljdA O2NNByYy (S Ayl yLONDENTA AN ROGT 2
sistema

4) Depressurizzazione in swing di pressione equicorrente.
5) Lavag® equicorrente a bassa pressione in flusso doét rigenerare il sorbente.

Al termine del quinto step il sorbente ed il sistema sono pronti per essere nuovamente portati alle
O2YRATAZ2YA 2LISNI GAGS LISN) dzy yd2@d2 OAOf2 RQlFIR&2NDA
In fig.13 & riporta2 2 aOKSY! AaSYLX ATAOIG2 RSEfQAYLAILIYyG2 |
sorbente per la cattura della G@ medie pressione.

22



% RICERCA DI SISTEMA ELE RICO

1.Linee di COe N; 6. Riduttore di pressione;
2.Mass flow controller 7.Pompa da vuoto;

3.Furnace; 8.Analizzatore TCD;
4.MicroNB | O G 2 NJr
5.Thermostat; 10.Desorption line; (=20 cm

ID=4 mm
OD=6mm

Fg.13:hemad SYLX AFAOI G2 RQAYLIAIFIY(d2,RA tF062NFG2N

Il test in bianco é il mezzo tramite il quale riusciamo a relazionare la risposta della concentmazisoia

della CQ con la sua cattura tramite il letto di materiale adsorbente.

Si é utilezato un metodo di analisi dati per la cattura della, @@posto da Di Felice et al [30]. Tale test,
FGGNF gSNBR2 f1 F2N¥dzZ I TA2yS RA dzy aSYLXt A0S Y2RSt 2
di estrarre una risposta della fase particeReSf f SG G2 RI dzyl YA &adza2NF RSt € |
sistema nelle condizioni di adsorbimento.

[ LINRP@IF Ay o0AlLyO2 & adl il
pari al volume dei diversi campionid& OF (2 y St

FFSGadzr GF Ay deStNB y
FGG2NB LINAYLlF RSt ¢

R2 d
0Sas

Lt LINAY2 dziatAaliz2 RSt (Sad Ay 0A+pddafase gdpdebniet 2 OK
prodotto della portatamolare diGA y @A I G I S £ QI NBy=1 eNa cOraakirisizasta delitbst. |

Il secondo utilizzo del test in bianco e quello di adattare un semplice modello di miscelamento
fluidodinamico alla curva di risposta globale della fase gas: dalla forma della curva di risposta la
combinazione in segi di un volume a perfetto mescolamento e di un tempo morto provvederebbe ad

dzy QF RS3dz i RS&AONART A2yS RA dzy &aAaidiSyl RA YAaOStly

Dalla prove di cattura della GQiportate in fig.14, confrontata con la prova in bianco la sola differenza che

AA Llzs5 OSRSNB &aFN:L AYLziltoAfS FffQlFlRA2ZNDAYSYyl2ad

Le curve di risposta in fig5 potranno essere utilizzata per valutare la quantita totale dj @@sente

YyStt QAYGSNR aradsSYl Ay Fdzyl A2yS RSt GSYLéhpoted NR |
guelle uscenti allo stesso tempo.
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ACCORDO FPROGRAMMAMSEENEA

1,2

1 O I I N e

0,8 -
A Testin bianco

0,6 - O TestAdsorbimento

C(t)/Cmax

0 F T T T T
0 200 400 600 800 1000

Tempo[s ]

CAaomnyY /2y FNRyG2 GdSad Ay oAlyO2 S S

Hr(t)=0coz , (1 — C(t;)/C)dt,

con :ozportata molare di CO.
[ OK&IEIRRSE f I T asS &-8zJA R2 G Bt Suprdely RS AK 2RISR X fOR y i SN2 &)

Hy(t)= H(t)-Ha(t)

dove H;é calcolato assumendo che il trasferimento di,@@venga dopo un tempo tzi:, dopo tale tempo,

Ay OdzA f QAy Llzi | ,serivd uRiVogalentel? revhpird |@r2gioReissdclata 4l tempdo

con un holdup pari a &, [mol/s]* tmorto[s], la CQ inizia ad accumularsi nella regione di perfetto
YSao02ftFyYSyiaz2s yStftl ljdatS aiA GNIAFSNARAOS adzZ f QA RNE
O2y OSYy G NI T A2YS holdpgdssidsa. R f Q! .. 0

[ QK 2 f R grkella Rdiond atmescolamento perfetto nel tempo sara pertanto pari a G)tove Vi e il
volume della regione a perfetto mescolamento trovato dalla prova in bianco e pari al volume totale meno il

volume morto e C(tjal concentrazione misurata di €€he lascia il sistema durante le prove di sequestro.

Ho ()=Cco2t 0 <t < fhorto
He (t)quOZ* tmorto + \4nix*c(t) 1> thono
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Discussione dei risultati

Infig.15 sono riportate le curve di risposta degli esperimenti a gradino positivo effettuati sui vari sorbenti.
Interessanti sono i risultati riportati dalle curve delle idrotalciti impregnate con il carbonato di potassio che
mostrano una sostanziale differea rispetto agli altri sorbenti.

CAIdmpY

/ dzZNBS RA NRaLRadal

(iS40 coROADREZ2NDAYSY i

In tab 8 sono riportati le capacita sorbenti del primo ciclo di adsorbimento/desorbimento dei composti
OF NA OF G2 I f-fedddre/ & I8 Nigfrduzith& dimeNsioaNBelle
particelle testate, nelle condizioni di temperatura gpari a 350°C e 0,1 bar.

testati, la massa di material

¢l ody YwAadzZ GFdAaA OF LI OAGL

Ra2NDpSyidsS L OAO0ft2 RQIFR

SORBENTE Capacita sorbente GO d, Peso campione caricato
[mmol/g] w>Y86 micro-reattore[g]

ComHT20K 0,306 300-500 1,9
ComHT50 K 0,409 300-500 2,3

SynHT 0,284 300-500 1,9
SynHT20K 0,331 300-500 2,6

Mg30K 1,107 300-500 1,6
MgOCaCOs3 0,0190 300-500 6,2

L fQFdzYSyidl NE RASE@H NDLASNDIRY GRIA 192 G aaA2 AYLINBIyLF G2

adsorbente, cosi come riportato anche in letteratura [31].

Il campione Mg30k risulta avere una risposta molto buona. Attualmente, infatti, la carbonatazione della
brucite (Mg(OH) in letto fluidizzato rappresenta uno dei processi piu investigati nella CGS#@re

and storage) [32]
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