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Sommario

La cattura della CO, con materiali solidi attraverso cicli di assorbimento e rigenerazione del sorbente € una
opzione promettente per la rimozione della CO, da gas di combustione e gas sintetici o combustibili. Il
presente rapporto studia l'influenza della temperatura e dell’atmosfera di rigenerazione sulla capacita
sorbente durante cicli ripetuti con sorbenti solidi a base di CaO. | sorbenti sono stati sintetizzati con un
contenuto di 75 e 85 %w/w della fase attiva (CaO) supportati da una matrice inerte di alluminato di calcio
(Ca1Al14033). | campioni prodotti sono stati, quindi, sottoposti a campagne sperimentali di assorbimento
CO, e rilascio in un analizzatore termo gravimetrico (TGA) fino a 1000 cicli. Le condizioni del test sono state
scelte per testare la decarbonizzazione di gas a 600 °C in atmosfera contenente 14 % v/v CO, (gas
complementare N,). Ulteriori test sperimentali hanno mostrato I'influenza della composizione della CO,
durante la fase di separazione aumentando il contenuto di CO, da 14 % a 25 % v/v (fase di carbonatazione).
Inoltre tre tipi di rigenerazioni sono state scelte:

a) condizione mild: rigenerazione a 900 °C in 14% CO, oppure 100% N,;

b) condizione moderata: rigenerazione a 1000 °C in 14% CO,;

c) condizione severa: rigenerazione a 1000 °C in 86% CO..

Un’ulteriore campagna a 900 °C con lo stesso contenuto di CO, (86 %) € stata condotta fino a 1000 cicli per
studiare I'influenza delle condizioni severe nella tecnologia del ‘Calcium Looping’ (Cal) a livello industriale.
Inoltre, & stato mostrato che applicando sia l'idratazione del sorbente durante la sua sintesi che un
processo di lunga carbonatazione la stabilita del sorbente in termini di capacita sorbente viene migliorata.
Degno di nota & che il campione con un contenuto di 75 %w/w CaO mantiene una buona capacita sorbente
sotto condizioni severe e mostra un continuo aumento delle prestazioni fino al ciclo 150 con 25% di CO,
durante la fase di carbonatazione. Tale sorbente con questo contenuto di CaO mostra quindi buone
possibilita per essere usato in processi industriali per la decarbonizzazione prolungata di miscele gassose



