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Abstract

Abstract

Obiettivo di questo lavoro di tesi e stato quello di condurre uno studio sperimentale su scala

pilota del processo di ossidazione parziale catalitica di combustibili liquidbt{iano e n

ottano) per la produzione das di sintesi a bassi tempi di contatto. A questo scopo, sono stati
utilizzat:. c at a l-Al,@;zxentcaricoi del metaticanshéle pdri al 2R6hwiwg
depositati SuU supporti mo n o | i-toatiag. Il reattoreied o d 6 a
dotato di strumenti per la misurazione dei profili di temperatura e concentrazione lungo la
coordinata assiale. Il comportamento del reattore & stato valutato allo stato stazionario in
regime preriscaldato, una condizione comunque interessante dal puntistadidelle

applicazioni commerciali del processo di CPO.

Dal | e conoscenze e dall 6esperienza acquisita
processo, abbiamo cercatoi l'imitare | e temperature in corr
pr es e rtwitarde mdndlita dal fenomeno di sintering, eliminando il Front Heat Shield

ed effettuando prove di CPO in condizioni diluite.

Abbiamo cosi seguito le prestazioni del reattore su una scala di tempi molto piu estesa di

quella di studi precedenti. Abbiantosi evidenziato fenomeni di aging legati alla natura del
combustibile e non alla severita delle condizioni operative.

Abbiamo condotto esperimenti per caratterizzare la CPO -ditiaoo e rottano al variare del

rapporto Q/C (0.520.6) e al variare@la concentrazione del combustibile3%).

Dai risultati ottenuti si evince, nelle condizioni operative adottate, una maggiore reattivita

d e | lothahosinofase gas rispetto abttano. Emergono inoltre difficolta nella conduzione

del processo: nonostant e | odaiensdduitez che lichitanoFr ont H
i fenomeni di sintering, le piu basse temperature raggiunte in coda al monolita e la lunga

campagna di sperimentazione hanno causato disattivazione delzeatak per fenomeni di

coking.



Introduzione

Introduzione

La produzione di gasidintesi (miscela di H e CO a diversi rapporti) nel settore della
chimica industriale € di cruciale importanza e rappresenta la soluzione tecnologica di utilizzo
di gas naturale pi%b importante. |l nsi eme al
ammoniaca, negli ultimi anni il syngas ha guadagnato crescente attenzione come mezzo di
produzione di idrogeno in sistemi decentrati e mobili. Le potenziali applicazioni ricadono nel
campo dei sistemi energetici altameeticienti, sia di nuova conegone(ad esempio celle a
combustibile) o in processi di combustione convenzio(@mbustione di Kl assistita in
turbine a gas o in motori a combustione interna). Inoltre, impianti di piccole e medie
dimensioni, consentirebbero lo sfruttamento di riseemote di gas naturale mediante la
sintesi in loco di sostanze chimiche liquidi di piu facile trasportabilita. Queste applicazioni
richiedono apparecchiature di taglia ridotta che non & perseguibile per semplice scale down
delle tradizionali soluzioni ddyngagsteam reforming, steam reforming autotermico).

Loossidazione parziale catalitica di i droce
catalizzator.i strutturat:. a base di Rh ( a
metodi convazionali di produzione di Syngas.6 el evata attivit™ del
con tempi di contatto miscelaat al i zzat ore nell 6ordine dei

reazione agevola condizioni di reazione autotermiche, a fronte di una conedrgie del
fuel.Nel presente lavoro di tesi sono stati studiati i processi di CPO-ditesm e rottano

n e otticaddi utilizzare combustibili liquidicome benzina e gasolio, per la produzione on
board di idrogeno utilizzato poi nelle celle a combnilst; i due ottani rappresentano un
modello semplificativo della benzina.

Nel Capitolo 1vengono illustrati i processi per la produzione di gas di sintesi, lo stato
del |l 6arte sull 6ossidazi one par zZmetahoeppa,t al i t
iIso-ottanq n-ottano) i meccanismi di reazione di metano;af@no e rottano, le applicazioni

della CPO e i catalizzatori utilizzati per la CPO.

Nel Capitolo 2si descrivono gli impianti utilizzati durante il lavoro di tesi insieme alle
procedue sperimentali adottate, la preparazione dei catalizzatori e le relative tecniche di
caratterizzazione.

Nel Capitolo 3si presenta il modello matematico del reattore adiabatico di CPO riferito ad un
singolo canale con cui si sono simulati tutte le prowezisentali effettuate nel lavoro di tesi.

Nel Capitolo 4soro discussi risultati sperimentali da noi ottenuti confrontandaliraverso

l Gutilizzo del model |l o nel capitolo 4, <con
di metano eiso-ottano, tra CPO di isottano e rottana Si sono studiati i fenomeni di
invecchiamento del catalizzatore dovuti alla CPO di ottani e infine la variazione delle
condizioni di alimentazione al processo di CPO peioitano.
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CAPITOLO 1: S ato dell dart e

1.1 Importan za del gas di sintesi

Il gas di sintesi € una miscela di €1 CO che ricopre un ruolo fondamentale sia dal punto di

vista industriale che ambientale: viene utilizzgper la produzione di chdoals come

ammoniaca, metanol@ldeidi e alcb superiori € attraverso la reazione di Fischigopsh,

permette la produzione di carburanti sintetici a bassottmpanbientale.

Léutilizzo s u | ar ga s ic adttamentid di Hydmbtreatigge n o rig
idrodesolforazionén raffineriaper ottenere benzine a basso eonto di benzene e solforati
Applicazioni innovatived e H,l appartengono al settore dei sistemi energetici ad alta
efficienza, come leelle a combustibilda combustione assistita ddrogeno in turbine a gas

0 motori a combustione interna e la combustione catalitica.

Data | a <crescente domanda di energia nel m
sfruttamento di giacienti di gas naturale localizzati in zone remote della:tess@ado il suo

trasporto economicamente sfavorevole si trasforma dapprirgasirdi sintesi e in seguito,

mediante reazione di Fisch€ropsh, in combustibili liquidpiu facilmente trasportabili.

1.2 Produzione di gas di sintesi

Il carbone, nondante la sua @nomicita in quanto a materia prinpgesentalevati costi per
gli impianti necessari allssua gassificaziong s preferisce quindiutilizzare come fonte
primaria per la produzione di syngas il mefdfjache, essendo gia in fase gassasdce
drasti cament e.lprincpalisnetodi ddpéoduzigne @i syrigas da metano sono:

1 Steam reforming
Equazionel.l
A€ € "EP A'E 3

E una reazione molto endotermicap HAN =298K = +206kJ mol'l) ed e condotta in reattori

tubolari a letto fiss(Figura 1.1), i mpi egando catalizzat-ori a
Allumina(materiale di supporto) e in eccesso di acqua per ridurre la possibile formazione di
cokdg?2]. Le condizioni operative sono molto drastiche, infatti si raggiungono temperature

oltre i 900 °C e pressioni variabili tra 15 e 30 atmon t e mp i di cointatto
secondi(0.51.5 s).Attraverso questo processo si raggiungono caiwer di fuel del 9092%
e lacomposizionen uscita del syngas  risfermodin@anmica quel |

Il processo & economicamente molto dispendioso a causa delle condizioni di reazione
spinte(calore e pressione) che rendono elevati sia i costi di gestsodieinvestimentolLa
corrente in uscita dal reattore e caratterizzata da una masgsiestnza icherofumo e CQ
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Figura 1.1 Reattore di steam reforming

1 Ossidazione parziale non catalitica

Equazionel.2

yrs 8'E O A'E &

L6 ossi da z inonrcataliticad una ieaziore debolmente esoterngidag298K)=-37
kJ mol") che presentda possibilita di alimentare tutti iipi di idrocarburi; si operacon
ossigeno pur@ 33100 atme viene condotta in un bruciatore aui le temperature raggiunte
garantisconda conversione compiie dell'idrocarburo. La necessita operare con ossigeno

puro comporta elevati costi di gestione che rendono tale pronessadatto ad un piccolo
impianta

1 Reforming autotermico:
Equazionel.3

yis "EP AE & E
Equazionel.4
yis 8'EP AE £ 'E

Equazionel.5
% & EP AE
Equazionel.6

‘A"E ¢ "EP AE &

Il reforming autdermico (ATR) (Figura 1.2) € una combinazione delle due precedenti
alternative. Lébenerginapogemel daprl ddbszii draeg | @i
idrocarburi alimentat{Equazionel.4) che miscelati con vapore ©. generano calore nel
bruciatore per le reazioni endotermiche che segin@mzionel.5Equazionel.6). A valle e

presente un letto catalitico a base di Ni che sostierealaane di steam reformifgquazione
1.5).



CAPI TOLO 1:

St ato

— Oxygen
Natural gas

+ steam

: +—— Burner
Combustion

Chamber \

+«— Refractory

Catalyst ——»

VR a0

“— Pressure Shell

|
Syngas

Figura 1.2 Reattore ATR

| metodi convenzionali di produzione di syngas visti precedentemente(steam reforming,
reforming autotermico) sono niol dispendiosi dal punto di vista energetico e quindi per
essere economicamente convenienti devono essere condotti in impianti di grossa scala

Lbossi dazi

one
produzione di syngas in impianti di piccola scalafatti, attraversd 6 ut i | ialzzatori

[ia metanoa goteebbec mppeedentdre la aoluzione per la

di

estremamente attivi come il rodio, presenta tempi di contattd petl d i nilkésecandi,iconm
seletivita a syngas superiore al 90%i®a quasi conversione totale del faknentato

1.3 Ossidazione parziale catalitica

L 6 0 s si paszimle catalgica(Catalytic Partial Oxidation, CPO) rappmésu refliciente
alternativa per la produzione di syngaspabcesso di steameforming in quantgpresenta
rispetto ad essioseguenti vantaggi termodinamici:

1 € una reazione globalmente &smicache permettdan determinate condiziondi
alimentazione di operaradisbaticamenteal contrariodello steam reforminghe
necessita sempre di calore;

1 llrapporto H/CO per la CPO di Ckisecondd a

stechi

=

T

Ilvant aggi

=

Equazionel.2 e pari a 2.

ometria dell

La frazione di CQ@ in uscita dal reattorela quale deve essere rimossa prima di

qualsiasi processe, molto basa;

Non & necessaria la coalimentazione di vapore surriscaldato.

nel | 6ut

ZZ7ZO0

di un

cat al i

zzator e

Diminuzionedei tempi di contatto: dimensioni inferiori del reattore;

Aumento selettivita a j& CO;

Utilizzo di aria al posto di ossigeno puro: controllo maggidelle temperature di

reazione;

del |

A

o

cat

P €
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1 Reazione esotermica: e possibile lavorare in condizioni autotermiche senza necessita
di un preriscaldamento.

A fronte di questi innumerevolvantaggil o8sidazione parziale catalitica presenta alcuni
aspetti negativi cheale la pena sottolineare:

1 quantita elevate di azoto nei prodd@ttb0%) in quanto la reazione € in gria

formazione di nerofumo;

1 formazione di hot spot locali che possono portare a una rapida disattivazione del
catalizzatore per sinterizzazighg specialmente per le cariche idrocarburiche
pesanti( C3) che rilasciano maggior energia durante le reazioni di ossidazione.

=

Il processo di ossidazione parziale catalitica attualenern rappresenta una tecnodogi
efficiente allaproduzione di gas di sintesi impianti ad alta potenzialita ma e piuttosto mirata
alle applicazioni che impongono apparecchiatuggatola e media scala;

| primi studi sulla CPQli metanosono stati pubblicati da Liand8t nel 1929, mentrenel

1933 Padovani e Franchpdliot t enner o una conversione di n
intervallo di temperatura compreso tra 850 e1@50Studi successifB] hanno sottolineato |l
problemadella formazione di nerofumo su catalizzatori a basa di Ni.

In seguito al successo commerciale dello steam reforming ri ceradome s ul |
parziale catalitica si astudieffstiua tadlysza@lii r i pt
quale dimostrol 6 i mport anza dei f enomeniecdtalticd disi v i

metano:si concluse che la diffusione di@lal bulk del gas ai pori del catalizzatore limita la
cinetica di produzione di gas di sintesi.

Negl i &ohmidt e @dlaboratori dimostraro che la formazione di cokgud essere

evitata coducendo la reazione stealizzatori a base di metalli nobili con conversioni
prossime a quell e dett 47 [8]. llanadedin® grgppoidicertar i o t
ha condotto | 0o s dicadlasuppartneebasp dimRhb, iPtael RifPteatoti a | i
adiabatici a basso tempo di contattofa®* s)9]; i risultati ottenuti hanno portato ad
ipotizzare un meccanismodirétabp ne diretto del |l 6ossidazi one
termico della CPO di metano &€ emersa la presenza di un picco di temperatura in
corrispondenza del punto in cui si ha la completa conversioneg ldn@o la coordinata del
reattore.

Un meccarsmo ditipomistad el | 6 ossi dazi one p aérstato ipdtizatoc at a
invece da Verykid4.0], teoria in seguito supportata dagli studi di Mhadeshwar e VIfhos

che suggerirono una possibile formazione diretta di CO da ossidazione parziale di metano e
la produzionali H, da steam reforming.
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Infine, gli studi effettuati da Deutschmann e il suo gruppo di rigéBjasuggerirono un
meccanismo di tipo indirettoonsecutivo, ossiana combinazione tra i duaccennati
precedentemente.

Tavazzi ¢ al. hannceffettuato uno studio cinetico di CP@i CH, su catalizzatori al Rk*
Al203 a basso carico cataliticon un reattore anulare isotermisobaro e in condizioni
fortemente diluitgl3]. | dati ottenuti durante questo lavoro hanno suggerito che |l
meccanismo di ossidazione parziale catalitica di metano é di tipo indicetsecutivo, con
consumo di ossigeno nella reazione di ossidaziotae di metanseguita da produzione di
syngas mediante steam refongiidel combustibile in eccessé conferma di questéesi
furono essenzialmente due i comportamenti osservati:

T Al I 6 au asllanvidoaita spaziale corrisponde una diminuzione della selettivita di
H, e CO,indicandone la natura secondatidormazione

1 | profili di concentrazionadi H,O e CQ nelle medesime prove presentano un
andamento anassimandicandone la natura primamiaformazione

Oltre al metano, iteattore anulare isotermo ha permesso inoltre di identificare il meccanismo
di reazione della CPO g@ropano, iseottano e rottand27][43].

Un ulteriore aspetto di indagine carichet ar da |
idrocarbuiche differenti dal metanoin precedenti lavori[14] sono stati approfonditi

idrocarburi con tre atomi di carbonio. In un rettore isotermo a basso tempo di contatto sono

stati effettiati studi comparativi tra Rh e Bbon lo scopo di indagare i meccanismi di reazione

coinvolti: la conclusione éche entrambipresentano un aumento di selettivita a syngas

all aument ar e dell a temperatur a, l a combust.i
temperature & Rh e piu complessivamente attivo.

L6éossidazione parzial e c atiffetenzeé iispetto adquellapdr o pa n o
metano

1 la CPO di propano e piasotemica di quella di metano quindi le temperature di
esercizio sono elevate con pericolo di disattivazione del catalizzatore per
sinterizzazione.

1 Sihala produzione di prodotti di crackitramite reazioni in fase omogenea;

1 Diverso rapporto ICO, maggiore per CH2), minore per gHsg,

Da espementi condotti variando la concentrazione di propano nella miscela reagente €
emerso che il controll o della temperatura di
processo. La conduzioreutdermicaha messo i n evidenza Ilinvece
propano: soltanto nel caso di massima diluizione e stata ottenuta una conversione inferiore al
909%415].

10
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E infine emerso che la fase di ossidazione totale del combustibile & sotto controllo diffusivo

O,, cosicome accade per la CRD metano. La velocitdi reazionedi steam reforming del
propano risul ta anc hidnassas differentemente dal raetapeecli t r a ¢
si e osservato un controlbineticd15].

Recentementsi ha avuto un forte interesselalp@ | i cazi one del |l 6ossi d
liquidi con lo scopo di utilizzare dispositivi di questa natura direttamente su autoveicoli per la
produzione in situ di kLo studio deicombustilii attualmentein uso nel sttore dei trasporti
(benzine, krosene, diesel) appare difficoltoso in quanto non sono univocamente definiti nella

| oro composizione chimica; a tal fineeper |
complesse si fa riferimento a cposti che si@mo rappresentativlella miscela in esame, nel

nostro caso appunto igxdtano e rottano, che rappresentano la benzina.

Hartmann et gl16] hanno analizzato la CPO diisot t ano su catali zzat ol
Al203 ponendo l'attenzione sui principali effetti della variazione dgiporto C/O in
alimentazione.

Considerando le condizioni stechiometriche si ha:

Equazionel.7

A EO FF &

Le reazioni eterogenee aventi mnel primo tratto dcatalizzatore portanalla formazione
dei prodotti principali(CO, CO,, H, H,0), con lunghezza di tale tratto dipendente dal

rapporto C/ O; sulla superficie del catali z
completac onver si one del |l 6o0ossi genoessevienenconsumgal i t o
dala reazione di steam reforming con consumo gD H produzione di He CQ E stato

dedotto gui ndi c he | 6 0s s i-aftana iprocede sepomdozun al e

meaanismo indiretteconsecutivo caratterizzato da una prima fase di ossidazione totale e da
una seconda fase di steam reformihgicco di temperatura che si vede nella CPO di metano
epropap  presente anche nel lifootawi dazi one par

Lavorando con rapporti C/O supé o r i la selethivitan vierso' i prodotti dissidazione
parziale (CO e k) si riduce, mentre incrementa selettivita a prodotti secondatome
metano (prodotto secondario principale),-lmdilene, (selettivita al carbonio >10% per

cC/ O>1.8), etilene e propilene. Nel caso i
inferiore auno, € ancora il metano il prodotto secondario maggiorrpeasente.

