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0. D{mil'ka"”e i Solid Oxide
0, ’ son l M, Al 2l s 0,+ 4H; Mr200
aon’8 £%411.0 Flessibilita di carico 20-100 0-100 -100/+100 mo's 210
i g (%) : -
Electrolyte Solution (KOH) Tempo d’awvio a 1-2 h 5_10 min hOUfS
Anode: 40H +— 2H,0+0,+4e Anode: 207 «+ 0.+ de
Cathode: 4H O+4e" « -2ﬁ;+40H' freddo Cathode: 2H,0+4e -+ 2H,+20¢
Tempo d’avvio a 1-5 min <10s 15 min
Protgcn:‘:i:ange Membrane caldo
"
|=_E+ Efficienza nominale 63-71% 60-68% 100% SOEL .
0.+ 4 ” di cella (LHV) Vantaggi:
I Efficienza nominale 51-60% 46-60% 76-81% - efficienze elevate
e di sistema (LHV) - co-elettrolisi CO2
Anode B : Cathode _ P
i Potenza nominale 6 2 <0.01 modalita mv_ersa
Mo 3 84 massima (MW) Svantaggi:
- g S - degrado elevato
g B Vita utile (kh) 55-120 60-100 8-20 - aegraco €
- in fase sperimentale
Anode: 2H,0 «+ O +4H"+4e Perdita d’efficienza 0.25-1.5 0.5-2.5 3-50

Cathode: 4H"+de «— 2H, (%/a)
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Tecnologie disponibili per la S
cattura della CO, 3
2
Principio di funzionamento “ Condizioni operative _ Sorbenti utilizzati
Assorbimento La reazione che procede tra solvente e CO; & | Bassa  temperatura, = Ammine, carbonati
Chimico esotermica, il recupero del gas avviene ad alta | bassa pressione
temperatura con il procedere della reazione | parziale

inversa.

Assorbimento Fisico | L'assorbimento & proporzionale alla pressione = Bassa  temperatura, A Metanolo,
parziale del gas in equilibrio con il solvente ad | alta pressione parziale A Polietileneglicole-
una certa temperatura secondo la legge di dimetil-etere
Henry. Il calore necessario al desorbimento e
nettamente inferiore al caso precedente.

Adsorbimento Le molecole di CO; si legano alla superficie del | Alta temperatura Ossidi metallici

Chimico sorbente tramite legami chimici.
Adsorbimento Fisico | Le molecole di COj; si legano alla superficie del | Bassa temperatura Allumina, zeoliti

sorbente tramite forze attrattive di tipo debole.
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RGWS:
CO,+H,->CO+H,0
AH®,,.. =41.2kJ/mol

Metanazione:
CO,+4H,->CH,+2H,0
AH®,,.. = -164.7kl/mol
CO+3H,->CH +H,0
AH%,,.. = -206.5ki/mol

Boudouard:
2C0->((s)+CO,
AH, ... = -172kJ/mol

Catalizzatori a base di Fe/Al,O,
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Alcheni:
nCO +2nH, > (CH,)n +nH,O
Alcani:
nCO +(2n+1)H, - H(CH,)nH+nH,0
Alcoli:
nCO + 2nH, - H(CH,)nOH+(n-1)H,0
Carbonili:
nCO + (2n -1)H, - (CH,)nO+(n-1)H,0
Acidi carbossilici:
nCO + (2n - 2)H, - (CH,)n0O, +(n-2)H,0, n>1
Water gas shift:
CO + H,0 > €O, +H,,.