1 Introduzione

Lo scopo principali delle tecnologie CCS & quello di decarbonizzare miscele ottenendo una corrente gassosa
altamente concentrata di CO,. Tra le varie tecnologie CCS quella pil promettente in termini di sostenibilita
economico-ambientale sembra essere quella del ‘Calcium Looping’ (Cal) che fa uso della reazione tra
I'ossido di calcio e la CO, per la separazione ad alta temperatura di gas combustibili e fumi di combustione.
In particolare, questo processo pud essere facilmente implementato attraverso sistemi a letto fluido per la
rimozione della CO, da prodotti gassosi della combustione [5-9], gassificazione del carbone, o da reforming
del metano con reazione di CO-shift [10-14]. Il sorbente solido una volta reagito con la CO, viene rigenerato
attraverso uno step di calcinazione ad alta temperatura. Per ottenere una corrente altamente concentrata
di CO, durante la rigenerazione del sorbente, la calcinazione del sorbente deve essere condotta in
un’atmosfera ricca di questo gas. La stabilita e la cinetica della separazione della CO, in operazioni cicliche
di grossi impianti industriali influenza in maniera marcata la tecnologia Cal. Di conseguenza il sorbente
ideale da proporre in una tecnologia Cal deve essere in grado di resistere alla presenza di CO, durante la
fase della sua rigenerazione. E noto, infatti, che la presenza della CO, durante questa fase diminuisce la
velocita di calcinazione del sorbente solido e causa la sinterizzazione dei grani di CaO dopo ripetuti cicli [15,
16]. Al fine di diminuire la frazione molare di CO, durante la fase di rigenerazione, e stato proposto in
letteratura di aggiungere vapore d’acqua che puo essere in seguito facilmente separato per condensazione
all'uscita del reattore quando la fase di calcinazione e conclusa [17]. Tuttavia, oltre al costo per la
produzione e separazione del vapore, bisogna sottolineare che il vapore stesso ha un effetto sinterizzante
sul materiale a base di CaO. Un’alternativa all'iniezione del vapore potrebbe essere la rigenerazione a
pressioni sub-atmosferiche che migliorano la stabilita della struttura del sorbente rigenerato. Anche in
guesto caso la produzione di pressioni sub-atmosferiche risulterebbe troppo onerosa in grossi impianti che
fanno uso di sistemi a letto fluido. Altre caratteristiche importanti per il sorbente ideale sono: bassi costi
per la sua produzione, cinetica veloce, capacita sorbente vicino al valore massimo teorico, stabilita
meccanica e resistenza alla sinterizzazione. Il requisito di una alta capacita sorbente e una buona
rigenerazione dello stesso limita I'uso di carbonati naturali come il carbonato di calcio (CaCOs;) o la dolomite
([Ca, Mg] COs3) a pochi cicli. Questi materiali di origine naturale mostrano, infatti, un marcato decadimento
nella capacita sorbente durante ripetuti cicli in TGA [5, 21-28]. Per superare questi svantaggi, vengono
suggeriti alcuni processi come il pretrattamento termico della dolomite e del carbonato di calcio [29-31] o
I'idratazione con vapore d’acqua [7, 32-35] per migliorare la capacita sorbente della CO, in operazioni
ripetute di decarbonizzazione e rigenerazione. In particolare i materiali di origine naturale sottoposti a
pretrattamento termico mostrano I'effetto di ‘auto-riattivazione’ o ‘auto-attivazione’: la capacita sorbente
del materiale aumenta all’aumentare del numero di cicli [29]. Sebbene promettenti, questi test sono stati
portati avanti in atmosfera di rigenerazione composta da solo N, senza prendere, quindi, in considerazione
alcun effetto della CO, sul fenomeno di sinterizzazione del materiale [15, 16, 18]. Tuttavia, un’alternativa ai
trattamenti termici e la sintesi di nuovi sorbenti sintetici capaci di resistere alla sinterizzazione per un
numero elevato di cicli. Esempi di questi materiali sono il carbonato di calcio precipitato che mostra un’alta
superficie specifica [36], ossidi misti Cag M0, dove M=Cu, Cr, Co, Mn [37], sorbenti a base di CaO derivati
da precursori a base di sali organici [38], Cs aggiunto a CaO [39], sorbenti derivati da lignosulfonato di calcio
[40], o sorbenti basati su Na,CO; oppure NaCl [41, 42], CaO supportato da CaTiO; [43] o su calcio
alluminato (Ca;,Al14033) che funge da matrice stabile [44-49]. Questi testi sono stati condotti attraverso
un’analisi termo-gravimetrica che prevede una carbonatazione in 15 %v/v di CO,, calcinazione in 100 % N,,
per un tempo di 10 minuti, a 750 °C [50], oppure carbonatazione in 15 % %v/v CO, at 690 °C per 30 minuti,
calcinazione in 100 % N, a 850 °C per 10 minuti [51]. Sotto queste condizioni I'assorbimento della CO, e
stata stimata circa 0,374 g-CO,/g-sorbente dopo 35 cicli di carbonatazione/calcinazione [50] e 0,264 g-
CO,/g-sorbente dopo 45 cicli ripetuti [51]. Grazie a questi promettenti risultati, in questo lavoro vengono
presentati risultati sperimentali in termini di capacita sorbente di un materiale sintetizzato CaO/
Cay,Al14033. In particolare sono stati presi in considerazioni due contenuti di fase attiva: 75 % e 85 % CaO ed
i relativi campioni solidi sono stati sottoposti fino a 1000 cicli di carbonatazione/rigenerazione per un
applicazione industriale di questo materiale. Gli esperimenti sono stati condotti in TGA: I'assorbimento
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della CO, prevede una temperatura di 600 °C per 20 minuti in un’atmosfera che contiene 14 % ovvero 25 %
v/v CO,. La rigenerazione é stata condotta sotto tre differenti condizioni inclusa la ‘condizione severa’ con
un’atmosfera ad alto contenuto di CO, (86 %) e ad una temperatura di 1000 °C ovvero 900 °C fino a 1000
cicli di cattura della CO, vicino a condizioni realistiche di rigenerazione per le tecnologie CCS: temperatura
nel range 900-1000 °C e una percentuale della CO, superiore al 90 % [1, 6]. Per studiare I'effetto della
temperatura e della CO, durante la rigenerazione, sono state prese altre due condizioni: ‘condizioni mild’
con 14 %v/v CO, a 900 °C e ‘condizioni moderate’ con 14 %v/v CO, a 1000 °C. Inoltre sono stati portati
avanti test sperimentali per studiare possibili effetti positivi di pretrattamento come l'idratazione o la
carbonatazione prolungata di dolomite e carbonato di calcio [29, 30]. A tal fine, campioni di sorbenti sono
stati idratati durante la sintesi (e chiamati per comodita, ‘sorbenti idratati’). Alcuni dei campioni idratati (e
non) sono stati sottoposti ad un ciclo di carbonatazione a 600 °C con 14 %v/v CO, e in seguito a calcinazione
a 1000 °C per 15 minuti alla stessa atmosfera della carbonatazione (i campioni sono sati chiamati ‘pre-
carbonatati’). Gli studi sulla capacita sorbente condotti in TGA sono stati corredati da analisi al porosimetro
ad azoto, al microscopio elettronico a scansione (SEM), e la diffrazione ai raggi X (XRD). | risultati, qui
riportati, mostrano come il sorbente sintetizzato al 75 %w/w di CaO potrebbe essere un buon candidato
per operazioni prolungate di separazioni della CO, ad alta temperatura in grossi impianti industriali.

