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Sintesi di biocombustibili liquidi e gassosi

° Tl
EEE |m

Metanolo Zn/Cr,Cu/Zn 50-300 300-450 40-50
Fischer-Tropsch 2:1 Fe, Co 20-30 250-300 40-50
Metano 3:1 Ni 530 300-450 6570 <4
Gassificante Composizione Gas Secco (% v) PCI
Agente co N,  GCH, (MJ/Nm?) 2
Aria 9-10 12-15 | 14-17 2-4 56-59 <1 3.8-4.6 0.70
Ossigeno 30-34 | 30-37 | 25-29 4-6 2-5 <1 9-10 0.96
Vapore 32-41 | 24-26 | 20-22 | 10-12 2-5 2-3 12-13 1.46
Vapore/O, 30-33 | 28-32 | 22-27 | 9-11 2-5 1-2 11-12 1.10

WGS

CO +H,05CO,+ H,




Necessita di aggiustare la composizione del gas: H2/CO

CO+3H, S CH,+H,0 H2/CO = 3:1 AH, o, = -206.1 ki/mole
CO, +4H, S CH, + 2H,0 H2/C02 = 4:1 DH, o, = -165.0 ki/mole

WGS :
CO +H,05CO, + H, "&‘ ®
w

1- stechiometria = massimizzare la conversione del gas in CH,

2- evitare la disattivazione del catalizzatore per formazione di depositi di carbonio
2CO=C+CO,
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David C. Gardner and Calvin H. Bartholomew. Kinetics of Carbon Deposition during Methanation of CO. Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1081, 20, 80-87
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Es.: Processo TREMP (Haldor-Topsoe)

CO+H,0 < CO,+H, WGS
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v' Intensificazione di processo

(riduzione costi di investimento, prestazioni di processo)



Sorbenti per la rimozione di CO2

“ Interlayer anaion & H,0 ‘[

@ co,

[M2+1_XM3+X(OH)2]X+[An'

x/n

]'mH,0, M?* = Mg?* ef/o Ca%*, M3* = A3+, A™ = CO%,

Acronimo Sorbente M+ /M

HTI Mg/Al Idrotalcite Mg/Al=2/1
HTIK Mg/Al Idrotalcite + 20%p K,CO, Mg/Al=2/1

HT?2 Ca/Al ldrocalumite Ca/Al=2/1
HT2K Ca/Al Idrocalumite + 20%p K,CO, Ca/Al=2/1

HT3 Mg/Ca/Al Idrotalcite Mg/Ca/Al=1/1/1
HT3K Mg/Ca/Al Idrotalcite + 20%p K,CO; Mg/Ca/Al=1/1/1
PMG70/K  Mg/Al Idrotalcite com. + 20%p K,CO; Mg/Al=3/1




%\) Test in TGA: P¢g,=1 bar; T, ,=350°C; T,y yigh= 600°C
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First cycle 600°C
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First cycle 350°C
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Testabassa T

HT3
migliore performance
(1-36 mmOICOZ/gsorbente)

HT1K

migliore performance tra i sorbenti
impregnati con K (0.66 mmolCO,/g. . vente)

TestaaltaT

HT2
migliore performance
(4.78 mmolCO,/8.. bente)

Campioni impregnati con K
Effetto non rilevante




@ Caratterizzazioni XRD
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La riduzione della capacita sorbente osservata in HT2 e HT3 dopo il primo ciclo, e rispettivamente
dovuta alla formazione di fasi stabili Ca,,Al,,0;; (Mayenite) e K,Ca(CO;), (Fairchildite)
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Per tener conto dell’'ottimizzazione del processo complessivo anche rispetto all’efficienza energetica, sono state
condotte prove di WGS e simultanea rimozione CO, a bassa (400 °C) ed alta temperatura (600 °C).



