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Introduzione

L’obiettivo del Programma nell’arco dei 3 anni, ¢ quello di contribuire allo sviluppo di tecnologie e
processi innovativi da impiegare per la messa a punto di sistemi cogenerativi con celle a
combustibile con caratteristiche competitive in termini di prestazioni, costi e durata.

Le attivita riguardano in maniera prioritaria lo sviluppo dei sistemi con celle a carbonati fusi, anche
con riferimento ad una delle applicazioni piu promettenti, quella che prevede I’alimentazione con
biogas e gas derivante da biomasse. Tale gas prima di essere inviato in cella deve essere ovviamente
trattato e purificato di tutti gli inquinanti eventualmente presenti, che danneggerebbero la cella
stessa.

Tra gli obiettivi finali del Programma ¢ previsto proprio lo sviluppo di un sistema per la
purificazione del biogas proveniente da digestione anaerobica.

Risultati I anno

Nel primo anno di attivita ¢ stato inizialmente condotto uno studio sullo stato dell’arte delle diverse
tecnologie disponibili per 1’abbattimento dei composti dello zolfo, individuando nell’adsorbimento
uno dei sistemi piu diffusi ed in grado di spingere la purificazione fino ai limiti richiesti per
I’alimentazione in una cella a carbonati fusi (0.5+1 ppm).

Dalle prime analisi fatte dai dati di letteratura ¢ emerso come non sia facile individuare materiali in
grado di rimuovere al di sotto dei valori limiti tutti i composti solforati. Generalmente essi sono
selettivi verso alcuni composti piuttosto che altri.

Per risolvere il problema una soluzione potrebbe essere quella di una purificazione a piu stadi,
approccio che verra seguito nello svolgimento del progetto.

In parallelo a tale studio teorico, una serie di campioni di materiali commerciali, tipicamente
utilizzati per applicazioni analoghe, sono stati individuati ed acquisiti (in allegato tabella riassuntiva
dei materiali raccolti). Gli stessi suddivisi per classi, quali:

- carboni attivi

- carboni attivi impregnati con KI e KOH

- Zeoliti

- Ossidi metallici

Per ognuno di tali campioni € prevista una caratterizzazione chimico-fisica, condotta con le seguenti
tecniche:
- Porosimetria: adsorbimento di N, per la misura dell’area specifica, del volume dei micropori
e dei mesopori e la distribuzione del diametro dei pori;

- XRD: Diffrazione dei raggi x per la determinazione della struttura cristallina dei campioni.

- ANALISI CHIMICA ELEMENTARE o FLUORESCENZA AI RAGGI X: determinazione
della composizione chimica dei catalizzatori;

- ANALISI TERMOGRAVIMETRICA (TG): per la determinazione di eventuali
cambiamenti della superficie attiva a seguito della reazione;



- TPR/TPD/TPO: determinazione del pH superficiale dei composti e delle modifiche avvenute
ai centri attivi dopo reazione

- SEM: determinazione della morfologia dei campioni prima e dopo reazione.

Una prima caratterizzazione di tali campioni ¢ iniziata nel corso del primo anno di attivita, con lo
scopo di definire le caratteristiche dei materiali disponibili, sia in forma di pellets che come polvere.
In allegato si riportano a titolo di esempio alcune analisi al SEM condotte su due campioni
commerciali.

A valle della caratterizzazione chimico-fisica dei campioni, sono previsti, nel secondo anno, i test
catalitici degli stessi materiali in reattore. La stazione di prova per tali test, interamente progettata a
conclusione del primo anno, ¢ riportata in figura:

Il reattore (reattori nel caso in cui vengano provati due stadi di purificazione in serie) ¢ realizzato
interamente in quarzo, materiale inerte ai composti dello zolfo e ad eventuali altri inquinanti. Tutte
le linee sono “sulfinert”, ossia in acciao internamente trattate per essere anch’esse inerti ai composti
dello zolfo. Il gas di processo sara un gas simulato che riproduce la composizione tipica di un
biogas proveniente da digestione anaerobica di reflui zootecnici. L’apparato sperimentale si
completa di un gas cromatografo per 1’analisi delle composizioni delle miscele entranti ed uscenti
dal reattore, consentendo dunque di verificare I’avvenuto abbattimento dei composti dello zolfo al
di sotto dei valori limiti richiesti.