2 Materiali e metodi

2.1 Sintesi e pretrattamento di sorbenti solidi

Processo di sintesi. La sintesi & stata portata avanti secondo [44, 48] da CaO in polvere (30 um, British Drug
Houses, 99.8%, dopo la calcinazione) e nitrato di allumino (Al(NO3);-9H,0, Alfa Aesar, > 98%). Il CaO e stato
calcinato in aria per 2 ore per rimuovere |’eventuale umidita contenuta e decomporre possibili tracce di
CaCOs3 in Ca0. La quantita di CaO e nitrato di alluminio sono stati scelti in modo tale che il loro rapporto in
massa desse un rapporto tra CaO e Ca;,Al14033 di 75:25 and 85:15. | materiali di partenza sono stati aggiunti
in acqua demineralizzata contenete 2-propanolo (Merck, >99.8%) come surfattante e la soluzione é stata
agitata a circa 75 °C a 700 rpm per un’ora. Lo slurry cosi prodotto e stato essiccato a 120 °C per 18 ore
ottenendo uno strato solido di materiale precursore del sorbente. Tale prodotto & stato macinato e
riscaldato a 500 °C per 3 ore per permettere agli ossidi di azoto di lasciare il materiale e produrre, in tal
modo, in maniera controllata Al,Os. In questo modo il materiale puo essere riscaldato fino a 850 °C per fare
reagire il CaO con Al,0; e produrre, quindi, I'alluminato di calcio desiderato. La reazione solido-solido tra
questi due ossidi potrebbe richiede diverse ore, ma potrebbe essere migliorata se favorito il contatto
superficiale tra CaO e Al,0;. Quindi, dopo il raffreddamento a temperatura ambiente il sorbente & stato
macinato una seconda volta e riscaldato direttamente a 850 °C e li lasciato per 1,5 ore. Completata questa
fase, il materiale cosi prodotto & stato macinato una terza ed ultima volta e quindi vagliato. La polvere
usata in queste prove ha un diametro medio tra 180 e 500 um. | campioni di sorbenti prodotti in questo
modo sono stati chiamati ‘sorbenti dry’. Per produrre sorbenti idratati & stata aggiunta dell’acqua alla
polvere prima della calcinazione per la formazione del Ca;,Al14033. Aggiungendo acqua, il CaO reagisce con
H,O per formare Ca(OH),: I'ossido di calcio viene nuovamente prodotto durante la calcinazione a 850 °C.
Pretrattamento. Dopo la sintesi il materiale & stato carbonatato in un’atmosfera di 14 % v/v CO, (gas di
bilanciamento: N,) a 600 °C per 20 o 80 minuti seguita da una calcinazione nella stessa atmosfera ad una
temperatura di 1000 °C prima dei testi di rigenerazione in TGA (pre-carbonatazione). | sorbenti trattati in
guesto modo sono stati nominati 'single pre-carbonated'. In alcuni casi questo trattamento & stato
effettuato una seconda volta prima della campagna sperimentale ed i campioni cosi prodotti sono stati
chiamati 'double pre-carbonated’. Al fine di evitare alcuna influenza sui campioni di sorbente (ad esempio
reazione tra il CaO del campione e la CO, contenuta nell’ambiente circostante), questo pretrattamento &
stato direttamente condotto in TGA dove il campione viene successivamente sottoposto a cicli di
carbonatazione e rigenerazione. | sorbenti idrati e dry non pre-carbonatati sono stati nominati HN e DN.
Quando il materiale idratato e stato pretrattato una sola volta con una carbonatazione da 20 o 80 minuti i
campioni prodotti sono stati nominati rispettivamente HS20 e HS80. Ulteriore campioni sono stati
pretrattati due volte con una lunga carbonatazione da 80 minuti e nominati HD80.



2.2 Caratterizzazione del sorbente solido

La morfologia del sorbente & stata studiata prima e dopo il suo uso in TGA attraverso un microscopio a
scansione elettronica (SEM), 25 kV sotto vuoto, le immagini sono state ottenute da elettroni secondari. La
struttura cristallina del sorbente e stata ulteriormente caratterizzata dalla diffrazione ai raggi X (XRD) su
una macchina analitica X PERT PRO usando una radiazione Cu Ka (A=1.5406 A). Un supporto di silicio & stato
utilizzato per raccogliere il campione in polvere. La superficie specifica e la distribuzione del volume poroso
e stata analizzata attraverso un porosimetro Micromeritics Tristar Il usando il metodo BET. La distribuzione
del volume poroso ¢ stata, invece, determinata tramite il metodo BJH. La capacita sorbente del materiale &
stata valutata attraverso un analizzatore termo gravimetrico (TGA) GC-10 Mettler-Toledo. TGA puo
misurare le variazione di massa di un campione solido dentro di un crogiolo posizionato all'interno della
camera di reazione dell’analizzatore TG facendo variare in maniera accurata la temperatura e I'atmosfera di
reazione. Per minimizzare le resistenze alla diffusione della CO, attraverso il campione solido una piccola
guantita di materiale e stato posizionato all’interno del crogiolo. La campagna sperimentale piu lunga &
composta da 1000 cicli di cattura CO, e rigenerazione del sorbente.

3 Risultati e discussione

In fig. 1 viene riportato lo spettro di diffrazione per i campioni sintetizzati al 75 e 85 % di CaO. Entrambi i
campioni mostrano i picchi caratteristici di CaO, Ca(OH),, Ca;,Al14033. Le analisi XRD mostrano quindi che la
temperatura di 850 °C e la durata di 90 minuti sono sufficienti alla formazione della maynetite (Ca;,Al14033)
come supporto dell’ossido di calcio mentre altre fasi come la grossite (CaAl,0;) o la krotite (CaAl,O4) non
sono state riscontrate. La presenza dell’idrossido di calcio & probabilmente dovuto alla reazione tra I'ossido
di calcio e 'umidita contenuta nell’ambiente circostante o alla non completa calcinazione dello stesso.

Figura 1 Analisi XRD per il sorbente sintetico non idratato a diversi contenuti di CaO:(a) 85%, (b) 75%.
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3.1 Effetto dell’idratazione e della pre-carbonatazione sulla distribuzione dei pori
La fig. 2 mostra l'effetto dell’idratazione e della pre-carbonatazione prolungata sulla distribuzione del
volume dei pori (PVD) di un campione all’85 % di CaO. Come si vede, il sorbente dry (non idratato) e pre-
carbonatato una volta per 20 minuti (DS20) mostra una curva PVD con un solo picco a 30 nm mentre per il
materiale idratato e pre-carbonatato una sola volta (HS20) e stata registrata una pil ampia distribuzione di
volume con una formazione significativa di pori al di sotto di 20 nm e di pori piu grandi ~100 nm.

Figura 2 Distribuzione dei pori (BJH) per il materiale DS20, HS20, HS80 con 85% CaO.