Test di SEWGS con miscela CO/H,0

Sorbente PMGT0/K2C03, CO/H20, WGS 400 °C Sorbente HT1K, CO/H,0, WGS 400 °C
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» Sperimentazione su gas reale
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Test di metanazione al BioSNG di Trisaia

H,0




Test su catalizzatore commerciale (G1-85, BASF)
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56.5 135  -- - 300 - 4.2 0 220 280
B 208 206 - -~ 296 - 24
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Spettroscopia Raman e microscopia SEM-EDS E
Post - Mix 3
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ALMA MATER STUDIORUM
UNIVERSITA DI BOLOGNA

o OH_ OCO32_
Precursore tipo idrotalcite
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Catalizzatori di Metanazione Ni/Mg/Al (Fe): screening

Rapporti atomici Ni/Mg/Al /Fe

1
24,5
42,2
33,3

0
35,0
27,1

Campione Campione Campione Campione

2 3 4
33,33 24 26,66
33,33 51 40
33,33 25 20

0 0 13,33

45,0 35,0 35,0
34,8 27,1 33,33

Campione 3 prestazioni migliori
(attivita catalitica e stabilita nel tempo)

¥

Ottimizzazione del rapporto Mg/Al

Rapporti atomici Ni/Mg/Al
Ni 24.0 24.0 24.0
Mg 51.0 56.0 47.0
Al 25.0 20.0 29.0
TOTALE 100.0 100.0 100.0
% p/p NiO 35.0 35.0 35.0
% p/p Ni° 27.5 27.5 27.5
M>* /M| 3.0 4.0 2.5




Test di Metanazione — | fase
TEST 1 TEST 2|TEST 3 | TEST 4

Toun ['C) 300
GHSV [h] 20000
t [ms] 180 .
: HJCO 4.1 Basse rese in CH, e lacuna
Composizions miscela enwranis [%wv] nella chiusura del bilancio al
M | 3288 = 3256 | 3258 @ 2689 .
o 1 508 567 carbonio (- 20/30%p)
CHe | 388 | 402 | 3990 | 33 |
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Test di Metanazione — Il fase

TEST 5| TEST 6| TEST 7| JEST 8| TEST 9
STD. |1% H,0 [% co, |} BRTe paae
[ Toae ['C] 300
Incrementando HZ/CO e | GHSY v ] 20000 | 20000 | 20000 | 1832 | 21170
< [ma] 180 180 180 195 170
contenuto di H,0 e CO, tale 3 oo S5 48 ) AR 168 | W&
| Compasione mscela entrants [Yvi]
da essere al di fuori dal M b2 )l /N W o  Nna
limite di formazione di C. o TR TFRARTRE R
| 0 40 0.73 |
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Il catalizzatore a rapporto M(I1)/M(l11) = 4 risulta il piu attivo in tutte le condizioni



Formazione depositi di carbonio E

ALMA MATE UDIORUM
UNIVERSITA DI BOLOGNA

Carbone amorfo «— — Carbone grafitico
M2 /MY = 2.5 I
MM = 3 1 I
M*/M*=4 / \‘\‘ /, \
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Spettri Raman ottenuti su 3 zone di campioni Ni/Mg/Al
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Sperimentazione su
gas reale

Nij3 ,M8s63Al50
(M+2/M+3 = 4)



Set-up sperimentale prove con gas reale

H20 H20
*x:f’ ; 4
20-25 bar
400, 600 °C 300 -400 °C
(J: 1-2 mm) (J:1-2 mm)

Impianto ICBFB 10 kWt

-
"1
{

|

;‘!".‘___‘4 :"

Reattore ICBFB 10 kWt o yreatore ) Glon

3) Filtro ceramico, 4) Scrubber
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Configurazione base
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Configurazione avanzata

» Miglioramento efficienza
energetica Tot

» Semplificazione degli stadi di
purificazione gas «a valle»

» Riduzione costi Tot di
investimento

www.unifhy.eu

Steam/oxygen biomass gasification at pilot scale in an internally circulating bubbling fluidized bed reactor. D. Barisano, G. Canneto, F. Nanna, E. Alvino, G. Pinto, A. Villone, M. Carnevale, V.
Valerio, A. Battafarano, G. Braccio. Article in press, Fuel processing technology, 2015.
Steam/oxygen biomass gasification in a 1000 kw,,, ICBFB pilot plant. D. Barisano, G. Canneto, F. Nanna, E. Alvino, G. Pinto, A. Villone, A. Battafarano, M. Corrado, G. Braccio. In Proceedings
of the 23rd European Biomass Conference and Exhibition. 1-4 June 2015, Vienna, Austria



Diffusione risultati

Development of innovative catalysts for methanation of syngas deriving from biomass gasification. R. Mafessanti, D.
Barisano, F. Basile, G. Fornasari, A. Vaccari. XIX Congresso Nazionale della Divisione di Chimica Industriale della
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From solid fuels to substitute natural gas E-
(SNG) using TREMP™
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