Per modellare i dati sperimentali tenendo contdadedattivita in fase gas, hartmann et al.
utilizzarono, accanto aduno schema cinetico di reazioni etenoge, il meccanismo di
ossidazi one ocattangprbbkcao dd €Urrflid.i s o

Kaltschmitt & al.[18]effettuarono degli studi sul ruolo delle reazioni omogenee a valle della
zona catalitica per verificarne le eventuali influenze sulla distribuzione dei prodotti; per

11
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temperature superiori a 850 K osservarono unandinione della selettivita a CO e ld

fronte di un aumento di metano, etilene, propilene e acetilene, ossia delle specie di cracking.
Per temperature superiori ai 990 K si osserva una diminuzione di profsieaosserva un
andamento a massimo) e un autoati etilene e acetilene.

Panuccio eal[19]effettuarono un interessante confronto tra la reattivita-olitano e ise
ottano su c atApDs;iDal zoafontoremersdrd le FRduéntl osservazioni:

1 La selettivita a CQ CO, H, H,O non risente della diversa struttura dei due
combustibili;

1 La distribuzone dei prodotti olefinici @ipendente dalla struttura del C8: Hottano
attraverso la rottura del legameCCseguita déb-scissioneproduce principalmente
etilene e propilene, mentre isttano attraveyo la rottura del legame-C da luogo
alla formazione di isdoutilene e propilee.

Schmidt et aJ20] studiarono il processo di ossidazione pdez@atalitica sun-paraffine con
numero di atomi di carbonio compréisa 1 e 16 con i seguenti risultati:

9 La oonversione del combustibile incremerdgd | 6 aument are del numer
carbono;

T La selettivit”™ a pr odredetnumem diatbhtarbonm;i cr esce

1 Laselettivita a e CO diminuisceala u ment ar e del numer o di at

Si va incontro pero ad un aumento della produzione dei prodotti dkinghe ad una
maggiore critida delle condizioni operative, infattlurante il process®i raggiungono
temperature che portano facilmentia disattivazione del catalizzatore per sinterizzazione.
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1.4 # AOAl EUUAOI OE OOEI EUUAOE DPAO 181 OOEAA)

Per |l a sperimentazi one dsonolsttoutligzatdversiitipdie p a
supporto, anche molto diversi tra loro come monoliti a schiuma, monoliti estrusi @ Efere
Per minimizzare i volumi di reaziore r ender e <cos?3 possibile |

autoveicoli, si fa uso, come nel seguente lavoro di tesi, dalzatori strutturati che
consentono dminimizzae il volume del reattorel catalizzatori strutturati si caratterizzano
per una geomtria regolare e periodi@presentano i seguenti vantaggi:

1 Basse perdite di carico;
1 Distribuzione omogenea dei reagenti;
1 Compatezza,
1 Bassi tempi di contatto.
Al l 6interno del seguente | avatoridi aatanaido saod

quadrati la cui semplice struttura geometrica permette una precisa determinazione dei
coefficienti di scambio termico eateriale che, in un reattore adiabatico in cui si hanno
complessi fenomeni chimiefsici legati a quelli fluidodinamici, sono di fondamentale
importanza.

Nell 6ambito della CPO sono due i principal
dello studio della reazione, ossia i metalli nobili(rodio e plajiobe presentano alta attivita a
fronte di una minor tendenza alla formazione di coke, e i metalli di transizione(nichel,cobalto)
che presentano un costo sicuramente inferiore. Come fase ibtieaio si € dimostrato
essere il metallo migliore, in quanto presenta la piu alta selettivité, adeMata resistenza

alla formazione di coke e una bassa volafRi}

Per quanto riguarda il materiale di supporto, la sua scelta & fortemente influenzata dal metallo
della fase attiva perché con esso interagisce producendo affettt he sul | dat ti vi
stesso. Sono stati ampiamente studiati i supporti #p@., TiO,;, CeQ e ALOs Le
caratteristiche richieste al materiale di supporto sono:

¢ Buona dispersione della fase attiva(metallo) in modo tale da aumentare la siperfic
attiva del catalizzatore;
¢ Stabilita termica in un ampio ego di lavoro.

1 sistema -At@sbia Hiindstias esser® fidbguato melocesso di ossidazione
parziale del metani23], in quanto mantiene il RHisperso e garantisce una buona stabilita
termica anch@ condizionioperative severe.

Per quando riguarda la produzione gidaidrocarburi piu pesanti comepropano, Holmen

etal.[24] hanno condottstudi di ssidazione parziale geamreformingossidativo(OSR)su
catalizzatori a base di schiume di allumina impregnate con Rh, inserite poi in uditubo

13
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guar zo al | ogdiiuaforeo. Si bskedviche ttegnperature di prerisdaimento
prossime ai 700°C risultavanettimali per la sintesidi H,, minimizzando al contempo
| 6evoluzione a so@+toprodotti idrocarburici

Le schiume hanno masto una promettente stabiliédnche incondizioni operative estreme.

In altri lavori, Holmen et aJ25] investigarono il comportamento di elwifferenti leghe
metalliche, Fecralloy (73% Fe, 22% Cr, 5% Al) e Nicrofer-8206 Ni, 1922% Cr, £-51%

Fe) al fine di realizzareeattori monolitici a micrecanali per la CPO di metano e propano.
Entrambi i materiali sono stati sottoposti a procedure cdating con allumina e
successivamente impregnati con [Ehstato osservato che sottoponendo ad alte temperature
di calcinazione la lega Fecralloy, si consentiva la formazione di uno strato di allumina in
grado di preservare la stabilita del catalizzatuelte condizioni di esercizio. Al contrario, la
procedura di washcoating della lega Nicrofer (tecnicagebl non si e rivelata ottimale in
quanto, utilizzando un microscopio elettronico, € stato possibile registrare una significativa
formazione di strutire a base di ossidi di Cr sulle particelle di Rh, che hanno portato a un
peggioramento delle prestazioni e della stabilita del reattore.

14
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1.5 CPO di metano: meccanismo di reazione

1.

Di

meccani smo di

seguito si roi

relativi aH,2%%<

reazione del | édotpsinddedt@ i on e
consecutivf?6] e prevede essenzialmente dtep:

Consumadi ossigeno in una zona di ossidazione totale del metano con formazione di
COe HO.
Steam reforming dehetano non reagitoon formazione del gas di sintesi.

porta | eparsiaehcatatiteca dc metasotcond o

Equazionel.8
Ossidazione totale

CH,+20,Y C,82H,0

o 2% €= - 802 kJ/mol

Equazionel.9
Steam reformig
CH,+HO Y CO, +

op Hk 28 = 206 kJ/mol

Equazionel.10
RWGS
COo+H.Y CO 0 H

o 298 = 41 kI/mol

Equazionel.ll
Ox Ho

H,+%20Y O

o k2% K= - 241,6 kJ/mol

Equazionel.12
Ox CO
cCO+¥%QY CO0

o k298 K= - 283,2 kJ/mol

Equazionel.13
WGS

w1 (10#/1 (

o bk 2% K= - 283,2 kJ/mol

Secondo Isschema di reaziongopra riportatpinizialmente il metano reagisce con 0ssigeno
formando comerodotti primariquelli di combustione completa, 0s€i®, e H>-O(Equazione
1.8); la reazione e esotermicalibera una grande quantita di energia sotto forma di calore

(802 kJ/moal). Una frazione di tale energia sostiene la successiva reazione endotermica di

steamreforming(Equazionel.9). Terminata la disponibilita di £ il metano non convertito
reagisce comnd,O secondo la reazione gteam reformingon conseguente comparsa giéd

CO.

L6i dr pmdottooviene consumato ¢l RWGYEquazione 1.10) producendo CO,

diminuendo cosi il rapporto JHCO. Poiché il meccanismo indiretto coinvolge reazioni di
equilibrio, le conversiondei reagenti e le selettivita ld, e CO previste sono soggette a
vincoli termodinamici.

15
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1.6 CPO di isocottano e n-ottano: meccanismo di reazione

Il meccanismo di reazione della CPO di-@tano e rottano € analogo a quello visto per il
metano, ossia dtipo indiretteconsecutivo; questa teoria € wosita anche dagli studi
effettuatida Deutschmann su isitand16][27].

Si riporta diseguio lo schema cinetico riferito ad isxtano ma valido per entrambi gli ottani:

Equazionel.14

Ossidazione totale
i-CgHig+125QY 8 ¢4PH,0
Equazionel.15

Ossidazione parziale
i-CgHis+40,Y 8 CO »,+ 9H mOHosk= 10&J6mol *
Equazionel.16
Steam reforming

i-CegHis+8HO Y 8CO2 + 17H
Equazionel.17

WGS

PHosk= T 5kI B *

op Hosk= +1274 kJ mdl*

CO + O Y >& By q)H98k: 141 Tk\] mo

Equazionel.18

oy o o LG PHoa= T 206 'kJ

I n base all o s che ma-otino reages@ £on @ssigena forndando eome o [

prodotti primari quelli di combustione completa, €® HO(Equazionel.14); la reazione e
esotermica e liberaina grande quantita di energia sotto fordhacalore (5100kJ/mol).
Terminata la disponibilita di @ I-odtane mon convertito reagisce conHsecondo la
reazione tdsteam reforminfEquazionel.16)con conseguente comparsa gieHCO.

Parte del | 6i drogeno pr odornetdd metanagiafEquazore n S U mat c
1.18)producendo CH, mentre una &zione di COviene consumata dalla reaziodella

reaziore di WGSEquazionel.17).

Queste reazioni possono verificarsi non solo sulla superficie catatiitcanche in fase

gassosa causa delle alte temperature di esercizio. In aggiunta a quelle appena descritte,
reazioni di pirolisi e di formazione di soot si verificano in fase gas. L'unico modo per
comprendere davvero la complessita della reazéimeforming di idrocarburi supiri e

I'applicazione di modelli chimici che rappresentano il piu possibile il comportamento
molecolare delle diverse spepresenti.

Pagani et al. Hanno studiato la CPO diatano e rottanosu un reattore anulare a basso

tempodi contatto allo scopadi comprenderne | meccani smo di reazi one
parziale catalitic®8]. I datisper i ment al i ot t e RAI2O3, unsesempicat al | z z
dei quali é riportato irFigura1.3, sonostati elaborati con lo scopo di prodeiespressioni il

piu possibili semplici di velocita di reazioria,grado di descrivere lo scherdereazione e la

distribuzione dei prodotti osservata. Dai risultati € emerso che il processo CPO segue un
meccanismo di tipo indirettoonsecutivo. E stato quindi descritto assumendo uno schema

16
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cinetico indiretto, composto dalle reazioni di ossidazione do¢aldi steam reforming, di
WGS/RWSG, postombustione di CO e ;& metanazione.

100 ™ T T T

1i-C_H

70

20

= o]

5 ] B O=17%
[ W O,=23%
g 407 W O,=30% |
8 30 4 equilibrium

T Cérboﬁ'Selectivity

T T T ‘| ™ T :
200 300 400 500 600

Temperature °C

Figura 1.3 Conversione di-CgHige nCgHigi n

800

funzi one

100

80 -|
70
60—-
50
40 4
30

Conversion [%]

204

10 4

Carbon Selectivity

»n-C_H

T
200 300

del | a

\I * T - T
500 600 700

Temperature °C

temper at ur a-AQa

800

Condizioni operative: gHig= 0.375%, Q= 1.7-3.0%, N a complemento, GHSV = 2x48I/kgcafh, P= 1 atnj28]

Nella derivazionedelle equazioni cinetich®agani et 28] & stato necessario introdurre uno
specifico termine di inibiziongdCarbon Poisoningytile a descrivere il ritardo con cusi

i nnesca il

peril n-ottano.

secondo
principalmente alla reazione di steam reforming. Tale fenomeno e particolarmente evidente

ramo

di

cresci

t a

Nella Tabellal.1 sono riportate le equazioni cinetiche ricavpgg! 6 ossi dazi one
steamreformingdi i-CgH,g € nCgH 15 coni relativi parametricinetici.

Tabella 1.1 Espressioni cinetiche ricavate in reattore anulare di isottano e nottano.

Reazione Rate Eact
[Kmol Kgart s1] [kmol/atm/kg cafs]|[kJ/mol]
N-cghyg OSSidazione totale
L ox Cu . . k 0 2.5+00 88
" cu ,, L
c 00 c 0 Yoo WO L b Qo "
N-cgHig Steam reforming _
0 p -
¢ 0’0 yYouoolb piO p Qb T " 7.5E02 69
Per0O<- p
e UX T1prnt p ouuTpIt p
Q B =, — LR
WA BB 5 15 g CROBI— 5, Ux o
i-cgHyg OSSidazione totale
Q 0
Q60 b oh Wob SR , 4.6501 80
C p Qv

17

esper.

del

C



CAPI TOLO 1:

Stato del |

i-cgnig Steanreforming

o Q 0 p -
Q60 Yoooshb pjO : o Q0 1o 7.5E02 69
PerO0< »p
Ki UX TEHpPR D — ~ (p _p_
Q BB n, — S
Uso YA YN Oxo Q @8lAQ YN Uxo

Gli esperimenti hanno escluso chepassa essere formazione di CO gp@ér ossidazione
parzialediretta di idrocarburi.

1.7 Applicazioni della C

PO

Si presentano ora alcuni esempi dilaggzione del processo di CPO:

a.

Produzione di K per le celle a combustibile, prevalentemente per quelbssidi

solidi(SOFC) e a carbonati fusi(MCFC) per le quali non & necessaria la rimozione

CcoO
del

del | a
causa

pri ma
| 6el ettro

l ita sol

i do

del | 6 e nk9).&d la dua &tnblaie, @a me r a

che per mett ¢

volumi della cella e ad ancapacita di evitare corrosioni connesse al liquido, IBGO

e la piu utilizzataPer le applicazionn e lintuétria dei trasporti attualmente sono in
fase di sviluppo unita di potenza elettrica ausiliaria(4B0)) basate sulla tecnologia
SOFTC e sulle celle a combustibile ad elettrolita polimerico(PEM) a monte dei quali il
reformig catalitio € seguito da un reattore difs per abbattere la CO inado tale da

ali ment ar

composti chimici
idrodesolforazione)

o

degl i i ng

e combusti

(ad esempio come

ui nanti ;

essere applicato nei seguenti modi:

il
T

ad accensione spontanea;

bil i di

reagente per

Ut i | i interroodi rdiciatdri per turbine a gas;
Produzione di Gas di sintesi su autoveicoli per rispettare le limitazioni sulle emissioni
| 6i dr opgoeesso di PG mbivebbie o

Rigenerazione drappole per il particolato;
Riduzione degli NQadsorbiti in convertitori catalitici ad accumulo meotori

ver si

processi

dall 6 idro

Utilizzo in bioraffineria per la conversionali biomasse incarburanti,energia e

dicking e

on

Favorire il raggiungimento della temperatura ottimale di esercizio dei

catalzzatori a tre vie presenti ngiotori ad acensione comandata dttraverso
una combustione magra.
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

2.1 Impianto pilota per la CPO di iso -ottano e n-ottano in condizioni
autotermiche

Le prove di CPO contenute ngbguente lavoro di tesi sono state condotte su un impianto
pilota interamente posto sotto cappa capace di alimentare miscele dor@ast fino a
21NI/min.La

Figura22r i portata | o schema dell 6i mpianto nel
quella di alimentazionéella miscela reagente, di reazione e di analisi connesse tra di loro
mediante ihee in acciaio aventi diametro nominale di ¥4 di pollice e 1/16 per il collegamento
al GC per ridurre i volumi morti.

Figura2lFot ografia del |l 6i mpi anto di CF
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Vent

ABB
analvzer Bubble
flowmeter

(8H18 graduated burette

V-25

V21

Peristaltic pump

\-20
ﬁ—m— X
V-

=

Condenser

% Oven (Evaporator) -
Vent
N {><]—{><}—
i g M V4X StaticMi
i e X ic Mixer %
Ve i @ \-16

-
i

Z

W Fl-2 L Electric cartridge heaters =
Air \-7 (V12
o V-9 }X
V-18 V17
ﬁ—m N N XH
V-10 MFC3 =
N2 2 —
Micro-GC =
Ve, V9 Reactor
He
V-1
o) ﬁ V-3
Vs, W
Ar
Figura22P &1 del | 61 mp in @ssd sono évidendd®ele lineson nastri riscaldanti
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2.1.1 Sezione di alimentazione

Le Ilinee che costituwuakra ono | dal i mentazi one
1. Hye CH, stoccati inbombole esterne al laboratorio;
2. Avria, stoccata in bombole esterne al laboratorio;
3. Nabstoccato |iquido in un serbatoio esH
4. Iso-ottano e mottano mediante pompa peristaltica.

| gas sono stoccati nelldombole alla pressione @00bar,quindi prima di raggiungere
| 6i mpianto  necessari o per ohgparmettdlandbzodiea | &
della pressione fino a 4bar.

Ogni Il inea di trasporto del gas all o0i mpiant

1 valvola di intercettazioe della linea di bassa pressione proveniente dalle bombole
(postain testa alle linee dilimentazione);

1 manometro anollaBourdon (fondo scala bar);

1 yltro a maglie metalliche (2 um)yer proteggere la strumentazioma impurezze
presentn e | passsa 0

1 rotametro (solo per le linee 1 e 2), che permette una stima istantanea della portata che

si sta alimentando in ciasculireea;

regolatore e misuratore plortata;

yltro a magliametalliche;

valvoladi intercettazione;

valvoladi nonritorno.