Un tale cambiamento nella morfologia del sorbente dopo il trattamento con idratazione potrebbe spiegarsi
con la formazione dell’idrossido di calcio che lascia una maggiore quantita di volume poroso dopo la
successiva calcinazione a 850 °C [48]. Infatti il volume molare del Ca(OH), e circa doppio di quello del CaO.
Inoltre, la migrazione del vapore d’acqua dall’interno della particella verso I'esterno potrebbe creare pori e
fratture attraverso tutto il volume del sorbente formando quindi una maggiore distribuzione di volume dei
pori e quindi di superficie accessibile per la CO,. Inoltre questo fenomeno potrebbe assicurare una migliore
distribuzione del rapporto Ca/Al in tutto il volume della particella di sorbente come riportato in [48]. La fig.
2 mostra anche che il volume dei pori del sorbente idratato aumenta nel range 100-200 nm quando il
periodo di pre-carbonatazione € aumentato fino a 80 minuti. Inoltre, dopo un singolo pretrattamento la
superficie specifica aumenta: per il sorbente all’85 % di CaO la superficie aumenta da 2,6 m*/g (HS80) a 1,5
m’/g (HS20). Tale aumento del volume poroso e della superficie specifica potrebbe essere spiegata con la
maggiore quantita di CaO che reagisce durante il pre-trattamento. Quando il sorbente & esposto ad una
lunga pre-carbonatazione, infatti, la CO, puo diffondere dall’esterno verso l'interno della particella
raggiungendo la parte centrale e quindi reagendo con una maggiore quantita di grani di CaO. Quando
guesto materiale viene sottoposto a calcinazione, tutta la CO, precedentemente reagita con il CaO
diffondera dall’interno verso I'esterno della particella con una marcata formazione di fratture e grado di
vuoto della particella.
3.2 Cicli di cattura della CO,
La procedura sperimentale usata per testare la capacita di rigenerazione nell’analizzatore TG consiste
essenzialmente di tre fasi:
1. Fase di rigenerazione: questa fase & condotta riscaldando il campione a 100 °C/min dalla

temperatura ambiente fino alla temperatura di calcinazione (900 o 1000 °C). Una miscela di N, e

CO, e stata iniettata nella camera di reazione della TGA alla pressione ambiente. Durante questa

fase il CaCO; si decompone in CaO. Il campione, quindi viene sottoposto ad una isoterma per 15



minuti a 900 o 1000 °C per assicurare la completa calcinazione del sorbente. Le tre condizioni di
rigenerazione prese in esame sono (N, gas complementare):

a. mild: temperatura 900 °C, 14 %v/v CO, oppure 100 %v/v N,

b. moderata: temperatura 1000 °C, 14 %v/v CO,

c. severa: temperatura 900 oppure 1000 °C; 86 %v/v CO,

2. Fase di raffreddamento: la temperature quindi viene diminuita in maniera controllata ad una
velocita di 100 °C/min fino a raggiungere 600 °C per I'assorbimento della CO,. La composizione
dell’atmosfera rimane uguale alla fase di rigenerazione. A temperature piu basse di 700-750 °C la
CO, inizia a reagire con il CaO per formare CaCO; (vedere I'aumento della massa registrata e
mostrata in fig. 3)

3. Carbonatazione isoterma: una volta completata la fase di raffreddamento, la temperature rimane
costante a 600 °C per 20 minuti. L'atmosfera é stata selezionata in maniera tale da avere 14 oppure
25 % v/v CO,

Figura 3 Curve TG per il sorbente (HN) con 85 % CaO sottoposto a 100 cicli e soggetto a condizioni mild di
rigenerazione: (b) & lo zoom del grafico (a) che riporta la parte iniziale dell’assorbimento della CO,.

Auto-attivazione del sorbente. La fig. 3 mostra le curve piu significative raccolte in TGA per un sorbente
sintetico (HN) con 85 % CaO sottoposto a 100 cicli successivi di carbonatazione/rigenerazione sottoposto a
condizioni mild (14 %v/v CO,). Le curve di carbonatazione registrate durante i cicli sono simili
nell’landamento mostrando un rapido aumento della massa seguito da una transizione ad un regime pil
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lento con un pil basso aumento della massa. Durante il secondo regime, il processo controllante &
probabilmente la diffusione della CO, attraverso sia il prodotto solido [53] che la matrice inerte che avvolge
i singoli grani di CaO [51]. La transizione verso il regime piu lento avviene piu gradualmente di quello
osservato per la carbonatazione della dolomite di origine naturale [22]. Da notare come I'aumento iniziale
registrato durante ogni singolo ciclo aumenta all’aumentare del numero di cicli indicando che la velocita di
reazione aumenta. Probabilmente questo fenomeno & dovuto ad una maggiore superficie specifica
disponibile all'aumentare del numero di ciclo (fenomeno noto come ‘auto-attivazione’ del sorbente). Dopo
il 40° ciclo le curve TG mostrano un andamento simile mostrando una buona stabilita del sorbente studiato:
in particolare la curva registrata al 100° ciclo e simile a quella del 20° ciclo. L’auto-attivazione del sorbente e
stata mostrata per materiali di origine naturale pretrattati [29]. In questo lavoro si osserva questo
fenomeno anche per i materiali sintetici CaO/Ca;,Al14033. Un simile comportamento ¢ stato inoltre notato
nel campo del chimical looping combustion in cui un particolare materiale per il trasporto dell’ossigeno
mostra un aumento delle prestazioni durante cicli di riduzione e ossidazione [54].

Effetto dell’idratazione del sorbente sulla capacita sorbente di CO,. La capacita sorbente della CO, ¢ stata
calcolata per ogni singolo ciclo come rapporto tra 'aumento della massa registrata a fine carbonatazione e
la massa di sorbente inserita nel crogiolo della TGA. Come precedentemente mostrato [48], I'idratazione
del sorbente durante la sua sintesi ha mostrato un effetto positivo: per il sorbente HN é stato registrato una
maggiore capacita sorbente rispetto al sorbente non idratato DN (fig. 4): I'assorbimento della CO, calcolata
al 2° ciclo & ~94% piu alto per il sorbente idratato mentre nei successivi cicli di separazione della CO, la
prestazione del primo sorbente rimane circa ~60% piu alto rispetto al secondo.