Catalizzatori a base di Fe
Caratteristiche:

-bassa attivita d’idrogenazione
-maggior contenuto in olefine e
ossigenati tra i prodotti
-elevata risposta alla reazione WGS
-intervallo operativo H,:CO piu ampio

Distribuzione Anderson-Schulz-Flory

Whn = n(1-a)’a"1

0.06} «=0.85
0.05}
0.04f
0.03f
0.02f

0.01F

Catalizzatori a base di Co
Caratteristiche:

-attivita d’idrogenazione maggiore
-formazione di catene idrocarburiche
pit lunghe
-nessuna risposta alla reazione WGS
-intervallo operativo H,:CO ristretto e
formazione di CO, come prodotto
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Tipologia di Schema del Principio di funzionamento Sintesi Fischer- TI’OpSCh a
reattore reattore

operative
bassa temperatura =

Condizioni

Reattore Il reattore é costituito da tubi riempiti con pellet di catalizzatore e 220-240°C Vanta gg i reattori a letto sos peso:
tubolare a letto immersi in acqua in ebollizione per consentire lo scambio di calore. . ]
. La temperatura é regolata attraverso la pressione del vapore ed il 20-25 bar - costo /nf eriore
f Isso syngas viene introdotto dall'alto. La sintesi FT avviene all'interno -calo di press jone ridotto
dei tubi ed i prodotti escono dal fondo al seguito della separazione ] ] - .
della cera dai prodotti gassosi. - scambio termico piu efficiente

- consumo inferiore del catalizzatore
Reattore a letto Il reattore opera in modalita di fluidizzazione densa. Il syngas entra

sospeso v alla base del reattore fino a raggiungere il letto di catalizzatore 220-240°C
dove avviene la sintesi FT. L'uscita del gas ottenuto é posta in cima 20—25 bar
e il controllo della temperatura avviene attraverso uno scambiatore

di calore posto nel letto.

Reattore a letto o I syngas viene miscelato con il catalizzatore che scende nel 320-350°C . o gume _

fluido circolante l tubo di mandata attraverso una valvola a saracinesca. La SlntESI FISCher Trop SCh ad
m miscela di gas e catalizzatore attraversa il reattore di 25 bar alta tem peratura
|| — trasporto dove e presente uno scambiatore di calore, viene . . . . .
1'i £ Im”— quindi separata dal catalizzatore e puod quindi uscire dalla Van taggi reattoria letto f luido f 1550:

parte superiore del reattore.

- costo operativo inferiore
- fenomeni di erosione ridotti
- consumo inferiore del catalizzatore

Reattore a letto Il syngas viene introdotto dal basso nel letto dove le particelle di 320-350°C
flu ido ﬁ 5SSO catalizzatore sono sospese in un mezzo liquido. Una volta avvenuto
il processo di sintesi FT il gas abbandona la fase di sospensione e
fuoriesce dalla parte superiore del reattore, le cere vengono
recuperate a valle del reattore tramite filtrazione. La regolazione
della temperatura avviene tramite uno scambiatore di calore che
attraversa il reattore.
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Parametro | Temperatura Pressione Velocita Rapporto
operativo in spaziale H,:CO BRUCIATORE
aumento ->

. . . . . VAPORE
I ITF i Valore a piu  Valore a piu - Valore a piu ACGUED

e del basso alto basso
numero di
carbonio

RICICLO ESTERNO

GAS
COMBUSTIBILE

e R

Selettivita Aumenta Diminuisce Diminuisce Aumenta
del metano

RWGS

L 4

L
> FT RIGICLO
INTERNQ

Selettivita - - Aumenta Diminuisce co, Y
degli H0

alcheni FASE GASSOSA
SYNCRUDE

Selettivita = Aumenta Aumenta Diminuisce ”“TNEE‘:.,W i

degli CERE
ossigenati LEGGERE

DISTILLAZIONE

k.