= =4 -4

La regolazione del flusso dei gas si effettua tramite miss controlle(MFC) Brooks®
modello 5850S con flusso massimo pari a

1 15 NI min*, calibrato sumetance idrageng
T 30 NI min?, calibratosuaria;
T 15 NI min?, calibratossuazotq

Per controllarde aperture dei primi due MF&i utilizza il software su PC Brooks Smart
Control mentre il t e r mtwlla tramngesun @ntrgllarednalogicod e | | 6

Per ogni controllore di flusso & stato necessario ricavare una retta di calibmramonendo,

tramite flussimetro a bolle, le portate di gas corrispondenti a valori di aperture del MFC
crescenti; effettuando una regressione lineare dei punti misurati si ottiene il coefficiente e

| 6i ntercetta dell a r etbtraa zdio ncea |lciobnrsagzaitucan ed.i
da i mpostare all 6MFC per garantire |l a por
sottostant@igura2.3) un esempio di retta di calibraziodanoi ottenutgper MFC di aria
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Retta calibrazione aria

18

16

14 y = 0,3168% 0,1479 *
= R2 = 0,9999
g 12
Z 10
s 8
©
c 6 —
a4 /0/

0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Apertura MFC[%]
Figura 2.3 Retta di calibrazioneper MFC del | 6ari a
Per aver una stima istantanea del |l dnegpeor t at a

munita di rotametro a bolle.

L 6 rogamo e il mottano vengonos t occat i

all 6i nt 50nm pogtai u

na

sottocappa, collegata tramite un tubo di teflon (PTR&)unapompa peristaltica Gglon

modello MINIPULS & (Figura24) c h e
all 6i mpi anto.

per mette | 0al

ment azi one

C o mka pampa é stata salbibratd migurando Idl pdttata di

combustibile (cronometrando il tempo richiegter scaricare un certo volume dalla buretta

graduata contenente
rotazione della pomgBigura2.5).

| 6i drocarburo

uldcitaldii z z at o)

Figura 2.4 pompa peristaltica
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Retta di calibrazione #C8H18

6
y =0,0972x + 0,2289

5 R2=10,9994

4 /
c 3
£ /
©
B 0 T T T T T 1
o

0 10 20 30 40 50 60

apertura [%]

Figura 2.5 Retta di calibrazione pompa peristaltica su rottano

Poiché i liquidi devono essere evaporati in una miscela di gas, € necessario conoscere una
relazioneche permetta di determinare la portata liquida di idrocartiata una certa portata
in fase gas:

Equazione2.1

. . ==
Bakii 1 E'AHH'H"'I—8 A E

f 1 = portata volumetrica didrocarburo liquido che la pompa deaémentare

[mliig/min];
f 1 = portatadi idrocarburo in fase gas che si desidera alimentameadiore
[Nl gadmin];
f 0- = peso mol ecol dggmol;del | 6i drocarburo
f m= densit”™ d[gmll 6i drocarburo

1 22414 = volume molare standacgbe il volume occupatdauna moledi
un gas ideale a temperatura e pressione in condizioni normali (T =0°C e P
= 1atm)[NI/mol];

1 B = purezza del reagente liquidohe per ottani della Carlo Erba Reagenti e di circa
0.995 .

Data la portata di idrocarburo liquido da erogdee,velocita di rotazione dell@ompa
peristalticdRPM] & determinataon la corrispondentetta di calibrazione:

Equazione2.2 .
1 5 N
o
1 1 velocita di rotazione della pomjiPM];
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1 n=intercetta della rettdi calibrazione della pompa [imin];
1 & = coefficiente angolardella retta di calibrazionfenlq /giri].

A valle della pompa, la corrente diattano (o iseottano) liquida éndirizzata verso una
valvola atre vie (indicata in
Figura2.2 come \V14) mediante una linea in acciala 1/16". Tramite la valvola e possibile

convogliare il combustibile al reattore o a una linea che scarica in un becher per deviare in
casodinecessi il flusso all desterno del reattore.
in prossimit”™ dell éingresso del forno un racc
stato liquido si miscela con una corrente di ~1.35 NI/min di azoto alateedt| primo MFC.

L6i dr ocar bur ovieheivaparizzdtain ufomo eettricd saddiviso in tre zork
riscaldament@ regolazione indipendenddtraverso il passaggio in un condotto pieno di sfere

di quarzo del diametro di 3 mm al fine di oii zzar e | 6evaporazione.
Fecrall oyE posizionata all oéuscita del condott
riempimento a valle garantendo al contempo delle perdite di carico contenute; una
termocoppia di tipo K, inserita in una go@, permette di misurare la temperatura nel tubo

collocato nel forno.

Léoari a comburente pi% |l a restante parte di az
di una cartuccia Starflow della ditta Wat/Ba cui resistenza pud essere impostdain

val ore massi mo di 650 AC. L6i mpianto ~ dotato
passa | d6aria con valore di temperatura massim

tesi non e stata operativa perché dannegdiata.ar i a p re d comiucertd vergona
miscelati attraverso un mixer statico della Sflzeinviati in seguito al reattore.

In un precedente lavoro di tf&l], per garantire | 6assenza di C
buon margine di sicurezza per entrambi i combusfiailice=125.7°C | Tebics=99.2°C)anche

nelle condizioni piu concenti® si € stabilito di impostare i seguenti apparecchiala

temperature:

9 Calze riscaldanti: T=13C;

1 Forno riscaldante: T1=17Q, T2=170C, T3=170C, con 1,2.3 indicanti le zone del
forno;

9 Cartuccia riscaldante: T=200.

Alle condizioni riportate qui sopra la temperatdiangresso dei combustibili isottano e n
ottano misurata tramite termocoppia feed collocata tra il mixer e il reattdreirca 85C,
causandoeun allontanamento dalla condizione di reazione perfettde autotermica

Per le prove in metano, il forno riscaldante e la cartuccia sono margpanti, permettendo
condizioni di reazione autotermigfién~25°C).

Tutte le linee a valle del sistema di preriscaldamento sono isolate termicamente con un
tappeino ceramico di lana di vetro e avvolte in un nastro di lana di vetro per evitare la
dispersione di calore
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Buretta per 1
I'alimentazione l

Pompa

Valvola a 3 vie

MM

Becher di by-pass

> e

I

.

— U

Miscelatore
Forno

Azoto di
trascinamento

Raccordo
atre vie

statico
Reattore

T

Miscela comburente azoto

Figura 2.6 Schema alimentazione is@ttano e nrottano

2.1.2 Sezione di reazione

La sezionedi reazione € costituitala un reattore adiabaticon scala pilotain grado di
processare portate piu alte rispetto a qudilien normale impiantali laboratorio. Il reattore,
che puo essere isolato tramite Uim@adi bypass mediante due valvole di intercettazione a
monte e a valle, & costituitaun tubodi lunghezza di 11.€¢m, diametro internali 2.5 cm e
diametro esterno di 2@m. E interamente in quarzo in modaminimizzare la formaziondi
nerofumo.Al | & i n ttwbo di quarzbesil trova il letto catalitico costituito Bah #AJOs
supportato da un monolita a nido dobape
2MgO - 2AL0Os - 5SiQ; che non interagisce con il washcoat e presenta un basfiente di
dilatazione termica insieme adralfastabilita alle alte temperaturefLione=1450°C).

400
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In seguito a precedenti st{@R], & stata adottata la seguente configurazione reattoristica
rappresentata iRigura2.7(da sinistra a destra della rappresentazjo

Foam Catalytic Inert
manolith moanolith maonolith
SRR
gas in . gas out
e
.
AT
2.3 em Lem 3.2 cm 1em J0em
b 11.7 em "

Figura 2.7 Esempio di configurazione del reattore

f  Schuma metallica irFecralloy’ per distribuireuniformemente il fusso gassoso lungo
tutta la sezione deeattore permesso daktrutturacasualedei canalisia in direzione
sia in lunghezza Minimizzando le dispersioni assiali, si comporta anche da scudo
termico;

1 Intercapedine necessaria alla buona miscelazione dei cap®aliewitare di occludere i

canalidel monolita catalitico;
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

1 Monolita in cordierite ricoperto dalla fase attiva;
1 Intercapedine ;
1 Monolita in cordierite non ricoperto dalla fase attiva con funzione di scudo termico

Il tubo di reazione viene inserito in un cilindro coassiale in acciaio per permetterne la
connessionalle linee in cui scorrono i gas. Inoltre, allo scopo di impedire fenomeni di
bypass, il tubo in quarzo e tutte |l e part.i
un nastro a base di Dalfratex® materiale composto da filamenti continuiadzajuche
combina la flessibilita della struttura fibrosa con le proprieta refrattarie del quarzo, in grado di
resistere a una temperatura di 1000°C se si opera in continuo e addirittura fino a 1600°C per
limitati periodi temporali.

Viene inoltre introddb nel canale centrale del monolita catalitico un tubo capillare in quarzo

prodotto da Agilent Technologie@, ricoperto di polyimide per conferirgli elasticita e
resistenza meccanid@ cui carattastiche geometriche dipendono d@bo di analisi da
effettuare(profilo di temperatura o di contrazione del reattore)l capillare, che puo anche
resistere a temperature oltre i 1200Ma,esclusivamente funziondi sostegno e protezione
degli strumenti dmisura al suo interno. Ino#la silice fusa e sostanzialmente trasparente alla
radiazione éhauna bassa area superficiale nonché bassa attivita catalitica che minimizzano
I'impatto del capillare sul compamento del reattore.

e;ﬁﬁ“ uﬁ!\ ""

Figura 2.8 Micrografia sem termocoppia inserita in un capillare posto in una schiuma metallid82]

Al | 6i nt e Haredli tasnperatura possono essdteggiate alternativamente uriéora
ottica dal dimetro di 330 um o una termocoppia K dal diametro esterno di 250 um per
raccogliere rispettivamenieprofilo assiale di temperatardella fase solida e della fase gas

all 6interno del reattore. LLaJmafSén@rTachrmld)gtesi ca
(Impact Mikron Infrared modello IGARO).

Durante le prove in cui vengono raccolti i profili di composizione, il capillare, diverso per
dimensioni da quello demperatura come verra discusso in seguito, € collegato ad una linea
in acciaio inox(diametro nominale #16") connessa a sua volta al migascromatografo.

Il movimento del capillare lungo la coordinata assiale del reattoregar ant i t o con

un attuatordineareZabef® TLA-16 (Figura2.9), controllato da PC dotata di precisione stb
millimetrica.
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Figura 2.9 Zaber® TLA -16

Al l i nterno del r e a due emecoppieto posi zi onate a
 Termocoppia nserita all dinterno di una guai n.
circa 7 cm a monte del reattore che permette la misura della temperatura di ingresso
del gas;
1 Termocoppianserita in coda per monitorare la temperateta correste uscente dal
reattore.

| valori di temperatura delle termocoppi@engono acquisiti da un registratofeico
Tecnology TC-08.

1 \

m.ﬁ L

‘ N
|

[ (il e |
20,85 & 1,15 e 28 cm

145em 4Zem

Figura 2.10 Configurazione schematica sezione di reazione
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

2.1.3 Sezione di analisi e acquisizione dati

LA TECNICA DI RISOLUZIONE SPAZIALE

Per | 6anali si del comportamento termico e com
si e utilizzata la tecnica di risoluzione spaziale presentata per la prima vbltardat al[33]
al fine di misurare le specie e i profilidie mper at ura per | 6ossidazione

metano. Questi@cnica permette dimisuradei r et t ament e tar¢ldh 61 nt erno de
tempeatura e la composizione in diversi punti lungo la coordinata asselére il reattore e

mantenuto in condimni il piu possibile adiabatichsi analizzano in questo modb elevati
gradient i di temperatura e di variazione di c

thermocouple
or pyrometer

quartz tube

back heat shield
catalyst

front heat shield
bypass sealing

I__M=—reactants in

steel capillary
~— capillary port

I-—— fused silica capillary
MS B
inlet valve
pre pump
thermocouple
or pyrometer
MS
10’mbar

Figura 2.11 Esempio di configurazione con tecnica di risoluzione assiale

MISURE DI TEMPERATURA

Al fine di determinare itcomportamento el reattore € necessamaisurare correttamente sia
la temperatra della fase gas che della fase solldaaTermocoppi&K e unafibra ottica sono

i dispositivi adattia misurare i profildi temperatura delle due fagspettivamente per il gas e
per il solida

I due dispositivi di rilevamento temperatur a
silice fusa vuoto(diametreesterno 670 um,530 pum quello interno)sigillato ad una

estremit@Figura2.12) attraversdorcia osgcetilenica ((empe®55H200)p er evitare | 6u
del gas dal reattore
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Figura2.12Capi | | ar e di sil

MISURA TEMPERATURA DEL SOLIDO

Per la determinazione della temperatura della superficie del catalizzatore nel seguente lavoro
di tesi € stato utilizzato un sistema pirometbva ottica,sulld u t i | iquale o lettematura
sono presenti diversi st [B4B5][B®pplicati ai m o

Tutti i corpi irradiano energia abto ambiente. La potenza irradiata per unitaacka €
chiamata emittanza, il cui valore per un corpo nero, secondo la legge di-Stefan
Boltzmanr{Equazione2.3) (un corpo che assorbe tutta la radiazione che ricevereadha in

tutto l'intervallo di lunghezza d'onda) dipensblo dalla temperatura:

Equazione2.3

OwyY Y

T 0 demittanza termicfV/m?;
1 ,: costante di StefaBoltzmam= 5.670373EB [W/m?/K™;
1

“YfTemperatura assoljtd.
L Bmittanza termica defintaat t r aver so | é6emittanza monocr o
inuna datalunghezzh6 onda ed  esprimibile secondo | a

Equazione2.4

"Y Q _AYQ_

C

'@, _RY & esprimibile secondo la legge di Plank:

Equazione2.5

"q. =F]"Y
-g-r p
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Con:
1 & : prima costate di iraggiamento=3.74pV >m*/ m?;
1 O :seconda costant®irraggiamento = 1.48E4 [>MK];
f & lunghefmia dodéonda
1 lsp: emissivita monocromatidsV m2>m].

La Figura213r i por t a i Equaziond26ak daet il are dell a |l ungh
assegnateemperature.

- - Visible spectral region
Solar radiation
E
=5
£
2
=
10
Alum]
Figura213l nt ensit ™ dell a radiazione in funzione del
Plank
Quanto visto precedent éawvalentaesoloiparicorpariinfati al | 6 emn
gli oggetti reali,a parta di temperatura di un corpo nero, emettono meno energia; il
coefficiente di emi ssione monocromatico emis

| Euazione2.6 che rappresenta la frazione di radiazione termicaimta da una generica
superficie rispetto a quella emessa da un corpo nero alla stesa temperatura.

Equazione2.6v
o L

Il coefficiente di emissione dipende dal materiale dieda t t o | Gdagfenzidne ,
del | a | unghlatEnperatdrdeoda atee propdiea fisi@ng.
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Pirometro

Il pirometrImpac infrared IgA 5-LO) € lo strumento cheeh seguente lavoro di tesi
permette insieme alla fibra ottica di misurare la temperatura della superficie del catatizzatore
la fibra ottica e collegata al trasduttore di misura del pirometro costituito dalle seguenti
parti(Figura2.14):

1 Sistemadi lenti: raccoglie la radiazione emessa dal corpo;

9 Sistema di filtri: selezionatra tutte le radiazioni incidenti solo un intelteadi
i nteresse di l unghezza doéonda;

1 RivelatorelR: trasduce la radiazione in un segnale elettrico;

1 Elaboratore del segnale.

‘ SIGNAL
CONDITIONER

Object of lens aperture filter detector
measurement system

connections

Figura 2.14 Funzionamento del pirometro

Il rilevatore di fotoni convertéa radiaziondR in differenza di potenzie(
Equazione2.7) e agisce come un contatore di elettroni in cui la differenza di potenziale é
proporzionale al numero di fotoni che impattano sulla superficie

Equazione2.7
e Ly

Equazione2.8

k]
1

! "Y:differenza di potenziale sviluppata [V];

f U: costante dipendente dal tipogdiometro [V/K];
1 -demissvita [-];

1  “Ytemperatura [K];

1

1

™4

_d unghezzen;dbonda |
0 dl.44K4 [em K].

Una descrizione piu dettagliata del funzionamento del pirometro €& disponibile in
letteraturg38].
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Fibra ottica

La fibra ottica & la sonda che permette di trasmetta@diazioneemessa dalla superficie del
cdalizzatore al pirometro e il sdanzionamento si basa sulla legge di S8&Il.

Il cono di luce che la fibra raccoglie e trasmette emdala superficie calda e detto cono di
accettazione e dipende daftarma dellatesta della fiboraComeriportato da Donazziet al.
[35], I'analisi dei profilidi temperatua e delle caratteristiche goniometriche della fibra ottica
indicano chiaramnte che fibre con angolo di 4Bigura2.15) sonodapreferire permisure di
campionamento spaziale, grazie alla loro capaditiguardare un punto preciso sulla
superficie del supporto catalitico. Al contrario, I'utilizdbfibre con angolo di 90° portad
una misura media in direzione assialeh e s ot t o s €1 hspotdddmeeanaturat -

b) 45°tip

Figura 2.15 estremita della fibra ottica con angolo di 45.

La tensione di uscita dal trasdutt@espressa dallseguent&quazione.9.

Equazione2.9

yD:{:o
T Evf WY o ¢ 4 fR|
Yoo
La tensione di wuscita dal trasdut tansgye mi sur
in funzione del |l 6e midelaitrasmissivita del | f absapetfi chae

guadagno detivelatore R e della radianza[B5]. Lo e mi ssi vi t diinputchen par am
deve essere impostato prinda utilizzare il pirometro. Da lavori di tesi preced§ss], e

risultatoc he per monol i ti di cordierite a nido dbo
sempre le misure della termocoppiapostando il parametro di ingresso di emissivita del

pirometro a 1, e stata ottenuta attraverso una regressione lineare dei dati spkerienent

seguente aoelazioneFigura2.16) :
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

22.9

i

calibrated

=0.936T,

measured +

icoc

TCen [C]

1000

Figura 2.16 Retta di calibrazione del pirometro

Inrealtaa |l | 6i nt erno del seguente | avoro di t esi
profilo di temperatura del reattore lungo la coordinata di reazione, e stato necessario traslare il
valore di temperatura della fibra ottica di una quantig(\afiabile prova per prova di circa

20i C) da adattarlo alla temperatura della termocoppia in uscita. Qsksto significare una
probabile necessita di ricalibrare il pirometro.