Figura 4 Assorbimento della CO, misurata per il sorbente idratato (HN) e non idratato (DN). | dati
rappresentano la capacita sorbente per il sorbente al 75 e all’85 % di CaO sottoposto a rigenerazione
moderata.

Questo aumento della capacita sorbente potrebbe essere spiegato con l'aumento e la piu ampia
distribuzione del volume dei pori trovati per il sorbente idratato (fig. 2). | pori di dimensione minore (<20
nm) e maggiore (~100 nm) hanno un ruolo importante perché il materiale abbia una buona velocita di
reazione durante la separazione della CO,. Questa pitu ampia distribuzione del volume dei pori mette a
disposizione una maggiore superficie specifica per la reazione tra la CO, ed i grani di CaO [52, 53]
confermando il ruolo importante dei pori di dimensione inferiore ai 200 nm. La fig. 4 mostra, inoltre,
I"aumento della capacita sorbente quando la fase attiva aumenta dal 75 all’85 %. Questo risultato potrebbe
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essere spiegato sia con la maggiore quantita di CaO presente nel materiale che con la minore quantita di
CaO che potrebbe essere inglobata dalla fase inerte di alluminato di calcio che diminuisce dal 25 al 15 %. La
spiegazione di questo fenomeno che non risiede solo nell’laumento della fase attiva ma anche sulla
microstruttura del materiale € supportata dall’osservazione che l'idratazione ha un maggiore influenza sul
materiale con il materiale all’'85 % rispetto a quello al 75 % di CaO. Infatti, la capacita sorbente al 10° ciclo
per il materiale al 75 % aumenta da 0,073 g-CO,/g-sorbente (DN) a 0,127 g-CO,/g-sorbente (HN) dopo
I'idratazione, mostrando quindi un aumento del 74 % . La capacita sorbente (10° ciclo) per il campione
all’'85 % aumenta dallo 0,082 g-CO,/g-sorbente (DN) allo 0,151 g-CO,/g-sorbente (HN) dopo l'idratazione
(aumento dell’84 %) quindi superiore al caso del sorbente al 75 % di CaO. Per il sorbente non idratato (DN)
I"aumento relativo di capacita sorbente misurata al 10° ciclo passando da un contenuto di CaO dal 75 %
all’'85 % e di ~12,3 %. Per il sorbente idratato, invece, 'aumento relativo al 10° ciclo & di ~18,9 %
aumentando la fase attiva dal 75 % all’85 %. Se non ci fossero cambiamenti strutturali, incrementando il
contenuto di Ca0O, questi due incrementi relativi sarebbero stati uguali.

Influenza delle condizioni di rigenerazione. Le fig. 5 e 6 mostrano linfluenza delle condizioni di
rigenerazione sull’assorbimento della CO,. In particolare, puo essere visto che quando la temperatura ed il
contenuto di CO, nell’atmosfera durante la rigenerazione del sorbente viene aumentata, la capacita
sorbente si riduce ed il fenomeno di auto-attivazione diventa sempre meno importante. Inoltre questa
sezione mostra l'influenza del trattamento di pre-carbonatazione effettuata in modo singolo o doppio.
Condizione mild: un campione idratato (HN) & stato sottoposto a test ciclici e la rigenerazione condotta con
solo N, e nominato HN-N2 (fig. 5 e 6). Il fenomeno di auto-attivazione € stato osservato fino al 15° ciclo sia
per il campione al 75 che per quello all’85 %. Dopo aver raggiunto un massimo, la capacita sorbente della
CO, diminuisce all’'aumentare del numero di cicli. Come riportato in fig. 5, se la frazione molare della CO,
viene aumentata dal 14 % (HN), il campione all’85 % mostra un periodo di auto—attivazione esteso fino al
60° ciclo per il campione non trattato (HN) e per quello trattato con una singola pre-carbonatazione (HS80).
Quando invece il sorbente & trattato con un doppio ciclo di pre-carbonatazione, non & stato trovato un
periodo di auto-attivazione significativo anche se il materiale ha mostrato un buon grado di rigenerazione
fino al 150° ciclo. A causa della presenza della CO, durante la calcinazione, il materiale in esame ha
mostrato una pill bassa capacita sorbente, probabilmente dovuta a fenomeni di sinterizzazione dei grani di
CaO0 causati dall’aumento dell’anidride carbonica durante la fase di rigenerazione [15, 16, 18]. La capacita
sorbente del campione HN, infatti, & piu bassa rispetto a HN-N2 durante i primi 40 cicli. Come mostrato in
fig. 63, il sorbente con un contenuto di CaO del 75 % mostra un periodo di auto-attivazione fino al 30° ciclo
sia nel caso non pretrattato (HN) che nei casi in cui viene pre-carbonatato (HS80, HD80). Da notare come
guesto materiale non mostra la diminuzione della capacita sorbente dovuta alla sinterizzazione come nel
caso del campione all’85%. Questa maggiore resistenza alla sinterizzazione dei grani della fase attiva e
probabilmente dovuta alla maggiore presenza della matrice inerte di Ca;,Al14033. Inoltre il campione con un
minore contenuto di CaO (75 %) mostra un simile assorbimento, almeno fino al 15 ° ciclo, sia se questo
viene rigenerato con solo N, (HN-N2) sia nel caso in cui la rigenerazione avviene al 14 % di CO, (HN). Dopo
circa 15 cicli il sorbente HN mostra una prestazione superiore rispetto al sorbente HN-N2.