L’attivita proseguira nel secondo anno con test catalitici in reattore di materiali commerciali in una
prima fase e successivamente di materiali sintetizzati presso i ns laboratori.



Appendice A

Elenco campioni commerciali
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Appendice B

Caratterizzazioni SEM

- RGM 3 pellet (NORIT)

Da datasheet: Carbone > 90%; Cu (II) < 8%; Cr (VI) <4%

Dall’immagine 355x100ptBm risulta che il pellet non ha una superficie liscia essendo composto
di numerosi aggregati di dimensioni variabili, tale evidenza ¢ in accordo con la natura
prettamente carboniosa del materiale (il carbone ha delle proprieta meccaniche che non
consentono una compressione omogenea, anche gli estrusi risentono di questa peculiarita).

La mappatura degli elementi riportata nell’immagine 355x100ptBmap mostra che oltre ai
metalli dichiarati nel datasheet, sono presenti: Tantalio, in notevole quantita e distribuito
omogeneamente; Magnesio, potassio, calcio in piccole quantita e probabilmente residui del
processo di produzione; ferro e molibdeno probabili residui degli acciai costituenti gli impianti
di produzione.

- RGM3 polvere (NORIT)

Dalla macinazione dei pellet in una giara elettrica, ¢ stata ottenuta la polvere sottoposta ad
analisi.

L’immagine 355x250ptAm (ingrandimento 250) rivela sulla superficie dei granuli sono presenti
particelle a dimensione variabile e notevolmente minore, cio viene confermato
dall’ingrandimeno 1000x (immagine 355x1e3ptAm) dove si possono distinguere degli aggregati
lamellari.

La mappatura degli elementi conferma 1 dati avuti nel caso del campione in pellet.

- FCDS GS 6 polvere (SUD CHEMIE)

Da datasheet: MnO; > 25 %; CuO > 25 % non si conosce la natura del complemento a 100.

La polvere ¢ stata ottenuta per macinazione manuale in pestello di giada perché il campione
risultava facilmente frantumabile.

L’immagine 356x1e3ptAm rivela la presenza di aggregati di piccole dimensioni sul granulo in
esame, ma di forma differente (vedi x conferma foto 356x1e4ptAm) rispetto al campione RGM3
polvere, a conferma della differente natura di due campioni.

Dalla mappatura degli elementi (immagine 356x1e3ptA map) si conferma la presenza
maggioritaria di manganese e rame con una disomogeneita localizzata in corrispondenza della
quale si evidenzia la presenza di silicio e alluminio. Ci0 suggerisce che probabilmente il
complemento agli ossidi sia un silico-alluminato (per inciso, dai raggi x risulta amorfo quindi
non si puo dire niente di piu!).

- FCDS GS 6 pellet (SUD CHEMIE)

Come visibile in figura 356x100ptBm la superficie di questa tipologia di pellet risulta omogenea
e liscia.

I risultati dell’analisi degli elementi confermano, come atteso, i risultati ottenuti nel caso del
campione in polvere.
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300x1e3ptA

Elt Line Intensity Error Atomic Conc
{cfs) A-sig %

Al Ka 0.88 0.140 2429  1.243 wt%
S Ka 414 0303 8616 4588 wt%
E Ka 578 0358 4667 3460 wt% 356x1e3ptAquant
Ca Ka 0.99 0.148 0765 0581 wt%

Mn Ea 6999 1247 64408 €7.096 wt%
tu Ka 1234 0524 12115 23032 wt
100,000 100,000 wt. %% Total

4% 25.0
Takeoff Angle  30.0°
Elapsed Livetime 120.0




1 356xledptAm |
p AP T

] [ 3
fr"__r

AR, BEG