MISURA TEMPERATURA DEL GAS

Per misurare la temperatura della fase gassosailizza la termocoppiaUna generica
termocoppia € costituitda una coppia di conduttori elettrici di diverso materiale uniti tra
loro in un punto, convenzionalmente denominato giunto caldo (o giunzione calda), dal quale
viene rilevata la temperatdamisurare. L'altro capo, costituito dalle estremita libere dei due
conduttori, &€ convenzionalmente chiamata giunto freddo (o giunzione fredda). Quando esiste
una differenza di temperatura tra giunto caldo e giunto freddo, si puo rilevadiffenanza

di potenziale elettrico tra le estremita libere della termocoppia in corrispondenza del giunto
freddo.

Tale valore di potenziale elettrico e funzione diretta della differenza di temperatura, secondo
una legge polinomiale non lineare:

Equazione2.10
Yy AN

Con:
1 “Ytemperatura [K];
1 «dpotenziale elettrico [V];
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

1 @& : parametri riferiti ai materiali della termocoppia;
1 0: costante il cui valore dipende dalla precisidesiderata, compreso tra 5 e 9.

Nella praticala termocoppia € inserita all'interno di una guadlgrotezione che penetra
all'interno dell'apparecchiatucgellaquale si vuole misurare la temperatura. Subito all'esterno,

i due conduttori sono connessiuaa morsettierali porcellana contenuta in una testina di
protezione. Da questo punto, altri due conduttori elettlianetallo uguali a quelli della
termocoppia prolungano il collegamento elettrico fino alla morsettiera di uno strumento
indicatore o remgtratore di temperatura. In tal modo il giunto freddo si trova fisicamente
sottoposto alla temperatura presente su tale morsettiera. Questa tempezagmasurata

tramite un termistore o0 una termoresistenza e utilizzata, allinterno dello strumento, p
correggere elettricamente il segnale proveniente dalla termocoppia. In questo modo, qualsiasi
sia la temperatura presente in tale zona, e gaigiunto freddo si trovasse alla temperatura

di 0 °C. Quest'azionsic hi ama fAcompensaadianambieéhted eeng e n s
massimgorecisionedi misura. Lo strumento misuratore avra sulla sua scala o sul suo display
l'indicazione direttamente in gradi Celsius, in quanto al suo interno esistono sistemi che
tengono conto anche della non linearitagignale ifngresso.

Esiste una grande varietihtermocoppie, distinguibili in base ai due conduttori eletoie
costituiscono la giunzione ed al campo di applicazione. Nebaia2.1 vengono riportatde
proprieta della termocoppia K della ditta Tersid, unica tipologia di termocoppia nsata
nostro lavoro diesi.

Tabella 2.1 Dati tecnici della termocoppia utilizzata nel lavoro di tesi.

Tipo Materia Tmin Tmax Sensibilitd Diametro
le [°C] [°C] [nVv/°C] esternojum]
Ni-
Cr/Ni-Al
K (Chromel/Al -200 1372 41 250
umel)
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

MISURE DI CONCENTRAZIONE

(! campionamento assiale delle specie vier
centrale del monolita catalitico un capillare (diametro esternqu84@00 pum quello interno)
chiaramente non sigillato nella parte terniéndl gas aspirato dal capillare, che viene mosso
con spostament.i del | 6ordine del mill i metr
guesto modo viene costruiperpunti il proflodic oncent razi one all 6i nt ¢

Il flusso aspirto dallo strumento € di 5 Nml nith Data la necessita di effettuare sia analisi

di alta che di bassa temperatura, e per effetto della loro durata, la prova di concentrazione
viene svolta tipicamente in due giorni per-atano, e due/tre giorni pasottano.

La sezione di analisi dei gas comprende inoltre daerdnti apparecchiature, a seconda che
sivogiaget t uare undanal i si i n continuo o a re

| 6anal i s iviere wtilizzatorunojstiumento ABBdella serie AO2000 che consente
di quantiyc&rrCe, G 038 peeH.i le= afaklsi in stazionario sono state

realizzate me d imicio tag@cromatografdigient ITéclnologid® 30004 n
Nei prossimi paragrafjuesti strmenti saranno descritti in dettaglio.

Funzionamento demicro gascromatografo
Lo strumento utilizzato nel segueriavoro di tesi & costituito da daelonne :

q Setacci molecolari (5A), in grado di separage ®, N2, CO, CHy;

§ La Plot U impostata a 60°Cie grado di separare GOC;Ha4, C:Hs, C:H2, CsH4,
CsHe, H0, CH, e un picco unico compostaaria, CH, CO eH;;

q§ La Plot U impostata a 160° € in gradioseparare Cg CHy, CHx, C:Hy, HO,
i-CsHisen- Cngg;

Nella Tabella2.2 si riportano le cndizioni operative e le caratteristiche delle colonne.

Tabella 2.2 Dati tecnici dellecolonnedel MC-Gc

Setacci Plot-U Plot-U Plot-U
molecolari 60°C i-Cs n-Cs
160°C 160°C
Colonna Capillare Capillare Capillar Capillare
Lunghezza [m] 10 8 8 8
Diametro [mm] 0.32 0.32 0.3 0.32
T operativa [°C] 70 60 160 160
Tiniettore [°C] 100 100 100 100
Pressione [psi] 30 30 30 30
tiniezione[MS.] 30 30 30 30
tanalisi [S] 240 300 500 900
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CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Dalla Tabella22 si evince chiaramente che i tempi di analisi sono molto lunghi, il che rende
molto onerosa | a sperimentazione per | 0el evat

| componenti della miscela separati daltdonne del gascromatografo vengono analizzati da

un rivelatore a conducibilita termica (TCD). Il TCD é costituito da un ponte di Wheatstone
(Figura2.17) con due rami opposti lambiti dal gas di riferimento e gli altri due dal gas di uscita

dalla colonna. Quando dalla colonna escono componenti diversi dai gas di trasporto, per

effetto della diversa conducibilitd termica, la temperatura dei filamenti iiawdgmbia,

determinando una variazione della resistenza. Le variazioni uguali di resistenza su lati opposti
sbilanciano il pont e, generando un segnal e e
componente uscente dalla colonna.

Reference 40 . Sample

Fower ——_
Supply

-.u i Omput
i Reference

Sample |
d Amplifier

Figura 2.17 Ponte di Wheatstone

Il gas di trasporto non deve contenere impurezze per non alterardise ppaquesto motivo
sulle lIinee di trasporto dell 6Ar ed del |l 6He
polveri eventualmente trascinate e una trappola per @as di trasport@ono utilizzati alla

pressione di 4 bar come imposto dal costretiper garantire il corretto funzionamento delle

parti pneumatiche del gascratografo.

Le analisi gascromatografiche fornisconomerisultato un cromatogramma che riporta in

ordinata il segnalelit ensi one i n €V fornito dslnpi@cE&€D e in
rappresenta un prodotto, ognuno caratterizzato da un diverso tempo di ritenzione,
indi pendente dalla concentrazione e dalla qua

e proporzionale alla quantita del prodotto. Per passare dalle daeepicchi alle
concentrazioni, traducendo le analisi in termini quantitativi, € necessario introdurre i fattori di
risposta relativi alla specie di riferimento di cui si conosce sempre il flusso di ingresso e |l
flusso di uscita (metodo dello stamdanterno). Nel caso in esame Blil riferimento.

Il fattore di risposta relativo alla specie generica i € definito come:
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Equazione2.11

0
—
U]
T
0
Dove:
T 0,0 rappresentano il flusso volumetrico rispettivamente della spexsenia edi
N2;
1 6 rappresentano | 6area associ a¢smaal pi
di Na.

Il fattore di risposta per A\ per definizione unitario.

La colonnaPlot-U non separa N sul cromatogramma si individua un unico picco relativo ad

N2, Oz, CO e H. La colonna Setacci molecolari & invece in grado di separare queste quattro
specie: si possongalcolare i rapporti relativi tra le quattro specie e identifidar frazione
del |l 6area del picco del |l a (Equaziame2t2n | fadtdriadt U c
risposta dei componenti separati dalla colonna Plot U sono riferiti quindi alla frazione di
questopseudpi cco associabile all édazoto.

Equazione2.12

. 0
0 - ~
0 | o | o | O |
b5 &1 61 6|
Con:
! 0 :area picco colonna settacci specie i;
1 | :fattore dirisposta specie i in argon;
1 "Qspecie=N CO,CH; O, H>.
1 06 :areadello pseudo picco.
I fattordi di ri sposta determinat. speri men

miscele calibrate e i tempi di ritenzione sono mostratanelbella2.3.

Tabella 2.3 Tempi di ritenzione e fattori di risposta delle diverse specie relativia N

Specie Colonna Carrier | trtenzione[min] | i

H» SetacciMolecolari | Ar 1.0191.038 | 0.08560
O Setacci Molecolari Ar 1.1861.202 | 0.82939
N2 Setacci Molecolari Ar 1.421.429 (1

CHq4 Setacci Molecolari Ar 1.793:1.806 |0.40979
CcoO Setacci Molecolari Ar 2.5642.599 | 1.05707
Aria+CO+H »+CH, | Plot-U 60°C He 0.213

CO; PlotU 60°C He 0.2740.277 |0.71232
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CoHy Plot-U 60°C He 0.2880.292 | 0.53830
CoHs Plot-U 60°C He 0.30.307 0.68547
CoH» Plot-U 60°C He 0.41 0.53830
CsHs Plot-U 60°C He 0.6790.715 | 051370
CsHy Plot-U 60°C He 0.9180.957 | 051370
H>O PlotU 60°C He 1.6141.681 | 142340
Cas+ PlotU 60°C He 2.4093.351 | 042440
i-CgH1s PlotU 160°C He 1.6991.898 | 0.34959
Nn-CgH1g PlotU 160°C He 4,135 0.34641
Cco He 0.98806
CH, He 1.14862
0, He 0.98996
H2 He infinito

| risultati di ogni analisi eseguita sono una coppia di cromatogrammi, ottenuti rispettivamente
dalla colonna Setacci molecolari 5A e dalla colonna Plot U: alcuni esempi sono riportati

Figura2.18.

TCD1 A

1.22,5% 52

5
a

100
i

-100
i

*1.688

CH4

*2.318

co

T
18

Figura 2.18 Esempio cromatogramma del MicreGC

Grazi

terminiguanti tati vi

e al

nonché una volta a |
Equazione2.13:

conl = flusso volumetrico della speciesima in [NI/min].

softwar e

col

d

una
ate | e

[ gestione
sottesa a ciascun picco. | risultati qualitativi del cromatogramma possono essere trasformati in
v oiletil #usso gdlumetri€oadt azaiBr i

deetl tl r6baavzeort soo el

ar ee

Equazione2.13

v
v

U
5

o

(§
22

T
26

del

0]

strumen

di
& el

Noti i flussi volumetrici delle singole specie, si calcolano i flussi molafinfinol/min]

secondod

Equazione.14:
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Equazigne2.14
VPTT
GQTpT

con 22.414 = volume molare standard in [NI/mol], cioé il volume occupato da una mole di un
gas ideale a temperatura e pressione in condizioni normali (T = 0°C e P = 1 atm).

Si ipotizza che Blin =N, ou't , in gqguanto | édazoto ~ una s
reazioni.Successivamente si calcolano le frazioni molari di ogni specie nella miscela a valle
del reattore:

Equazione2.15

, O
W ==
BO
Si calcolano conversioni dei reagenti eettVita delle specieésimecarbonioea | | 61 dr og e

Equazione2.16

O :

p 0 ¢

Equazione2.17

“Oﬁ

p oy

Equazione2.18

v O €0
h “OF,

Equazione2.19

. . €0
i G Or

Per verificare la bonta di ogni analisi sono stati definiti i bilanci atomici al carbonio,
all 6idrogeno e all 6ossigeno:

Equazione2.20

. BQ &b
0] P ——
Or
Equazione2.21
. BQ &0
0] —_————
Or
Equazione2.22
. BQ &b
0] P
On

Dove:
A nG: numerodi atomidi carbonio della specieésima;
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nH; .numero di atomi di idrogeno della spaeesima;
NGO :numero di atomi di ossigeno della speasima;
"Op :flusso molare di atomi di carborgonvertiti;

"Or -flusso molaredi atomi di idrogen@onvertiti;
"Op :flusso molaredi atomi di ossigenconvertiti.

T To To To To

Per come definiti i bilanci devono essere il piu vicini a 1.
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Funzionamento ABB

L6i mpi ant oun analidzatéreaimn aontitio che viene utilizzato essenzialmente per il
moni toraggio dei transitor.i di accensione
analizzare viene aspirata dall danalizzator e

60 1tile una sovrappressione di 0.05 bar necessaria per garantire un funzionamento ottimale
dei modul i di anal i si. Pri ma di passare
deumi diycata tramite condensatord oparel ¢viat
prodotta ed essiccata con yl tri speciyci

quindi | e concentrazioni volumetr i &dokilitadel | e

delle misurazioni f Oriviracsd) dal évanal veriayoat

con le concentrazioni registrate in condizioni stazionarie dal MicroG@. 6 anal i zzat o
in continuo €& costituito da treakrenti moduli, collegati in serie:

f Uras 14 (Infrared photomg€®COR, che per:
1 Magnos 106 (Magnetme c hani cal oxygen anal 9z er ) ,
f Caldos 17 (Thermal conductidH2ty anal yzc¢

L)
Q /

ARB

03253

) e e

@ A02020 ® O ——— @ |

@ A02020

Figura 2.19 Analizatore ABB

2.1.4 Preparazione catalizzatore

La preparazione di monoliti a nido d'ape catalitico € caratterizzata da diverse fasi successive:
prepar azAl®3 prepalaziondldello slurry catalitico ed infine il rivestnto del
supporto in cordierite

PREPARAZIONE DEL SUPPORTO CATALITICO

L B-AI,0;3 & stata preparata a allindna commerciale PURALOX S0 (Sasol) con le
seguenti caratteristiche:

1 Composizione-Al:03 =96.9% e tracce di impurezze;
 Area superficiale: 202 fry.

Per otteneré}Al 203, si calcinas-Al203 a 1200°C con una scalata di temperatura di 1°C/min

e una permanenza di 10 ore una volta raggiunta la temperatura desidenatampa di
raffreddamento di2°C/min La procedura di calcinazione € stata messa a punto in precedenti
lavori di tes|36].
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PREPARAZIONE DELLE POLVERI CATALITICHE

Le polveri catalitiche sono st &Al2@3 caqnrueap ar at e
soluzionec ont enent e Rh mediante | a tecnica dell 6in

Il precursore dellgase attiva utilizzato € I{NO3);3 (Chempu@) in soluzione acquosa al

15.11% wt di Rh. La tecnicdel bagnamento incipiente onsi st e nel |l 6i mpregn
goccia le polveri catalitiche con una soluzione madre costiflaitan precursore termolabile

del rodio, nel nostro caso nitrato di Rhg@un solvente sufficientemente volatile Z8)). Il

volume impregnanteleve essere uguale al volunagale dei pori del supporto in modta

ottenere il completo riempimento del volume ggw (nelnostro caso, Porosa0,21ml/g).

Le polveri catalitiche sono essiccate in stufa e¢&r una notte.

PREPARAZIONE DELLO SLURRY CATALITICO

La procedura per la preparazione dello slurry catal@éistata messa a punto in un precedente
lavord40]. La polvere e miscelata con :

1 1.4 mmol di HNQper gdi polvere;

1 1.7 ml di BO per g di polvere;

1 Un numero di sfere di ZnQale per cui il loro peso complessivo sia pari a 8 volte |l
peso delle polveri catalitieh

Lo slurry e sottoposto a battilling (Figura2.19) per 24 ore con sfere di ZnO

Fill
ZrO; spheres \ / PET container
Rotary
Rollers 0 Slurry

—@ — (O

Figura 2.19 Schematizzazione di un batmilling

PREPARAZIONE DEL CATALIZZATORE SUPPORTATO

Una volta preparato lo slurry catalitico, si procede con la preparazione del catalizzatore
supportato.l nnanzi tutto bi sogna depositare sul mo
catalizzatore il pi % possibil e sotitazioi e i n m
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diffusive al trasporto intrafase di mas$®er questo motivo é stata usata un procedura di
washcoating ottimizzata.

Prima della deposiziong e | catalizzator e, i mo nmimer,t a a
una soluzione dDisperaf +HNO; in H,O (rispettivamente 26 e 0.4 % wt)che garantisce

una buona adesione tra lo strato catalitico e il substrato di cordierite. Il peso del primer viene
valutato come differenza rispetto al peso del monolita.

Lo slurry vienedepositato sul monolitamediante dipcoating: dopo una breve imersione, lo

slurry in eccesso viene soffatoxdaon un fl usso dbéaria a 7 bar
omogene(Figura 2.20). Per fissare lo strato catalitico sul suppoitomonolita ricoperto

viene messo in stufa a 280°C pet® min(flash dryiny e in seguitoprevio raffreddamento,

viene pesato. Sottraendo ad valore ottenuto il peso del monolita ricoperto da primer si
determina la massa di catalizzatore depositata.

Precipitation by
removal of liquid
by absorption into
pores of monolith wall
Excess slurry \

Filling of channels blowp out with
air flow

Figura 2.20 Schematizzazione del processo di dipoating

La Tabella2.4 riporta le caratteristiche dei monoliti utilizzati durante il lavoro di.tesi

Tabella 2.4 Dati catalizzatori utilizzati durante il lavoro di tesi.