Condizione moderata: come riportato in fig. 5b e fig. 6b, se il sorbente & rigenerato in condizione moderata
il periodo di auto-attivazione viene ridotto fino ai primi 15 cicli per il campione idratato (HN). Se il sorbente
€ sottoposto a singola pre-carbonatazione (HS80), il periodo di auto-attivazione & ulteriormente ridotto fino
ad annullarsi nel caso del campione HD80 sottoposto a due cicli di pre-carbonatazione. Inoltre, sotto
condizioni di rigenerazione moderata, € stata notata una piu bassa capacita sorbente che continua a
diminuire durante i cicli di cattura di CO,. Il campione HD80 con un contenuto di CaO di 85 % mostra il
fenomeno dell’auto-attivazione negli ultimi cicli mentre nel caso al 75 % il campione HD80 mostra una
continua diminuzione della capacita sorbente dal primo ciclo in poi.

Condizione severa: Il campione con pilu alto contenuto di CaO e rigenerato sotto condizioni severe non
mostra alcun periodo di auto-attivazione (fig. 5c¢). A parte un breve periodo iniziale (primi 10 cicli) dove il
campione HN mostra un certo grado di stabilita della capacita sorbente, ha luogo una lieve diminuzione
della prestazione fino al 100° ciclo. Probabilmente, il principale risultato ottenuto e riportato in fig. 6¢c, dove
viene mostrato I'andamento della capacita sorbente della CO, all’aumentare del numero di cicli.
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Figura 5 Capacita sorbente del sorbente all’85 % quando sottoposto a differenti regime di rigenerazione (a)
mild, (b) moderata, (c) severa
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Figura 6 Capacita sorbente del materiale al 75 % di CaO quando sottoposto a differenti condizioni di
rigenerazione: (a) mild, (b) moderata, (c)severa. Sono presentati ulteriori test sperimentali in (b) e (c) per
mostrare la riproducibilita del’andamento della prestazione del materiale
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Diversamente da quanto osservato per il campione ad alto contenuto di CO,, il sorbente con un contenuto
di 75 % di CaO mostra un periodo di auto-attivazione fino al 60° ciclo. A parte, un iniziale periodo in cui la
capacita di assorbimento diminuisce, il campione di sorbente pre-carbonatato HS80 mostra un continuo
aumento delle prestazioni fino al 150° ciclo. Al fine di confermare questo prolungato periodo di auto-
attivazione del sorbente al 75 %, & stato ripetuto un ulteriore run sperimentale sottoponendo un altro
campione HS80 alle stesse condizioni di rigenerazione e cattura del primo campione confermando la
precedente osservazione e mostrando un buon grado di riproducibilita (cerchi neri in fig. 6). Infine il
campione all’'85 % HD80 non mostra alcun fenomeno di auto-attivazione mentre diminuendo la
percentuale di CaO il periodo di auto-attivazione inizia dal 100° ciclo per concludersi al 150°. La tab. 1 e
stata compilata in base ai risultati mostrati in fig. 5 e fig. 6 e mostra la variazione relativa della capacita
sorbente per i campioni pre-carbonatati (HS80 e HD80) rispetto al materiale non pre-trattato (HN).

Relative change @ [%]

Regeneration Treatment Caload: Caload:
condition 75% 85%
Minimum Maximum Minimum Maximum

Mild HS80 1 (80) 43 22 (96) 68
HD80 4 (57) 63 26 (41) 112

Moderate HS80 6 (46) 39 7 (19) 48
HD80 -26 (44) 36 -2(21) 41

HS80 -8 (34) 35 -16 (65) 39
Severe HD80 -17 (96) 50 -51 (14) -24

HS80 0(13) 31 / /

(a) The number within the parenthesis indicates the number cycle at which the minimum
relative increase occurs. The maximum relative increase happens at the first cycle for each
single test.

Ad esempio, quando il materiale ad alto contenuto di CaO é sottoposto ad un solo ciclo di pre-
carbonatazione (HS80) I'aumento relativo della capacita sorbente varia da un minimo di ~22% fino ad un
massimo di ~68% al terzo ciclo (condizioni di rigenerazione mild). Se il materiale viene, invece sottoposto ad
un doppio ciclo di pre-carbonatazione, il materiale HD80 mostra un aumento delle prestazioni ancora piu
marcato (112 %) come riportato in tab. 1. L'effetto positivo di questo pretrattamento & stato anche
confermato per il materiale a pili basso contenuto di CaO. Ad esempio, il campione HD80 (sottoposto a due
cicli di pretrattamento) mostra un assorbimen to di CO, rispetto allo stesso materiale non pre-carbonatato
(HN) con un incremento massimo di ~63 % (al primo ciclo) sotto condizioni mild di rigenerazione (tab. 1).
Infine da notare come diminuendo il contenuto di fase attiva, il prodotto sintetizzato al 75 % mostra una
maggiore stabilita probabilmente grazie al maggiore contenuto di fase inerte che caratterizza questo
sorbente. Dopo questi risultati incoraggianti ottenuti per il materiale al 75 % rigenerato sotto condizioni
severe, il resto del lavoro si concentra sull’effetto che ha una diminuzione del contenuto di CO, dal 25 al 14
%v/v durante la fase di carbonatazione sulle prestazioni del sorbente stesso. In fig.7 viene riportato
I'andamento della capacita sorbente di tre differenti campioni sottoposti alle stesse condizioni. Si vede
come abbassando la frazione molare della CO, durante la cattura di CO,, la capacita sorbente diminuisce
probabilmente a causa della piu bassa forza motrice durante la fase di carbonatazione. Infatti, diminuendo
la concentrazione della CO, durante la fase di cattura sia la velocita di reazione gas-solido che la diffusione
attraverso il sorbente sono ridotte. Diminuendo la concentrazione della CO, durante la fase di separazione,
il materiale non mostra alcun marcato fenomeno di auto-attivazione mostrato precedentemente. Si
osserva, invece, una continua diminuzione della capacita sorbente durante la prova sperimentale.
Probabilmente la sinterizzazione del CaO ha luogo piu rapidamente con una minore concentrazione di CO,.
Inoltre, si possono osservare alcune oscillazioni nelle prestazioni del materiale (fig. 7) dovute
presumibilmente ad un fenomeno di auto-attivazione meno pronunciato.
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Figura 7 Confronto della capacita sorbente del materiale HS80 al 75 % di CaO quando esposto a condizioni
severe di rigenerazione. Sono riportati gli andamenti di diversi campioni sottoposti alle stesse condizioni per