.. .. FASE LIQUIDA
Selettivita Aumenta - Diminuisce Diminuisce syNerupe. || 'PRO-CRACKING

degli
aromatici i
PRODOTTI

h 4

Conversione Aumenta Aumenta Diminuisce -
del syngas
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Idrogenazione di CO:
CO + 2H, - CH,0H
AH° = -91 kimol1
Idrogenazione di CO,:
CO2 + 3H, - CH;0H + H,0
AH° = -50 kimol1
Water gas shift:

CO +H,0 - CO, +H,
AH° = -41 kimol

Concentrazione molare CO,

Rapporto stechiometrico

XH,—Xco
SN = ————=
XcotXco,

Condizioni operative: S

-Temperatura: 200-300°C S

-Pressione: 40-120 bar =
-Catalizzatore: Cu/ZnO/Al,O,

-COR: modulabile attraverso RWGS per prevenire

Methanol(%) in Carbon basis

I'avvelenamento da acqua

-SN: 2-3
Resa del metanolo in funzione del COR e dei catalizzatori

utilizzati

15

12 |

s |

6

3

0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

*— Cuw/ZnO/A1203 8= Commertiall
*— Commertial2
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MTO: da metanolo ad olefine '

-Temperatura: 400-550°C
-Pressione: atmosferica oANGLO > ACQUA
-Catalizzatore: catalizzatori porosi acidi (zeoliti)
-Reattore: letto fluidizzato co, MeOH
-Prodotti: olefine leggere, piccole quantita di paraffine e aromatici
MOGD: da olefine a benzina e distillati REAORE
-Temperatura: 200-300°C
. OLEFINE
-Pressione: 40-70 bar l PARAFFINE
-Catalizzatore: catalizzatori porosi acidi (zeoliti) AROMATICH
-Reattore: letto fisso multi-stadio OLIGOI\(/IS(F%[Z))AZIONE 5 NAETA
Distribuzione Anderson-Schulz-Flory
Whn = (n-x-1)(1-a)?a"*2, n>x

5550 Distribuzione di W_n per diversi valori di x e alpha (n=1 to 30)

ol - i3 sra-oss GASOLIO <€«— IDROGENAZIONE

| CHEROSENE

0.050

0.025

0.000

25 30

11
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Caratteristiche carburante Jet A-1
-Intervallo di ebollizione: 160-260°C
Almeno il 10% del cherosene deve avere
il punto di ebollizione inferiore a 210°C
IDROCARBURI AROMATIZZAZIONE/
LEGGERI ALCHILAZIONE AROMATICA AROMATICI
-Punto d’infiammabilita: 50°C
Dipende dalla distribuzione delle catene
idrocarburiche pia Corte OLIGOMERIZZAZIONE > IDROGENAZIONE > ALCANI
/
NAFTA
-Punto di congelamento: -47°C T
Dipende dalla distribuzione delle catene PROTRATIAMERTO REFORNING AROMATIC
idrocarburiche piu lunghe
.. . .. CHEROSENE > |IDRO-ISOMERIZZAZIONE > ALCANI
-Contenuto minimo in aromatici: 8%
-Composti ossigenati: permessi solo EEe DR C R AEAD
come additiVi MATERIALE PESANTE

-Alcheni: esclusi a causa dei requisiti di

stabilita
12
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Sintesi Fischer-Tropsch
-a: 0,85
-Temperatura: 225°C

-Pressione: 25 bar
-H,:CO: 2,05

Processo Mobil
-Sintesi del metanolo: 250°C, 75 bar
-MTO: 450°C, 3 bar
-Oligomerizzazione: 250°C, 50 bar
-ldrogenazione: 300°C, 50 bar
-a: 0,69
-x: 3

Efficienza energetica:

_ Mmgp.LHVgE
Nr =3
MHyz.LHVHz
-~ Mg LHV i
Nk = S, LAV
H2-LHV g2

Efficienza del carbonio:
ne sy

e =

5 i
N FEED

Fischer-Tropsch

H?2

Parameter
nr
N
e

Mobil

H?

Parameter
Ny
UES
He

Energy (%)

yw.dii.uniod. it

100

Value
67%
29%
T4%

Energy (%)
100

Value
62%
56%
B5%

13
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