Cat | Supporto | CPSI | FHS | Lo D Meat | Veat Sa. |Empty grade

[] [[1 |[em]|[em] [[ecm] | [g] |[cm3] | [um] []
SD1| Cordierite | 400 | 0 | 3.1 | 25 | 0.5076| 0.36 | 8.1 0.76
SD2| Cordierite | 400 | O |3.085| 2.5 | 0.7313] 0.53 | 11.8 0.75
SD3| Cordierite | 400 | O | 3.2 | 25 | 0.6139] 0.44 | 95 0.76
SD4| Cordierite | 400 | O | 3.36 | 2.47| 0.8281] 0.60 | 12.5 0.75
SD5| Cordierite | 400 | 0 | 3.3 | 2.44| 0.5456] 0.40 | 8.6 0.75
SD6| Cordierite | 400 | 0 |[3.495|2.47[0.70215 0.51 | 143 0.74

Per il calcolo dello spessore di catalizzatore si utilizzano le seguenti equazioni:

Equazione2.23
[1] ’O

T v ny v
o] YO
C® 1 v

43



CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

Equazione2.24

, a
W j TR
Equazio'ne2.25
W s
"y T Tl
IR
Mo v YO
Con:
" :densita del catalizzatore sul monolita= 1.38 [d]cm
1 7Y : Spessore di solido nel monolita non ricoperto nella seziasedrsale= 1.15

[cm].

In precedenti lavori dids{31], la CPO di iscottano e Rottano e stata effettuatsu
catalizatori con front heat sheld, ossia una zona del monolita non rivestita da catalizzatore il
cui scopo e quello di prevenire la dissipazione di calorér@aggiamentad a | tedi satda

del catalizzatoreLgspn e | | 0

Equazione2.25 rappresenta la lunghezzal d&SH: tutti i catalizzatori del seguente lavoro di

tesi presentano talgalore pari a OLo scopo dell 6assenza del F
dissipazione del calore con meaoatsmo radiativo nella zona iniziale del catalizzatore,
riducendo in questo modo | 6hotspot di tempera

2.1.5 Tecniche e metodi di caratterizzazione del catalizzatore

Si riportauna breve descrizione e i risultakelle analisi dettuate sulle polveri catalitiche
preparate nel seguente lavoro di tesilpearatterizzazione del fase attiva.

ANALISI XRD

La compaizione di fase dei campioni di*Al;Os & stata determinata mediante un
diffrattometro per polveri a goniometkerticale Philips PW 1710 nelle seguenti condizioni
operative:

f Radiazione: CuKU (U= 1.54 ) filtrata con

T I'ntervall o dlo90S§cansi one: 2d =

1 Velocita di scansione: 0.02°d / s ;

1 Tempo di conteggio: 12%
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L6i dent i f i c a stateovalgatadnediahtail conframte, con ricerca automatica, con
spettri di libreria (JCPDS).a Figura2.21 rappresenta il Diffrattogramma ottenuta td | 6 an al i
XRD su un campione dallumina calcinata in laboratorio a 12@D | picchi presenti

all dinterno del gr af FAL®; indican® la eomEetacrangitione a |l |
dd | 6all umina commerciale dalla fase 2 all a

Cournts

RDO7-128.RD
15000 —

10000 —

T |
10 20 20 40 S50

FPosition [*2Theta]

Q0

Figura 2.21 Difrattogramma di un campione di O—A| -03
ANALISI BET

Le misure di area superficiale specifidae U-Al©; sono state effettuate con ustrumento
Tristan della Micromeritics, utilizzando la tecnica BET di adsorbimento Nji alla
temperatura di azoto liquido (77 Kla tecnica impiega Nche € in grado di adsorbirsi
fisicamente sulla superficie catalitica. Il numero di moli di azoto adsorbite aumenta

all aumentare della pressione e i/ | egame
adsorbimento. | dati sperimentali (pressidrguantita adsorbita) sono ben descritti, per basse
pression(P<0. 35 L PA), dall 6i soterma BET:

Equazione2.26

ai
o

dove:
f 0 élatensione di vapore dig\lla saturazione;

1 né il numero di moli di gas adsorbito per grammo di catalizzatore alla preBsione

1 ¢ ¢ il numero di moldi gasadsorbito per grammo di catalizzatore corrispondenti alla
frazione del primanonostrato;

f C una costante riferita alla differenz

mol ecol a di gas sulla superficie de cal
molecolegia adsorbitédcondensazione).

L6i sot er ma BET ti ened piwstiato adsdrbiti & ael fatmrchea z i o
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| 6adsorbi mento del gas sulla superficie a for
condensazione del gas su molecgia adsorite; il calore di adsorbimento sul primo strato é

costante e non varia in funzione del grado di ricoprimento della superficie (superficie
omogenea).

Per il calcolo dell darea superficia &N, neces
per grammo di catalizzatore adsorbite iorrspondenza del primo stra® nota | 6ar e
occupata da una mol ecol a di azoto si cal col a

Equazione2.27
61 Qidge D1 Usy

Dove:
1 Areaill 6ar ea esqun:iﬁacaa[rrﬁzig_l: 11];a I
T 61 '@ areaoccupata da una molecola di[N7/geaq;
1 NAv :numero diAvogadro.

Tabella 2.5 Risultati analisi BET campione U-Al203

Supporto Area superficiale [mP/gea]
U-Al203
Tecalcinazione1200°C 5
LaTabella25r i por t a i alisi BET éffettaataisutasnpioné dJAIRO; utilizzata

nel seguente lavoro di tesi.

POROSIMETRIA AL MERCURIO

Per la preparazione dei catalizzatori tramite impregnazione dry e indispensabile conoscere con
precisione il volume porosdelle polveri. In precedenti lavori di tegil]il volume poroso

d e I-Al,®©U¢ stato determinato mediante porosimesiamercurio. La misura & stata
effettuata utilizzando un porosimetro AutoPore IV 9500 VI. 05 della Micromeritics. Le
condizioni sperimentali sono le seguenti :

1 Pretrattamento : vuoto fino a 5 psi a 5 psi/min e hold di 5 minuti a temperatura
ambiente;

1 Analisi di bassa pressione 00 0 €& mHg ;

1 Analisi di alta pressione 23000 psi.

Si eseguono due pressurizzazioni: con la prima il mercurio entra negli spazi intraparticellari e
rompe gli aggregati, mentre con la seconda penetra solamente nei lporpressone
necessaria a spingere il mercurio in un poro € inversamente proporzionale al raggio del poro
stesso tramite la seguenstazione:
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dovei & il raggiodel poro, espresso in [A]P & la pressionespressa in [atm].

I

Equazione2.28

e

Tabella 2.6 Risultati analisi porosimetria al mercurio su U-Al203

Volume poroso [ml/g] 0.21
Diametro medio pori [A] 821
porosita [%] 45
Si osserva dadl Tabella26 c he i | di ametro dei por i

superficiale.
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216 001 AAAOOA AE AOOEAI AT 61 A OPACTEI AT O AAII
AVVIAMENTO
Lédavvi ament o d e lizkato dathegpsegaemtt operazionc ar at t er
1. Accensione dell a cappa di aspirazione sott
2. Accensione rilevatore CO;
3. Apertura delle bombole dei gas di alimeritme e di trasporto del microGCposte
al | 0 e s tbonatario cod reduttori rigpettivamenta 4 bar e 5.5 bar;
4. Accensione dei seguenti rginenti: computer, pirometro, slitta, forno e calze
riscaldanti;
5. Apertura dei software necessari alla proBeooks® Smart Control, Picolog Cerity
Agilent;
6. Nel caso nel reattore csia un catalizzatore fresco si alimentaddldo con elevata
portata impostando le seguenti temperaturgino¥440 i1C, Tearucca=400C. Se il
catalizzatore é gistato utilizzato si alimenta etattore una miscela di.ld¢ O, diluiti
in N2 (6%, 3%, 91%, F=5 NI/min);
7. Nel caso della CPO di metano forno e cartucce sono spente, mentre per gli ottani si
impostano le seguenti temperaturgomd=170C, Tcaruci=200 C. Per entrambi i
combustibili si accetono tutte le calze riscaldanti per evécondensazione di acqua;
8. Raggiunte le temperature impostate per i vari dispositivi, si alimerga® diluiti in
N2 e una volta raggiunti i 200C in coda al reattore(dyy Si esegue lo switch alla
CPO: si apre prima V2(CHle si chiude V1(k) nel aso di CPO di metano, si apre
V3(N,) e si chiude V1(k) nel caso di CPO di ottani;
9. Siprocede con una apertura step by step prima delle linee adibite al combustibile e poi
guell e dell dari a c hi,;uidiéuziohe coptrollatg daleBsdsi v a me n t
3 fino alle aperture corrispondenti alle condizioni di alimentazione desiderate per la
prova; Si evidenzia come sia importante procedere gradualmente e aprire sempre
prima la linea del combustibile rispetto al comdmie in modo tale da evitare
| aitoacensione della miscela con conseguente disattivazione del catalizzatore per
hotspot di temperaturaNel caso di metano si rischia di entrare nei limiti di
esplosivita con conseguenti rischi per la sicurezza, quindi questa procedura step by
step e ancorai ghaggior importanza
10.1l mpostate | e condi zioni di ali mentm@zi one s
GC per la verificalelle condizioni di alimentazione
11. Raggiunto lo stazionariodie azi one s pidedproglattie con | é6anal i
12. Misurazione deprofili di temperatura o di concentrazione assiali lungo la coordinata
del reattore.
La Figura222r i porta | 6andamento dei prodotti di re

prova di metano.

48



CAPITOLO 2: Impianti e procedure sperimentali

GRAFICO ATTIVAZIONE METANO

/\/‘/\/J —CHa
25 —r0
15

10 [ L P

N
5 S\

U T T T 1
1300 1450 1600 1750 t(S) 1900

35
%V

Figura 2.22 Dinamica di accensione di una CP@i metano

A 1450s si nota un aumento netto di £&Hcausa dello switchda,H 6 andament o a ¢
dovuto alle aperture graduali di combusti bi
del fuel.

SPEGNIMENTO

Lo spegnimentad e | | 6i mpi anto  caratterizzato dall e

1. Chiusura graduale dei reagenti alimentati intervenendo prima sulla linea del
comburente e poi su quella del combustibile per evitareckstiermici per il
catalizzatore e per evitare di entrare rieniti di esplosivita nel caso dello

spegnimento da prova in metano;
2. Invio di un flusso freddo di azoto al reattore per raffreddare la superficie catalitica e

per spurgare | e |Ilinee dell 6i mpianto;
3. I mpostare un flusso di a dianalsi; al | 6 ABB per
4. Impostare il metodo di spegnimento al microGC;

5. Periodicamente impostare il metodo di condizionamento al microGC per ripulire le
colonne cromatografiche(flusso di He e Ar petBore);
6. Spegnimento idpositivi ausiliari alla prova.
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2.2 Impianto di TPO

L 6 pianto per la prova di TP®igura2.23)

collegamenti inacci ai o

di

sezioni di alimentazioneeazione ed analisi.

18"

CH4——00—

HV-201

1/8"

CH4/N2—0O

HV-202

118"
Aria——00—
HV-301

118"

02—0+

HV-302

all estito cadpd épresentar n o
di arétirnoc hj o miLmalmep i dint &

Figura223F ot o

18"

[103] ) BroOKs 1 \ [104]
E—%}

FC-001

P P
BROOKS 2
et

HV-105

HV-107

HV-203

1/8"

FC-002

[301]

[P

BROOKS 3

HV-303

FC-003

Figura2.24Sc h e ma

del | 6i mpi anto di
W e
HGC HV-405
[1C] [TC]
del | 6i mpi anto di TPO
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2.2.1 Sezione di alimentazione

La sezione di alimentazione comprende quattro linee principali, dotate di valvole di
intercettazione, manometri a molla Bourdon (a monte e a valle dei controllori di portata, con
fondo scala di 6 [bar] e 1.6 [bar] rispettivamente), filtri per tratteneeataali impurezze
presenti nei gas, controllori di portata (Brooks, 5850S). | controllori di portata sono comandati
tramite una centralina a quattro canali (Brooks, 0154).

Si alimentano i seguenti gas:

1 metano puro o in miscela di azoto (20 [%] £H N,) attraverso la linea e il
controllore 2, con flusso nominale di 200 [Ncc/min] calibratelia;

i aria attraverso la linea e il controllore 3, con flusso nominale di 50 [Ncc/min] calibrato
in azoto;

1 azoto di complemento o diluizione attraverso la linea epiitrollore 4, con flusso
nominale di 200 [Ncc/min] calibrato ewoto;

i attraverso la linea e il controllore 1 si alimenta azoto attraverso il saturatore, per
garantire | 6alimentazione di acqgua come
nominaledi 500 [Ncc/min] calibrato irlio.

2.2.2 Sezione di reazione

La sezione di reazione si compone di un reattore in quarzo collegato alle linee di acciaio
tramite gopositi raccordi e di un forno guo essere isolata grazie alla presenza della linea di
bypass ali valvole a monte e a valle delattore.

Il forno (Carbolite) ha assetto verticale, diametro interno pari a 12.5 [mm] e altezza di 18
[cm]. Il controllore di temperatura (Eurotherr2408) acquisisce la temperatura reale del letto
catalitico tramite unéermocoppia K di diametro 0.5 [mm] inserita nedttore.

Il reattore in quarzdqFigura2.25) ha diametro interno di 7 [mm] nella zona di riempimento,
raccordi lisci da 6 [mm], tappo in plastica GL14 forato per il passaggio della guaina della
termocoppia, con tenuta assicurata da un setto in silicone. Gli strati di riempimento sono
costituiti dal letto catalitico e da uno strato iniziale di cristalli di quarzo per garantire

Figura 2.25 Reattore in quarzo per prova di TPO

| 6omogenei zzazione del flusso. Gl i stessi ¢
| 6i nseri mento di |l ana di quarzo ad alta pur
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2.2.3 Sezione di analisi

Unmicrogascr omat ografo (SRA, R3000)
composizione delle correnti gassose in flusso.
Il micro-gascromatografo impiegato e dotato di due colonne capillari:

col

f la colonna A (setacci molecoisb [A]) utilizza argon come carrier e sepafla, O,,

N,, CH, eCO;

egat o

1 la colonna B (Plot Q) utilizza elio come catrrier, rileva un picco somma costituito da
N,, O, e CO, e picchi distinti corrispondenti a GKO,, H,O.

Tabella 2.7 Caratteristiche colonne cromatografiche e metodi di analisi

Canale AT Setacci molecolari BT Plot Q
Lunghezza [m] 10 8
Diametro [cm] 0.3 0.3
Gas di trasporto Ar He
Massima temperatura della colonna [°{ 180 160
Temperatura della colonna [°C] 100 75
Temperatura del |l 6| 90 90
Pressione in colonna [psi] 28 25
Tempo di aspirazione [s] 10 10
Tempo di iniezione [ms] 50 8
Tempo di analisi [S] 210 210

Le analisi gascromatografiche forniscono un cromatogramma simitpiedlo riportato in

Figura2.26 che riporta in ascissa il tempo e in ordinata il segnale dei TCCeirvV | .

Shal gy

sl

Figura 2.26 Esempio di Cromatogramma per la prova di TPO

| tempi di ritenzione e i fattori di risposta per le varie specie di interesse sono riportati nella

Tabella2.8.
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Tabella 2.8 Tempi di ritenzione e fattori di risposta delle specie analizzate dal MicroGC

Specie | Colonna| Tempo di ritenzione [s]| Fattore dirisposta {]

H2 A 32.727 0.096
O A 38.493 0.866
N2 A 44.060 1.000
CHs A 57.441 0.463
CO A 72.028 1.052
Aria+CO B 20.976 -

CHa B 22.250 -

CQO, B 28.950 0.828
H20 B 158.564 1.861

Le condizioni all e quali sdTPOsondpeesentatesnelo | t e

capitolo dei dati gerimentaliO.
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CAPITOLO 3: Modello matematico delreattore

3.1 Introduzione

Nel seguente capitolo viene presentato il modello matematico del reattore adiabatico utilizzato
per simulare i profili sperimentali di concentrazione e temperatura ottenuti durante il lavoro di
tesi. E stato sviluppato in un precetielavordg42] ed & stato gia utilizzato per lo studio della
CPO di propano.

3.2 Descrizione del modello

Il modello € monodimensionale, eterogendmamico a letto fissaiferito ad un singolo
canale in condizioni adiabaticherevede bilanci materiali eghergetici sia per la fase solida

che per la fase gas, un bilancio di quantita di moto per la fase gas e un bilancio di siti attivi
sulla fase solida.

Sono tenuti in casiderazione i fenomeni di corziene e diffusione assiale, la conduzione sul
solido eil trasporto gassolido. Il modello non incorpora il fenomeno di scambio termico per
irraggiamentq rilevante soprattutto alle elevate temperatareon considera limitazione
diffusive interne ai pori del catalizzatofi@i seguito sono riportate le equazicostitutive del
modello , con relative condizioni al contorno e condizioni iniziali.

Bilancio materiale fase gas :

Equazione3.1

T o1 W ., T - .
; 5 o7 d _—Q Rl ] f -_T_d (V) ¢h|

Bilancio entalpico fase gas:
Equazione3.2
Ty orYY o QY Y
T ‘O ” _ T ¢ _ ” dw

*<f
Q

Bilancio quantita di moto:

Equazione3.3

p O Qn O 1Y pO
- — A

T TR Qe T YTa
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Bilancio materiale fase solida:

Equazione3.4

F00 Garadd tr'Y

e
@)

Bilancio entalpico solido:

Equazione3.5

~ Y o
1o 0 Y05 |

T a p - ap Y

=

—a

"Y 3 "(\ VARV,
— w Q 7
o] "o Op - "

%.Z'O

Condizioni iniziali(t=0)
Equazione3.6
1T g om
Equazione3.7

Yoot Y

Equazione3.8

Yot Yy

Condi zioni al contorno all éingresso(z=0)

Equazione3.9

] mo 1

Equazione3.10
v T "y

Equazione3.11
nmo n

Equazione3.12
o Y
o Y

T a
Condi zioni al contorno all 6uscita(z=L)

Tt

Equazione3.13
I
T . Ul T
Equazibne3.14

TQ.L'Y,GFb T
T a
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Nel seguente lavoro di tesi non e stato considerato il bilancio di quantita di moto in quanto le

perdite di carico a livellosperimentale sono trascurabili, per cui non é stata utilizzata
| Equaziones.3.