verificarne la riproducibilita

Infine il materiale HN al 75 % di CaO per testarne le prestazioni a livello industriale, viene sottoposto ad un
maggiore numero di cicli raggiungendo i 1000 cicli in condizioni severe di rigenerazione (900 °C, 86 % CO,).
In fase di carbonatazione il campione & esposto ad una corrente di CO, al 25 %v/v. | dati sperimentali in
termini di capacita sorbente in funzioni dei cicli sono riportati in fig. 8. Come si nota da un confronto tra la
fig. 6¢ e fig. 8, diminuendo la temperatura da 1000 a 900 °C il materiale mostra una piu elevata capacita
sorbente. In particolare il materiale presenta una capacita sorbente superiore a 0.15 g-CO,/g-sor per i primi
200 cicli, raggiunto tale valore il materiale mostra una buona stabilita, conservando queste prestazioni fino
a 1000 cicli di cattura CO, e rigenerazione.

0.3 J)

0,25
)

Y 02 —O
o) o
1=
2 Cooo
£0.15 00 00500000
Z ©000 4, C6600000C00000°
& 0.1
ﬁ
o

0,05

0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Number cycle

Figura 8 Capacita sorbente del materiale HN al 75 % sottoposto a condizioni severe di rigenerazione (900 °C e
86 % CO,. Fase di carbonatazione (600 °C, 25 % CO,). Azoto gas di bilanciamento
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3.3 Influenza dei cicli di separazione CO, e rigenerazione sulla struttura del sorbente.
Formazione di strutture ‘a collo’. Il materiale tal quale non soggetto ad alcun ciclo di separazione mostra il
tipico aspetto di una struttura granulare permettendo la diffusione della CO, attraverso il volume di
sorbente come riportato alle analisi al SEM in fig. 9a e 9b per un sorbente al 75 % HN. Le immagini in fig. 9¢
e 8d mostrano, invece, lo stesso materiale dopo 60 cicli in condizioni mild di rigenerazione. Il sorbente
continua a mantenere la sua struttura a grani durante i cicli in TGA, ma si osserva la formazione di grani con
una superficie liscia e compatta. In fig. 9d il cerchio (1) evidenzia strutture ‘a collo’ che uniscono due
differenti corpi granulari. Il cerchio (2) invece mostra, invece, una struttura a collo di dimensioni maggiori
che verosimilmente ha avuto origine da una struttura pil piccola. Tali strutture a collo continua a crescere,
a causa della sinterizzazione, fino a raggiungere la sua dimensione massima e i due corpi che sono collegati
vengono a formare un unico grande corpo granulare come indicato dal cerchio (3). Questo cambiamento
strutturale potrebbe portare alla formazione di volumi isolati all'interno della particella difficilmente
accessibile alla CO, che diffonde verso il suo interno con un conseguente minore utilizzo della fase attiva.
Aumento del volume dei pori. In alcuni casi, il volume dei pori mostra un importante aumento quando il
sorbente viene utilizzato in cicli di assorbimento CO, e rigenerazione. Come mostrato in fig. 9 questo
fenomeno é stato registrato fino al 30° ciclo, per il materiale all’85 % sia (non idratato) DS20, che idratato
sottoposto ad un singolo ciclo di pre-carbonatazione. Questo fenomeno, potrebbe portare ad una maggiore
superficie specifica disponibile per la diffusione e la reazione tra I'ossido di calcio e la CO,. Sottoponendo il
campione ad un ciclo di pre-carbonatazione (HS20) si assiste ad uno spostamento del picco della curva PVD
dal raggio 100 nm verso i 60 nm, aumentando quindi la diffusione della CO, attraverso il materiale e quindi
I'uso del CaO. Inoltre viene anche registrato un aumento della superficie specifica fino a 4.0 m?/g per il
sorbente all’85 %. Tale cambiamento morfologico potrebbe spiegare 'aumento della capacita sorbente del
materiale sopra i 30 cicli (fig. 3a). Infatti & stato notato che la formazione di pori di diametro 220 nm
garantisce una superficie specifica ideale per la cattura della CO, [52]. Un simile comportamento € stato
trovato per il sorbente DS20: con I'aumento dei cicli il picco della PVD si sposta da 30 a 60 nm.