I modello € stato ideato per la simulazione dei profili sperimentali di CPO ottenuti su
monoliti caratterizzati dalla presenza di front heat shield, la cui lunghezza rappresenta un dato
di input al fine dellasimulazione. Nonostante questa restrizione, nel seguente lavoro di tesi
sono stati simulati monoliti completamente ricoperti dalla fase attiva considerando un front
heat shield fittizio di 5 mm che viene addizionato alla lunghezza totale del monolita. Le
differenza tra profili sperimentali e simulati generati da questa condizione vengonotgiese

al |l 60i ntapitolod? n el

Le proprieta chimico fisiche del lettacatalitico presenti nelle equazioni riportate
precedentemente, sono valutate mediante le correlazioni CHEMBIN

Si riportano ora le equazioni per il calcolo della conducibilita termica dedosa dei
coefficienti di scambio termico e materiale presenti nelle equazioni del modello:

Coefficiente di conducibilita termica del solido

Equazione3.15

Q p - Q

Coefficiente di scambio materiale

Equazione3.16
o R
h 0O

“YQ ¢€ il numero adimensionale fluidodinamico di Sherwood ed e calcolattaaprrelazione
di London e Shia[44]:

Equazione3.17

T Qg exmned 0 8 Q 8
"YQ ; rappresentd valore asintotico dehumero di Sherwoodssociato ataggiungimento di
profilo di concentrazione radiale pienamente sviluppatentre il coefficiente @ ° si
calcola:

Equazione3.18
. w0

© ovas
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Equazione3.19

... 00

YQ ——
L rappresenta la lunghezza del reattore mentre Z la lunghezza adimensionale di spostamento.
"Yo & il numero adimensionale fluidodinamico di Schmidt:

Equazione3.20

n%

Coefficiente di scambio termico

Equazione3.21

O

0 o€ il numero adimensionale fluidodinamico di Nusselt ed e calcolataad®nrielazione di
London e Shig{44]:

Equazione3.22
00 qxxutgypm -~ 8 Q 8

Equazione3.23
. @0

© ovel

Equazione3.19
» 00
YQ ——

0 i€ il numero adimensionale fluodinamico di Prandtl:

Equazione3.24

01 ©—
Q
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3.3 Schema cinetico eterogeneo

Il modello prevede reazioni sulla superficie del catalizzatore. Lo schema cinetico eterogene

i mpl ementato alldédinteomoe dwetli vo.delld @appr dodiia e
molecolare, analogamente a quanto fatto in precedenti lavori pgds}te GHg[46] : lo

schema cinetico riportaton Tabella3.1 é stato esteso per incorporare espressioni cinetiche

per le reazioni globali di ossidazioeesteam reforming di isottano e rottano[28]. Per la

CPO di taliidrocarburi sono coinvolte ulteriori reazioni globali, tra cui: WGS e RWGS,
metanazione del CO, pestmbustione di CO e 4+ ossidazione totale e steam reforming del

metano

Per quanto riguarda la fase gassosa, le simulazioni sono state effettmaé¢e sené ut i | i zzo d
schema cinetico omogeneo che tenesse conto delle reazioni che avvengono nella fase gassosa

del reattore: i termini di velocita di reazione in fase omogenea delle equazioni riportate nel
paragrafd3.2sono quindi da considerare nulli al fine della sirzidae.

Tabella3.1Meccani smo di reazione eterogeneo i mplementato all éinte
i §Dn n EO-» i
Reazione Rate e Ko e Eat X,
n-CgH18 ossidazione totale
2.5+00 88
s ) ouw o/ i .
< p Q 0 i
n-CgH18 steam reforming
o 0 p -
To#( W /9#I1 pX ! o Qb To " 7.5E02 69
. UXTITPTT P guLULTPIT P
E ob— - — -
U80)A 0 B5— 7 Ix o Q cn&QB—.Y ~ WX o
i-CgH18 ossidazione totale
En( = ouw W Lo 0 46E01 80
6 p Q 0 ?
i-CgH18 steam reforming
R O B P -
E#( W /O#I pX ‘ o Qo 1 " 7.5E02 69
. UXTTTPTT P @Uu TPt P
E o9b— - — K L
BR BB~ 4 Q (p8TA®§T,,Y ox o
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CAPITOLO 3: Modello matematico del reattore

CH4 ossidazione totale

. Q0 1.030 - 16 92

CH,+20,Y CO,+H,0 "' o
CH4 steam reforming . Q 0 p -
CH, +HO ¥ CO, + 3H ''po 0 o 0 102710 92
wes i Qo0 p -
CO+HOYCQO+H, 6.831 - 1¢° 75
RWGS ‘l TQ 6 p - ”
CO#H,Y O+H,0 1.277 - 1@ 62
Metanazione del CO i Q0 p - .,
CO+3R Y O+CH 1.500 - 16 30
H, ossidazione i Q 0, 2.666 - 16 62
H, + 1/20,Y H,0 ‘
CO ossidazione [ ko) 0 ,
CO+1/2QY CQ ‘ 1.937 - 10 76
Adsorbimento superficiale o tads

[atm™] [kJ/mol]
o, 5.461 173
H,O 8.974 157
co 2114 -16 137
Il termineli pr esente nell despressioni cinetiche

consente di azzerare la velocita di reazioneassenza dei reagenti che non presentano
dipendeza cinetica(r0 se R=0).

Equaziong3.25
8
0 pTm

Il vincolo termodinamico delle reazioni caratterizzate da equilibrio viene rispettato
dal | 6i nt r od u z-d)dover rapbprésentaleappomodra il qlioziente di reazione
sperimental® j e la constante di equilibrio della medesima reaziong.

Equazione3.26
0 R

VIS
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CAPITOLO 3: Modello matematico del reattore

Il valore della costante cinetica € in funzione della temperatura secondo una relazione del tipo

Arrhenius:
Equazione3.27

’F’Q "Y ’?’Q "Y[ .r PR —

TO rappresenta urtamperatura di riferimento alla quale si conoscono i valori della coastant
cinetica, nel nostro caso 873K

3.4 |l parametro alfa e il deactivation factor

Le velocita di reazione riportate gree d ent ement e sono massafder i t e é
callizzatore; in realtag possibileriferire le cinetiche eterogenee al numerosdi attivi

presenti sulla superficie del catalizzatooevero alla superficie di Rh attivan grado di

partecipare alla reazione etgemea. Questo approccio risulta necessguando si utilizzano

modelli microcinetici che includono la descrizione dei singoli stadi elementari della reazione:

nel presente | avoro di t esi ~ stato esteso a
riportate inTabella3.1.

Lébarea catalitica attiva csbcalgla sesosndolazegentd e e s p
equazione:

Equazione3.28
a 1 T

Y 30 Y05 Q00Ei Q0o
Dove:
T Y :Swerficie attiva di RHm%y];
T & :massa catalitica depositata sul monol it
11 : frazione massiva di Rh sul catalizzater@.02/0.04 -]
1 71 : dispersione debodio= 0.2-] ;
00 :peso molecolare del rodi?02.91[gry/mol];
1 "Y'Qo 'Q'0Qdensiddedsiti attiwi2.49e5 [mol/m?.

Una volta deteminata la superficie attiva si determina la superficie attiva di catalizzatore
specifica:

Equazione3.29
Y 78 =Y [mPrn/KQea]

Per la generica reazion@he avvienesulla superficie metalligamoltiplicando la velocita di

reazionei espressa ifkmol kg.* s'] peril reciproco di "Y del catalizzatore su cui

avviene la reazionesi ottiene la velocita di reazione della specrarita alla syperficie

attiva di Rh[kmol /m’r/s']che ~ quell a effettivamente utili
del modello:
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CAPITOLO 3: Modello matematico del reattore

Equazione3.30
Y —  [kmol / m%y/sY]

Come premesso precedentemeritenadello utilizzato nel seguentavoro di tesi prevede

| 6ut i | espgressioncohetithé iferite alla superficie attiva di catabtare, infatti ogni
velocita di reazionéellaTabella3.1 e divisaper™Y delcatalizzatore che é stato utilizzato al
momento dello studio cinetico di quella peotare reazione. Nel caso delleazioni
riguardanti metar{d5], venne utilizzato un catalizzatore con frazione massiva di Rh pari al
4% mentre per le reazioni degli idrocarburi superiori, quindi propano e[dGhdel 2%: i
rispettivi valori di"Y sonodi 1.28e03 e 6.41e04 kg../m®.

Léutilizzo di cinetiche riferite alla sup:¢
| 6i ntroduzi one dnelleequazianEquazione3ciiegaazioneds,iingatti i e
bil anci di massa sul solido sono riferiti i

netta di produzione della speciesima presente in miscefa( hot r'Y alla superficie

attiva di Rh metallico: € necessario quindi moltiplicare la velocita netta di produzione della
specie i per il parametralfa. Questo coefficienteappresenta la superficie attiva di Rh per

unitd di volume del monolita a i d o e[nk@/’pe oltre apermette di convertire la
velocita netta di produzione della specesimainkmol/m® s r appresenta | 6at
catalizzatore.

Equazione3.31
W a QY T = [mrZmY
Con:
1 "Y :superficieattiva di Rh sul monolita[m?] con ,] , Y Q0 Q'O'Temuia w
tutti i monoliti(0.2[],0.02[-],2.49e5[mol/m’]) e & dipendente dal tipo di
catalizzatore considerato[g];

1 w . volume del monolita a ni do doape su qgui
catalizzatorpmn’;

La Tabella3.2 riporta la massa di Rh depositata sui monolitvolume dei reattore i
relativi alfa dei catalizzatori utilizzatnel seguente lavori ditesial col at i con |
sopra riportta.

Tabella 3.2 Alfa teorici dei monoliti catalitici

Catalizzatore Massa catalitica[g] | Volume reattore [ Alfa [mgZ/m’]
SD1 0.50745 1.52e5 5206

SD2 0.731333 1.51e5 7539

SD3 0.6139 1.57e5 6101

SD4 0.8281 1.61e5 7933

SD6 0.70215 1.19e5 8932
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CAPITOLO 3: Modello matematico del reattore

Al l 6interno dell e e qura adabatico, ildvalorebdalfa aiene i o del
moltiplicato per il Deactivation Fact@d© ") un coefficiente adimensionatempresotraO e 1
che permettdi:

1 Identificare alfa reale del catalizzatore frescoPoichéalfa r appr esenta | 6at
catalitica teorica del catalizzatgcalcolata) pertenere in conto delle incertezze sul
carico di Rh, la dispersione e la distribuzione del catalizzatore nei diversi canali e
quindiaveriedeaaododel | 6at t i, sieffettua una silmwaziahe diynar t en z
profilo di temperatura ottenuto k& prima prova diCPO di CH sul catalizzatore di
interesse fresgaercando di fittare il datsperimentalevariando il parametrdi DF.
Moltiplicando DF necessario al fitting pealfa calcolatosi ottiene una correzione del
suo Vval or eivita realedel catdlizzatdrel)aestosaraspiegato meglio nel
capitolo4.2
1 Simulare profili di concentrazione e temperatura sperimentali ottenuti su zaiate
parzialmente disattivato in quanf@F diminuisce il valore dialfa e quindi la sua
attivita.

Ai fini della simulazione e necessario dichiarare la massa di catalizzatorsaaret reattore

e i volumi dei monolitill DF quindi permette di adeguar | éd at t i weoricain modot al i t i ¢
tale da simulare i profili di temperamur € concentrazione sperimenta
catalitica.

Come si vedra nelapitolo 4.4 a causa del tipo di disattivazione che il catalizzatore subisce
durante CPO di ottani, nel seguente lavoro di tesi & stato necessario simulare alcuni dei profili
ottenuti sperimental méOi®@e attraverso | o6utiliz

1 'O0: utilizzato per i primi 4 mm di catalizzatore, ossia la zona di ossidazione;
1 'O7Q utilizzato per la restante parte di catalizzatore, ossia la zona di reforming;

Per una dettagliata descrizione della disattivazione del catalizzatore per la ©R&hidisi
rimanda al capitold.5

3.5 Metodo Numerico per la Risoluzione del Modello

Il modello consiste in(2 NAP+ 3) equazioni differenziali alle derivate parziali, NSP
equazionialgebriche ed e risolto utilizzando il metodo delle linee. Il dominio & stato suddiviso
in un numero grid di punti lungo la coordinata assiale del reattore, che risulta essere
solitamente superiore a 8@uinti. Le derivate spaziali sono discretizzate utilizzando |l
metodo Eulero Backward. Il sistema originale & quindi trasformato a un sisténi@ &D

¢ "Qi "(BQuazioni differenzialalgebriche (DAE) e risolt@on un codice C++ chsfrutta la
classe BzzDaeSt[#7] [48] della libreriaBzzMath 6.0[47] [48], adeguatger modeli con
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CAPITOLO 3: Modello matematico del reattore

chimiche molto stiff OpenSMOKE+H49] intel MKL . Lo schema di raffinamento della mesh

editi po adattivo e funziona riducendo | 6erro
punti aggiuntiviove necessario. La soluzione iniziale allo stato stazionario e calcolata su un
numero limitato di punti tra loro equidistanti. Dopo ogni iteraziose,! 6 er r or e I o

troncamente dovesse eccedere un valode errore locale ammissibile , allora

verrebbe inserito un nuovo punto ftapunto Qed il puntoQ p. La procedura termina
quando,in ogni puntodellac oor di nata assi al e, | 6elocaler e |
ammissibile.

3.6 Nomenclatura

1 Lettere
Alfa Attivita teorica catalizzatore[g?/m”]
® Superficie specificperunitadi volume[m]
au Calore specifico massivo a pressione costante 1KKg

Diffusivita della specie [Fs?]

Diametro idraulicdm]

Energiadi attivazionglkJ/mol]
Fattore-J]débattrito

Portatamassivgkg m? s

Coefficientedi scambio termico [Wn? K]

Entalpiadi reazione [kmol?]

Fattore preesponenziale delr@aziongkmol atm‘kgcat's?]

Conducibilita termica del solido [W HK™]

Conducibilita termica del solido efficace WK™

Coefficientedi scambio materialpm s

Lunghezzalelreattoregm]

Numerodi reazioni[-]

Numerodi specig[-]

PressiongPa]

Pressione parziale della spediea]
Massa molare [gmol?]
Velocitadi reaziongkmol / mé/s]
Velocitadi reaziongkmol Kgear! S]
Superficie attiva specifica di F{mZRh/ KQcat]
massa catalizzatore[kg]
Superficie attiva di Rimgy’]
Volume reattofe a nido dodape[m

Costanteuniversale dei gas R = 8.314 [J ]
Numero adimensionaldi Reynolds {]

Viscosita dinamica dellmiscelg[Pas]

Numero adimensionaldi Sherwoodperla specie [-]
Numero adimensionaldi Nusself -]

Numero adimensionaldi Schmidt per la specig-]
Numero adimensionaldi Prandtl[-]

9

@)

<

‘c:ch:KjlblblﬁlggcddD:O-
<
C2

;] — | cir S
< < e

ciio g T<mEe
—‘élO‘ﬁ Kj
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CAPITOLO 3: Modello matematico del reattore

Velocitadi produzione [mol crés?]
TemperaturgK]

Tempo[s]

Coordinata assialgel reattorgm]

Deactivation factor-|

1 Letteregreche

1 Apici e pedici

‘mo
@ a
YQ
000
QQ0QQ

SESCNS

0 Wwa &
Wwo

Erroredi troncamento]

Densitadi siti catalitici di rodio [molkcm?]
Grado di vuotd-]

Frazionedi coperturadeisiti attivi [-]
Viscosita dinamica [Pg]

Coefficiente stechiometride]

Densita [kgm?]

Frazione massivig]

Dispersione di rodie]

Riferimento
Eterogenea
omogenea
Rodio
Efficace
Alimentazione
Fasegas
Indice per la specieesima
Indice per lareaziong-esima

Indice per il punto fesimo lungo la coordinatessiale

Fasesolida
Parete
Catalizzatore
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CAPITOLO 4: Presentazione dei datsperimentali
4.1 Esperimenti di CPO di CHa, i-CsH1s € n-CgH1s

Al | 6 i di guestooapitolo, sonoriportatii risultati sperimentalidi CPO di metano,iso-
ottanoe n-ottano.Le provesonostatecondottenelle seguentmodalita:

1 CPO di metanocrondizioni autotermiche (f=25°C), pressioneatmosferica,portata
pari a 10 NI min® e rapporto O-/C=0.56 (da cui le frazioni molari di ossigenoe
metano risultano rispettivamente y0,=15.15% e YyCH,=27.27% condizioni
stechiometriche).
Queste condizionisombe f i ni t e di ori ferimentod e so
di CPO di met ano svolte dur;ante | 6intera

1 CPO di iseottano/nottano: condizioni di moderato preriscaldamento (F=85°C),
pressioneatmosfericaportatapari a 10 NI min™ e rapportoO,/C variabile tra 0.52 a
0.6 (valore leggermentesuperiorerispetto allo 0.5 stechiometricoper sfavorire la
formazionecoke e nerofump Sono state condotteprove in condizioni diluite, con
concentrazionidi idrocarburo dal2 al 3% (contro il valore stechiometricoin aria
YCsgH1s, stech:4-48%)-

Tutte le provesono state eseguite seguendte proceduredi avviamentoe spegnimento,
descrittenel capitolo2.1.6

Le prove di CPO di Ckkono state eseguipgima e durante la campagna di test ison
ottano/nottang con le modalita standard descritte in precedenti lavori di tesi e costituiscono
unriferimento necessario per valutare il comportamento dello specifico catalizzatore
utilizzato, anche in relazione a fenomeni di disattivazione.