Figura 9 Analisi al SEM del campion HN al 75 %: a) e b) riportano il campione appena sintetizzato a due
diversi livelli di ingrandimento; c) e d) riportano la struttura del sorbente dopo 60 cicli di cattura di CO, in
condizioni di rigenerazione mild
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Questa osservazione conferma i risultati di precedenti lavori in cui € stata osservata un aumento della
superficie specifica in un simile materiale (CaO su alluminato di calcio) quando questo viene utilizzato
ciclicamente in un reattore a letto fluido [47]. La formazione di nuovi pori potrebbe essere parte della
spiegazione dell’aumento osservato nella capacita sorbente del materiale durante i primi cicli in TGA.
L’evoluzione delle prestazioni del sorbente & probabilmente il risultato di almeno due fenomeni competitivi
tra loro: 'aumento del volume dei pori durante i cicli (fig. 10) e la sinterizzazione di grani di CaO. L’esatto
comportamento del materiale durante la reazione con la CO, é difficile da predire e spiegare nei dettagli: in
alcuni casi il materiale mostra una marcata tendenza all’auto-attivazione in condizioni severe di
rigenerazione come per il materiale a pit basso contenuto di CaO mentre lo stesso materiale quando
rigenerato in condizione mild mostra una diminuzione della capacita sorbente negli ultimi cicli dovuta
probabilmente alla sinterizzazione del CaO. La spiegazione degli esatti processi che prendono luogo
all'interno della particella di sorbente richiederebbe uno studio molto piu dettagliato e completo. Infine,
I'aumento della capacita sorbente del materiale sottoposto a pre-carbonatazione (HS80) rispetto al
materiale semplicemente idratato (HN) potrebbe non essere dovuto alla piccola differenza nelle proprieta
morfologiche (curva PVD mostrata in fig. 10). Una possibile teoria potrebbe essere la formazione di un
materiale con una piu bassa tortuosita durante la fase di singola pre-carbonatazione. Di conseguenza la
diffusione della CO, all'interno della particella verrebbe facilitata aumentando quindi I'uso della fase attiva
di Ca0. La diminuzione di tortuosita e la formazione di fratture durante la prima calcinazione (sec. 3.4)
potrebbe avvenire simultaneamente alla sinterizzazione, fenomeno questo, competitivo al primo [15, 16,
18]. Quindi si pud concludere dicendo che probabilmente I'andamento della prestazione del sorbente in
termini di capacita sorbente puo essere il risultato di fenomeni competitivi, da un lato la diminuzione della
tortuosita e 'aumento del volume dei pori dall’altro la sinterizzazione dei grani di CaO che compongono il
materiale.

Figura 10 Distribuzione del volume dei pori (BJH) per il sorbente DS20 e HS20 con una percentuale di CaO di
85 % dopo 30 cicli di cattura della CO,. Le curve con i punti bianchi & qui riportata dalla fig. 2 per un rapido
confronto.

17



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

4 Conclusioni

In questo lavoro viene studiato il sorbente sintetico CaO—Ca;,Al;,033 con due diversi contenuti di CaO (75 e
85 %) e ne viene quantificata la capacita sorbente come rapporto tra I'aumento registrato in un
analizzatore termo-gravimetrico (TGA) e la massa di campione inserita nella camera di reazione. Analisi al
diffrattometro hanno dimostrato che il materiale & composto da CaO e Ca;,Al14053 anche se la presenza di
Ca(OH), e stata comunque osservata. Le campagne sperimentali condotte in TGA attraverso cicli di
separazione CO, e calcinazione del materiale hanno mostrato come la stabilita del materiale dipende molto
dalle condizioni di rigenerazione e dal pretrattamento subito dal materiale. Molti campioni di sorbente
hanno mostrato una rapida diminuzione della capacita di assorbimento della CO, quando il campione viene
rigenerato in condizione severa (alta concentrazione della CO,, ed alta temperatura 1000 °C). Tuttavia, il
materiale a piu basso contenuto di CaO (75 %) se idratato e sottoposto a severe condizioni di rigenerazione
mostra una significativa tendenza all’auto-attivazione fino al 50° ciclo continuando, in seguito, a mantenere
un valore costante di circa 0,13 g-CO,/g-sorbente per tutta la campagna sperimentale fino al 150 ° ciclo.
Sottoponendo questo materiale ad un ciclo di pre-carbonatazione lungo 80 minuti a 600 °C prima dei cicli di
cattura, si osserva una tendenza all’auto-attivazione fino la 50° ciclo con una capacita di catturatrai 0,13 e
0,15 g-CO,/g-sorbente. Inoltre diminuendo la percentuale della CO, al 14 %v/v durante la fase di
carbonatazione, questo sorbente mostra una stabilita nella capacita sorbente fino a 200 cicli sotto
condizioni severe di rigenerazione. | risultati sperimentali riportati in questo lavoro mostrano una buona
prestazione del sorbente al 75 % di CaO sotto condizioni severe indicandolo come possibile materiale da
impiegare in una tecnologia Cal a livello industriale. Inoltre, studi sulla struttura del materiale attraverso
porosimetria ad azoto hanno dimostrato che il pretrattamento attraverso l'idratazione porta ad un
aumento del volume dei pori al di sotto dei 220 nm. Questo fenomeno potrebbe aumentare il CaO
disponibile all’assorbimento della CO, spiegando in parte I'aumento della capacita sorbente con 'aumento
del numero di cicli (auto-attivazione). La sinterizzazione dei grani mostrata dall’analisi al SEM potrebbe
avere un effetto negativo sul processo di carbonatazione portando ad un minore utilizzo dell’ossido di
calcio. Le fluttuazione delle prestazioni potrebbero essere il risultato di almeno due fenomeni competitivi:
da una parte la formazione di pori al di sotto di 220 nm dall’altro la sinterizzazione dei grani ad alta
temperatura. L'esatto comportamento del materiale e difficile da spiegare e prevedere: in alcuni test
sperimentali il materiale ha una forte tendenza all’auto-attivazione mentre in alcuni casi la capacita
sorbente diminuisce a causa della sinterizzazione del CaO e ad altri cambiamenti strutturali come alla
probabile formazione di volumi chiusi all’interno della particella di sorbente. Infine il materiale HN a piu
basso contenuto di CaO (75 %) viene sottoposto a piu elevati cicli di carbonatazione — calcinazione
mostrando una buona capacita di sorbente fino a 1000 cicli in condizioni severe di rigenerazione: 900 °C e
86 % CO,.
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