Le prove di CPO di isottano e rottano sono state condotte in condizioni preriscaldate per
evitare fenomeni idcondensazione di combustibile nelle lin@eentre le condizioni diluite
preservano il catalizzatore da fenomeni di sintering legati alle alte temperature.

Sono stati effettuati inoltre dei confronti tra i risultati sperimentalirilevati in uscita al

reattorecon le condizioni di equilibrio adiabatico,per il calcolo delle quali si e fatto uso

del software Chemical Equilibrium with Applications(CEA) elaboratodal Glenn Research
Center della NASA. L 6 a | g o che $i appqgggiaad un databasedi oltre 2000 specie
chimiche,minimizzal 6 e n ldberay di @ibbsa pressionedentalpiacostanti.

Puo essereinfine introdotto un coefficientedi adiabaticita,definito comeil rapportotra la

differenzadi temperaturalella fasegasrilevata sperimentalmente quella chesi avrebbein
condizioniperfettamenteadiabatichéra ingressce uscitadal reattore.
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Equazione 41
!IY !IY
"Y "Y

Dove:
T T"exp€ la temperatura del gas in ingresso, corrispondente a circa 25°C nelle condizioni
autotermiche, circa 85°C nelle condizioni preriscaldate;
T ™% | a temperatura del gas misurata appen:
T T°,q& la temperatura adiabedi calcolata mantenendo costanti entalpia e pressione, e
considerando le composizioni sperimentali tra ingresso ed uscita.

Questocoefficientee statocalcolato dopagni prova sperimentalger valutarel 6 adi abat i ci t
del reattorg(in condizioniideali Urisulta unitario).

Inoltre per evidenziare i diversi regimi che controllano le reazioni di consumo dei reagenti si
introduce il numero di Carberry.

Equazione 42

[14 (14

oOw

Dove G® & la concentrazione della speciesima in fase gas,é la concentrazione della

stessa specie sulla superficie del catalizzatorg @aconcentrazione calcolata assumendo

equilibrio locale, alla composizione e temperatura della superficie del catalizzatore.

I n accordo con questa definizione, i regi me
mentre il regime chimico & rappresentatcCda Y O .
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4.2 Confronto tra CPO di metano e iso -ottano

In questocapitolo vengonoillustrati i risultati sperimentalidi CPO diiso-ottano e metane
confrontati qualitativamente con risultati ottenuti dal modello descritto Gaglitolo 3;
utilizzando come dati di input le medesime condizioni operative delle prove sperimentali.

Lo scopo di questo capitolo € quello di spiegare il comportamento sperimersiatelato

della CPO di isettano appoggiandosi al ben noto comportamento della CPO di metano,
evidenziandone analogie e differenze.

Gli esperimenti di CPO di metamoengono eseguiti nell e cond
riportate, su catalizzatare

1 Mondlita SD6, m,=0.70215 g, L = 25 mm.
Per gli esperimenti dCPO di iseottano sono state utilizzate le seguenti condizioni operative

1 RapportaO,/C=0.56;
T yCgHis=2 %
1 Catalizzatore SD1, g=0.50745 g, L = 31 mm.

Le prove di CPO di metano e isttanovengono eseguite su due catalizzatori aventi differente
carico catalitico e lunghezza, ma entrambi attivi poiché le prove sono state eseguite a inizio
campagna sperimentale su catalizzatori freschi.

In Figura4.1 sono riportati, per entrambi i combustibili, i profili di temperatura del gas e del
solido e i profili assiali di concentrazione delle principali specie di CPO, in funzione della
coordinata assiale del reattore, ottenuti sia sperimentalmente sia traxdétbom

La coordinatazero coincide con la sezionedi ingresso al monolitamentreil segmento
verticaletratteggiatoa 31 e 25 mmindica la fine del monolita.

Il segnale del pirometro ( Tcatalizzatpid di fuori del monolita ha scarso interesse pratico

poiché,cambiando la distanza focale tra la fibra e la superficie emitd&ijtel segnale non
risulta calibrato.
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Figura 4.1Profili assiali di temperatura (a, b) e profili di concentrazione delle principali specie di CPO (c, d, e, f)

Frazioni moalri [-] Temperatura [°C]

Frazioni moalri [-]

CPO i-C,H, = 2%, O,/C=0.56, Cat. SD1

900 11 T
1 Pooa
800 - ~N 4
i 1
170 :
700 i E
600 + Esperimento i
l Tgas
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| L e equilibrio ;
4004 |} Modello : T
1 Y ===Twall |
3004 Ft s Tbulk 5 1
1411 !
200":'|'I‘I’I'I'll'l'
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Coordinata assiale reattore [mm]
0.10 LI R B T L L
' C |
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B Esperimetno
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0.04
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0.06 -+
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0.02 4
0.00

L e e I L B A B s
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Coordinata assiale reattore [mm]

Temperatura [°C]

Frazioni moalri [-]

Frazioni moalri [-]

900 N R B Bl S A
1 & : b 1
800 RN i
700 4 t .
600 - : e
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i Tgas H i
=00 ] Tcatalizzatore]
] 1§ e equilibrio ! |
e | i Modello '
1= ==Twall i
3001 | e Thulk ; )
200 - : 1 & LA F 0" : LTI T E
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CPO CH,=27%, O,/C=0.56, Cat. SD6
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Coordinata assiale reattore [mm]

] f]
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4 )2 i
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Coordinata assiale reattore [mm]

raccolti sperimentalmente e simulati tramite modello. CPO di4C8H18 in condizioni diluite e preriscaldate su cat. SD1
(a, ¢, e). CPO di CH4 in condizioni di riferimento su cat. SD6 (b, d, f). | simboli sono i dati sperimentali, le linee sono

e

predizioni

del

model | o,

e

' i nee

tratteggi ate

rappresenta
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Osservando i profili spanentali, per entrambi i combustibili si nota il tipico comportamento
della CPO: la temperatura registrata dal pirometro mostra un hot csjgpbato dal
sovrapporsi di reazioni esotermiche di ossidazione e reazioni di reforming che avvengono in
un trattoiniziale (la cosiddetta zona di oxgforming)che si estende fino alla coordinata 6

mm. In questa zona vengono consumati i reagenticooemporaneaomparsa di syngas,

CO, e H0. Una volta completato il consumo @, (6 mm), il fuelresiduo d &® vergono
convertiti dalla reazione di steam reforming e ulteriore produzione di syngas. Poiché la
reazione endotermica di steam reforming sottrae calore al sistema, si osserva una diminuzione
di temperatura nel tratto di catalizzatore successivo alla zongydetorming, in accordo

con il meccanismo indiretto consecutivo descritto nel capitolo 3.

Si pu, notare come nel caso della CPO di m
all i ngresso del mo n o | i-ottano $i hota, unidweeritatdo reellap e r
formazione di Hrispetto al CO (e).

L6éincremento di temperatura rilevato dall a
rappresentativo di un progressivo riscaldamento della corrente gassosa, spiegabile in base a
fenomeni di retrdiffusione del calore sviluppato dalla reazione. Il gas, per effetto delle alte
temperature del monolita catalitico, si scalda per convezione lambendo le pareti del reattore e
la schiuma metallica posizionata a monte del catalizzatore. In uscita datzzdtak la
temperatura misurata dalla termocoppia combacia con quella misurata dal pirometro, in linea
con | O etgrrmodihamibotlr aggi ungi ment o del |l é6equil i bri
monolita e indice della buona attizidi entrambi i catalizatori.

E noto da lavori precederidl] ¢ h e a Intar® delia furghezza della catena idrocarburica
aumenta ilY'O del |l 6ossidazione parziale, qgui ndi
condi zi oni oper at i ve.compehsmfueseat differenze d@rd I due di |
combustibili, infattidurante la prova di CPO di ismtano viene raggiunta, in uscita dal
monolita, una temperatura di equilibrio termodinamico (644°C) inferiore rispetto a quella
raggiunta nella prova di CPO di metano (677A@ con diluizione pari a oltre il 50% della
misceh). Se la prova di CPO di ismttano fosse condotta in condizioni stechiometriche (y iC8

= 4.47%) la temperatura di equilibrio in uscita sarebbe piu alta rispetto a quella raggiunta
nella prova di CPO di metar{41°C)

A di spett o de kzibnésulietempetatare di estith, & midurel ewdenziano come
nella prova coriso-ottanola temperatura di hot spot s&gnificativamentepiu elevata di

guella misurata nella prova cometano.La differenza tra la CPO di metano e la CPO di iso
ottano va attribuita principalmente alla cinetica e alla diversa diffusivita dei due combustibili.

La minor e di fottanosdetgrinina’ unadidulzioné delaovelocita delle reazioni
endotermiche rigetto a quelle esotermiche, con conseguente aumento di temperatura (al netto
della diluizione).

Questo comportamento sara analizzato nel dettaglio nel capitolb

Osservandda distribuzione dei prodotti di CPO di ot t an o, | 6effetto
comporta una piu bassa frazione molare di syngas rispetto alla CPO di metano, svolta in
condizioni stechiometriche.
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CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

Dai profili assiali di syngsin Figura4.l1 ( e , f) ~ ben visibile | 6effe
H/ C dei due combustibil i al i-oteo) tome riportetddaper i |
lavori precedenti, infatti il rapportoJ#CO in uscita dal catalizzatore per la CPO diasiano

e di 1.15, nettamente inferiore rispetto al rapportg®d ottenuto dalla provdi CPO di

metano, pari a 2.12.

Si vede come la simulazione (b) € in grado di prevedere bene il comportamento termico della
CPO di CH effettuata su catalizzatore fresco , in particolareonadi reforming. T uttavia

il modello si dimostra inaccurato nel peglere la zona di oxseforming, Infatti il modello
presenta 0.5 cm di FHS e non € in grado di prevedere fenomeni di irraggiantéspersioni
termiche rendendo di fatto il canale perfettamente adiabatico. Per adattare le simulazioni
ricavate dal modello ai dati sperimentali misurati su reattore non perfettamente adiabatico é
necessario introdurre un incremento di temperaturairda 35/40 °C rispetto al profilo

mi sur at o, i n corrispondenza dp0]kidtiribuisce sap o't | a
guesta differenza di temperatura la perfetta adiabaticita del mocleiamon essendo in grado

di di ssipare <calore, conserva una temperatur;
introdurre quest o @Tn Tabella3)antpostaicaana dato @ianput al v i t ~  (

modello, facendo variare il fattore di disattivaziobé).

Per garantire un oT hot spot di 35/ 40AC abbia
chebbassa | 6alfa iniziale dmia7dsetodim’vaoet ore SD
comunque accettabile, che indica un buon raccordo tra valore di attivita atteso e reale.

In effetti per questa prima prova non si tratta di un vero fattore di desatiive, ma piuttosto

di un fattore di Acali brazioned nedeRhgari o pe
dispersione di Rh e la distribuzione del catalizzatore nei diversi canali nelle condizioni

iniziali.

Lo stesso procedimento alibrazoned e stato svolto per il monolita SD1, sulla prima prova

di CPO di CH effettuata su catalizzatore SD1 fregoon riportata in questo lavoro di tesi)

che ci ha permesso di ottenere un DF pari a 0.9, che indica il buono stato di attivita del
catalizzatore. Essendo le progperimentalidi CPO di iseottano sopra riportate svolte
immediatamente dopo la prima prova di CPO diyQtlizzata per calibrare inonolita SD1

si utilizza il DF=0.9 per simulare i profili termici e di concentrazione di CPO dofitsmno

sopra riportati in quanto si ritienehe non siano intervenuti importanti fenomeni di
disattivazione

! model | o descr i vedellbgrincgali kpgaecanholieznelle reazionad s i a |
CPO di CH, per questo le prove di metano sono state scelte per descrivere lo stato di attivita

del catalizzatore.

Al contrario per il combustibile liquido si evidenziano deviazioni piu marcate trazped

del modello e dati sperimentali, che verranno messe in luce e analizzate in seguito.

Unéi mportante differenza rispetto alla CPO di
superiori quali isenttano e rottano, € la formazione di piccole aquiéa di metano e specie di

cracking prodotti in seguito a reazioni secondarie in fase gas dovute alle alte temperature,
come mostrato ifigura4.2.
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CPOi-CH. = 2%, O0,/C=0.56, F=10NI min-1, Tin=85°C, Cat. SD1
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Figura 4.2 Profilo di concentrazione di CH4 sperimentale e simulato e specie di cracking misurate sperimentalmente.

Si vede infatti comed alte temperature raggiunte attivano reazioni di cracking che portano

| 6ot a reagire in fase omogenea, con formazione di specie idrocarburiche non appena
la miscela reagente entra nel reattore. | profili mostrati nel pannello (b) presentano un
andamento a massimo in cui il punto di concentrazione maggiore si osserva nel momento in
cui Vvi ene pigdgempanatu@ infadelyast

Quest bandament o pu, essere spiegato dal f
eterogenea sviluppano oat, il quale viene scambiato con la fase gas attivando le reazioni di
pirolisi con formazioni di specie di cracking. Gli intermedi generati nella fase gas vengono
adsorbiti sulla superficie del catalizzatore e poi convertiti in gas di sintesi mediaante ste
reforming. Le specie presenti in maggiore quantitd song, ChHs, CsHs € CHx e sono i
principali precursori del soot, rappresentano quindi un problema cruciale per la vita del
catalizzatore e per i dispositivi a valle del reattore di CPO (ad esempio celle a combustibile).
Considerando infine il metano (a), la sua concentraziorseetad aumentare fin dai primi
millimetri in quanto viene formato dalle reazioni di cracking in fase omogenea, parzialmente
consumato via steam reforming catalitico per poi ritornare a formarsi per reazione eterogenea
di metanazione, favoritdalla bassa teperatura e dalle crescenti pressioni parziali di CO e

H,. Il modello non e in grado di prevedere la formazione di metano di cracking nei primi
millimetri in quanto non considera reazioni in fase omogenea, mentre sovrastima, tramite la
reazione di metanamme, la frazione molare di metano nel tratto successivo di monolita.
Osserviamo che la cinetica di metanazione incorporata nel modello € stata stimata in modo
indipendentsmm e | | 6ambi to di studi precedenti sul p
la vdocita di questa reazione € minore nel processo di CPO diog3@rviamanfatti che la
concentrazione di metano in uscita dal reattore € significativamente infenaere di CH

previsto dall éequilibrio.

4.2.1 Analisi dello schema cinetico eterogeneo

Un altro strumento che il modello fornisce per avere un quadro generale della cinetica, e
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CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

capire leprincipali differenze di comportamento tra i due combustibili, sono i profili assiali
delle velocita di reazione locali che consumano e producono le @iinspeciedi CPO di
metano e CPO di isottano. Le velocita di reazione moltiplicate per i coefficienti
stechiometrici ; delle specie @ CH, CO, H,, CO,, H,O sono mostrate iRigura4.3 per la
CPO di metano e iRigura4.3 per la CPO di is@ttano; sono calcolate alla temperatura e alla
composizionesuperficiale ed espresse in kmol/sa Si prendono in considerazione i primi 10
mm di catalizzatoreove i fattori cinetici prevalgono su quelli termodinamici
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Figura 4.3 Velocita di reazione delle principali specie di CPO di CH4. (a, b) Velocita delle reazioni che consumano i
reagenti. (c,d,e,f) Velocita delle reazioni che consumano e producono CO, H2, CO2 e H2; vengono riportate anche le
velocita di produzione di CO, H2e H20 (B o:5:2 » linee tratteggiate). Monolita SD1.
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Per la CPO di metano il modello prevede il completo consumo,dn (arete da parte
dal |l 6ossi dazilohhes sdida Hi one di CO avviene i
| 6ossidazione totale di metano  praticamen

Il consumo di CH in parete e attribuibile totalmente alla reazione di steam reforming, che
avviene immediatamente in ingresso ahtaratore (b).

1 C O, vengoho(ptddotti entrambi dalla reazione di steam reforming (c, d), il rapporto
tra le due velocita di S.R. rispecchia il rapporto stechiometrico €/ft¢azione pari a 1/3. |l

CO viene consumato dalleeazione di WGS e dall reazione di ossidazione di CO
(trascur abiyhiieng consummato signiéicativainéhte dalla reazione di ossidazione
di H, e prodotto in misura minore dalla reazione di WGS.

L 6,8 viene prodotta dalla reazione di ossidazione gelonsumata praipalmente dalla
reazione di steam reforming e dalla reazione di WGS(f)

Quanto appena descritto € ben visibile dai profili assiali di concentrazidtiguma4.1Figura

41( f ) I n cui S i osserva 4cosi comeeqddllaadi ¥ e €@.mp ar s
Léandament o a mia Siguiaato(f) & dovuto alla @&&rione di WGS, che
produce C@nei primi millimetri, per poi consumarla nella parte successiva di catalizzatore
tramite reazione di rever8&GS inFigura4.3 (e).

Questa analisi numerica rivela che il processo CPO dj iild essere ben approssimato
d a dctoppiamento delle reazioni di ossidazione gli, idi steam reforming di CHe dalla
reazione di WGS/RWGS

6'0 0GP 60 0O
0 -5 © 00
00 6P 60 O

In Figura4.4 vengono riportate le velocita di reazione previste dal modello per le principali
specie della CPO di isottano.
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Figura 4.4 Velocita di reazione delle principali specie di CPO di isottano. (a, b) Velocia delle reazioni che
consumano i reagenti, gli assi delle ordinate rispecchiano il rapporto stechiometrico di combustior€8/02=1/12.5.
(c,d,e,f) Velocita delle reazioni che consumano e producono CO, H2, CO2 e H20. Vengono riportate le velocita di

produzione di CO, H2, CO2 e H20 B o:5% »; linee tratteggiate). Monolita SD1.

74
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In Figura4.4 (a, b) si nota che per i primi millimetri prevale la reazione di combustione che
consuma @Qeiscot t an o, mentr e s glinparetewiene esdissimayoadatla nt e
combustione di blel 6 Hot&rm in parete dalla reazione di steam reforming. Si puo osservare
come la velocita di reazione di steam reforming cresce lentamente nel primo millimetro
passando per un massimo, mentre nel caso di CPO gdlaCklocita di steam reforming

molto elevatagia alla coordinata O.

La produzione di CO é poi contrastata dal contributo della reazione di WGS nel primo
millimetro (c), infatti la reazione di WGS , che consuma CO, é tale da annullare la velocita
della reazione di S.R., che lo produce. Qusstdlette sui pirofili di concentrazione calcolati

in Figura4.1(e), dove si osserva un ritardo nella comparsa di CO rispetto, & €&D, cheé

in disaccordo con guanto osservato sperimentalmente, infatti la formazione di CO inizia
all i ngresso del mo n ol i %dave lelteaziom di somsuraofoa di o g o
H,) controbilanciano le reazioni di produzione (WGS e SR) andando a rendkaela
velocita di formazione di Hin ingresso (d). Il ritardo nella comparsa di ki profili di
concentrazione simulati irFigura 4.1 (e) € in pieno accordo comuanto osservato
sperimentalmente.

In Figura 4.3(e) si nota come le reazioni di WGS e combustione-@iH;g portano alla
formazione di C@nella prima parte del cdizzatore, mentre la reazione di\RGS porta al

suo consumo nella seconda.

L 6,8 viene prodotta dalle reazioni di combustione @iglise dal | dos s, dazi
mentre le reazioni di WGS e steam reforming la consumaiynifa4.3 f).
L6éinadeguatezza del model |l o nel prevedere
nel caso della CPO di isattano, pud essere meglio compresa osservando il grafiigura
45che mostra | 6evol uz,CO sperimantake e simulato.d el r app ol
5 1 ) I I I I I
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Figura 4.5 Evoluzione assiale del rapporto H2/CO sperimentale (simboli) e simulato(linea continua)

75



CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

Nei primi 5 mm di catalizzatore la simulazione ricavata da modello sovrastima il rapporto
H./CO rispetto al caso sperimentale. Questo e dovuto al ritardo nella formaziQ in
ingresso al monolita previsto dal modello rispetto a quanto osservato sperimentalmente.

Una pi % profonda comprensione dell devoluzion
simulazioni dei profili di concentrazione di,Q metano e isottano slla superficie di
catalizzatore, mostrati iRigura4.6.
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Figura 4.6 (a, c) Evoluzione assiale dellfazioni molari di O2 e isc-ottano. Concentrazione superficiale (tratteggiato),
concentrazione in fase gas (linea continua). (b) profilo assiale di conversione di O2. In blu O2 consumato dalla CPO di
CHA4, in rosso O2 consumato dalla CPO di€C8H18. (d) Evduzione assiale dei numeri di Carberry per O2 e fuel.

Dalla Figura4.6 (a) si nota che il consumo di,@ governato da regime di mass transfer
esterno, infatti la superficie del catalizzatore risulta completamente libera da O
Coerentemente la lunghezza delttradi catalizzatore in cui si ha il completo consumo
d e | ;Irirba@e inalterata, indipendente dalla concentrazione inizialg (@)O
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Dal pannello (c), che mostra il consumo dei due combustibili, si osserva un diverso
comportamento. La concentrazione@l, sulla superficie e inizialmente inferiore rispetto
alla concentrazione in fase bulk e decresce
L 6 ro#amo mostra in ingresso al monolita una repentina caduta di frazione molare in parete

a causa della pibassa diffusivita rispetto al metano

Se si osserva il profilo della frazione molare di-igtano in parete si nota una risalita di
concentrazione a <circa 1 mm dall éingresso
repentino abbassamento della velotitéale di consumo di isottanoFigura4.4 (b)(profilo
tratteggiato) dovuto alla diminuzione della velocita di ossidazione totale.

Per meglio evidenare questa differenza che suggerisce la presenza di differenti regimi
controllanti viene riportato ifigurad6( d) | 6evol uzi one assiale d
Questbdanal i si conferma che il consumo di [
diffusivo esterno, mentre per i due combustibili si notanumero di Carberry piu elevato per

| 6 -otkarm rispetto al metano.

In particolare il pannello (d) mostra che il consumo dis@&Hcontrollato da un regime
chimico-diffusivo misto che tende a diventare chimico nel secondo tratto del monolita, mentre
per| O 4ot&rm si osserva nei primissimi millimetri un completo regime di mass transfer

dovut o al vel oce consumo del combustibile
numero di Carberry si abbassa a un valore di circa 0.8, comunque piu viagore di mass
transfer. Nel S e C 0 n-ot@ano tsirpartt in wn rdgame misto chioHca t a

~

diffusivo. Questa differenza tra i due combustibili € principalmente dovuta alle differenti
diffusivita, infatti il rapporto tra le velocita di diffimne di iseottano e metano in azoto
Di.cgH18/Di-ca= 0.31(correlazioni di Fuller)

Da queste considerazioni si spiega il motivo per cui il profilo termico ricavato dalla CPO di
iso-ottano presenta un hot spot piu marcato nonostante sia in condidigte. Infatti la
gradualita del rilascio entalpico associata alla combustione risulta uguale, sebbene in valore
assoluto maggiore nel caso di CPO di metano in ragione della maggior concentrazigne di O
Viceversa | 6azione di ellqwazionreldistean refdimingirisula d a
meno efficace per il combustibile liquido, rallentata della bassa concentrazioneotiaiso

sulla superficie del catalizzatore, a causa dalla scarsa diffusivita.

4.2.2 Effetto della diffusivita sulla CPO di iso -ottano

Per meglio evidenziare | 6effetto che ha | a
utilizzato il modello per simulare tre prove di CPO diattano, attribuendo di volta in volta

a | |-@tans diverse velocita di diffusione, da quella del mefaiu alta) a quella del-n
esadecano (fgHss) (piu bassa), mantenendo lo stesso schema cinetico e le stesse condizioni
operative utilizzate in precedenza.
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Tabella 4.1 Vengono riportati i valori delle diffusivita in N2 calcolati a 600°C per le specie CH4, isottano e n
esadecano calcolate tramite correlazioni di Fuller, inoltre si riportano i rapporti tra le diffusivita delle diverse specie e

la diffusivita del i-C8H18.

Specie | Diffusivita in N2(600°C)| Di/Di.cgHis
[-] [cm®s7] [-]
CH, 1.44 3.22
i-CgH1s 0.447 1
CieH3a 0.309 0.69
In Figura47vi ene riportato | 6effetto della diffusiyv
Figura 48 Vi ene ri portato | 6effetto del | a di ffusi

concentrazioni superficiali di reagenti e sulle velocita di consumo di combustibile da parte
delle reazioni dsteam reforming e ossidazione totale
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Figura 4.7 Effetto della diffusivita sui profili delle principali specie di CPO simulati . Le linee continue rappresentano

le specie in fase gas, le linee tratteggéarappresentano le specie sulla superficie del catalizzatore(a,b). Condizioni
operative: i-C8H18=2%, 02/C=0.56, F=10 NI mirl, Tin=85°C.
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Figura 4.8(a) Effetto della diffusivitd sui profili termici. (b) Evoluzione assiale del rapporto {C8H18/02 sulla
superficie dal catalizzatore(scala logaritmica). (c, d) Profili delle frazioni molari superficiali dei reagenti. (e, f)
Velocita di consumo {C8H18 da parte della reazione di ox. Totale (e) e steam reforming (f). Condizioni operative: i
C8H18=2%, 02/C=0.56, F=10 NI mirl, Tin=85°C.

80



CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

In Figura4.8 si nota come la dimuzione di diffusivita determina un minor consumo di
combustibile (a), una minor produzione di syngas (c, d) e una maggiore produziongedi CO
H20 (e, f) Questi effetti possono essere meglio spiegati prendekaguira4.8.

Imponendo la stessa diffusivita del metano(linee blu), si nota come il rapporto
combustibile/comburente in parete sia molto maggiore del rapporto stechiometrico di
combustione (bi)t;” Ildoialctaar bdoinsipoo nsiubpielr f i ci al e
consente alla reazione di Steam reforming di avvenire fin dai primi millimetri (f).
L6i mmedi ata fbrmaebhohéOanddH | a superficie

l i mitazione diffusiva esterna (d), |l 6ossi d
| & @ene consumato principalmente dalla reazione di combustiong(d).H

Imponendo la diffusivital e | totdanos(limee rosse) si vede come il rapporto-ttgHig e O,

in parete sia comunque superiore a quello di combustione totale, pari a 1/12.5 (b), la frazione
molare di iseottano in parete &€ abbastanza alta da consentire alla reazione di $Redfipa

dai primi millimetri (f). Tuttavia quest'ultima risulta rallentata rispetto al caso precedente a
causa della minore disponibilita di combustibile sulla superficie (diffusivita piu bassa) (c).

Una minor produzione di Hnon permette di consumare ¥ o ¢ e me,ncheerimané O
comunque in regime diffusivo esterno grazie alla combustione totale, che diventa piu rilevante
e si protrae fino a 0.5 millimetri (e).

Simulando la prova di CPO con la piu bassa diffusivita eedatdecano si pud notare come il
rapporto combustibile/comburente in parete risulta minore del rapporto di combustione (b).

In questocaso la velocita di diffusione del-esadecano é talmente bassa da portare il
combustibile in condizione di reagente limitante (regime chimico) , irdagttip e n attahod i s o
raggiunge la parete viene consumato completamente dalla reazionelque, ovvero dalla
reazione di ossidazione totale (c). La reazione di steam reforming risulta trascurabile nel
primo millimetro di catalizzatore, a causa della bassamcentrazione superficiale di
combustibile (f); una Vv @lintpaeted combustibile,tn@n pia o mp |
consumato dalla reazione di ossidazione totale, torna disponibile per reagire via steam
reforming.

La velocita di ossidazione totatisulta inferiore rispetto ai casi precedenti in quanto limitata
dalla velocita di diffusione del-asadecano, inferiore rispetto alla velocita di diffusione

d e | ;| L& @oncentrazione di Ln parete maggiore di O nel primo millimetro indica che

| 6 oenanorge piu in regime di mass transfer (d).

Dal pannello (a) si evidenzia quanto descritto in precedenza, una minor diffusione determina
uno squilibrio di bilancio tra le reazioni endotermiche e quelle esotermiche a favore di
guest oul t i mee aoneento di termperauyaudehogpot. Si osserva come una piu

alta diffusivita garantisce una piu alta disponibilita-@isH;s che pud essere consumato dalla
reazione endotermica di steam reforming,
esasperandta diminuzione di diffusivita si osserva non solo un hot spot piu marcato, ma
risulta traslato di qualche mm piu a destra, coerentemente con il ritardo della reazione di
steam reforming.
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4.3 Effetto della struttura chimica del combustibile sulla CPO

In quesb capitolo siconfrontala CPO di iso-ottano con quella di n-ottano, allo scopodi
evidenziarele caratteristiched e | | 0 o s garzidlecatalitwatra due combustibili liquidi
con diversastrutturachimica, ma con medesimonumerodi atomi di carbonio.Per avere
un raffronto esaustivo, sono state eseguite sia prove di temperaturasia prove di
campionamentassiale.

Le condizionioperative dellgprovesonole seguenti:

1 RapportaO,/C=0.6;
1 Alimentaziondso-ottanoe n-ottanc= 2%;

Il catalizzatoreutilizzato € il medesimoin modo tale da rendere possibile un confronto
guantitativo dei risultatiLe prove vengono svoltsu unmonolitadi cordieritea nidod 6 a p e
(400 CPSI), non dotatodi front heatshield. In particolareil catalizzatoreutilizzatoe:

1 Cat. SD6L =2,5cm, m,=0.70215 g.

Essendo le prove di concentrazione e temperatura effettuate su catalizzatore fresco si ritengono i
profili sperimentali ottenuti su piu giorni di prova confrontabili tra loro, in quanto come si puo
vedere nel capitold.4il catalizzatore risulta ancora attivo.

Verranno inoltre affiancati ai risultati sperimentali le previsioni del modello, simulati nelle
medesimecondizioni operative per i dugttani, utilizzando come valori di alfa del catalizzatore
SD6 quelli riportatin Tabella3.2 e i corrispettivi valori di DE-e DF, indicati dalla cura di
aging riportatanel capitolo4.4.3
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4.3.1 Comportamento termico del reattore

In Figura4.9 sonoriportati i profili di temperatura sperimentali e simulati tramite modello,
ottenutinellecondizionioperativesoprariportate.

CPO n-C,H, vsi-CH , sperimentale CPO, n-CH vsi-C H. , modello
900 LI PN A SN N L RN RN RN 900 T el & L % & & | E §_7
1 A Twal . a] | I\ Twal . b
o = 127 ]
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5 I | e 2 _
S 6004 { @ 6004 !
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£ 5004 | ]l 5§ s00] 1
— 1 | n-CeH,q ; { F 1
4004 | —iCH, E 4004 .
300 T | — T T T T T T T 300 ' | L T G P S N N T | L B
5 0 5 10 15 20 25 30 35 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
Coordinata assiale reattore [mm] Coordinata assiale reattore [mm]

Figura 4.9 Effetto della struttura chimica del combustibile liquido sul comportamento termico del reattore. Profilo
termico di iso-ottano in rosso e rottano in blu.(a) profili termici ottenuti sperimentalmente, (b) profili simulati
tramite modello.

| due profili erimentali pannello (a) appaiono molto simili lungo tutto il letto catalitico, in
particol ar e S i not a che | 6evol uzione assi
termocoppia sono praticamente identiche, mentre i profili misurati dalla fibra mosinmano
riscaldamento maggiore di circa 10/15°C da parte del profilo termico ottenuto della prova di
CPO di nottano. Tale riscaldamento si osserva a partire dalla zona in corrispondenza degli
hot spot di temperatura e si estende fino a circa 12 millimetestguwlifferenza puo essere
attribuita alla minor diffusivita, seppur lieve, delont t ano r i st@at(draa ilal | 6
6%)51lloppure all dincertezza speri men.tPaskiano | e g a
osservare come i vaiadi temperatura della fase gas e della fase solida, in uscita dal monolita
sono pressoché identici, suggerendo che siamo ormai prossimi all'equilibrio termodinamico.

| profili simulati nel pannello (b) mostrano un buon accordo con i profili misuratieao

del l e differenze in corrispondenza dell dhc
adiabaticita delreattore e alle reazioni endotermiche di cracking in fase omogenea non
previste del modello (anche se trascurabili). Non si evidenziano pattdiffierenze tra i due

ottani nel tratto di oxyreforming (una differenza di 5+6°C probabilmente dovuta alle diverse
diffusivita), mentre nel tratto successivo si osserva tra i due profili una differenza di
temperatura di 10°C, imputabilsia alla diversa diffusivita sia al termine di Carbon
Poisoning Il termine di inibizione di Carbon Poisonir{gapitolo 1.6), piu marcato per il

ottano e piu influente a basse temperattakenta la reazione di steam reforming nel secondo
tratto di catalizzatore, limitando il quenching chimico, e generando un profilo leggermente piu
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caldo.
Il raggiungimento delle temperature di equilibrio in uscita dal monolita da parte delle
simulazioni e indice di un buon grado di attivita del catalizzatore.

Nella Tabella4.2 sono riportate le prestazioni in termini di conversione e selettivita delle
principald] specie misurate a stazionario e
termodinamico e dalle simulazioni ottenute tramite modello.

Tabella 4.2 Prestazioni al variare del combustibile liquido in termini di conversione e selettivita rispetto a quelle
previste dell dequilibrio termodinamico e dalle simulazioni.

Fuel Condizioni Xuel | Xoz | Ouz | Oco | Gcha | Gcoz | Tou | Touad| |
(%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] | [°C] | [°C] | [%]
Sperimentali] 95.3 | 99.8| 89.3 | 78.0| 0.96 20.6 | 678 | 722 | 0.93
N-CgH1s Modello 99 100 | 88.6 | 83.3| 1.78 149 | 678 - 1
Equilibro 100 100 | 87.2 | 83.4 | 2.74 13.8 | 671 - -
Sperimentali] 95.7 | 99.8| 88.9 | 77.3 1.12 216 | 676 | 724 | 0.92
i-CgH1s Modello 995 | 100 | 88.2 | 82.9| 1.55 15.5 | 680 - 1
Equilibro 100 100 | 87.6 | 83.1| 2.03 14.9 | 678 - -

Le selettivita verso i prodotti principali sono abbastanza simili per entrambi i combustibili.
Confrontando i valori sperimentali con quelli di equilibrio, ci sono notevoli differenze nel
caso della selettivita a CO e gQnfatti la selettivita a C@risulta in eccesso rispetto

all 6equilibrio, che si ri fl epud reotare, datla bassa di f et
selettivita a CH, c he | a reazione di met anazi one -
termodi nami co. I val or i del coefficiente di

consistenti con una certa dissipazione del calore ataaila mancanza del FHS.
4.3.2 Profili assiali di concentrazione delle specie

Pri ma di analizzare | 6evoluzione assiale del/l
iso-ottano e rottano & bene spiegare otigrante queste analisi si € osservato un bilancio al
carbonio con un errore in difetto, soprattutto nella zona inidieleatalizzatore, inferiore al

10%. La giustificazione di questo errore viene attribuita prevalentemente al metodo di
campionamento eeventuali specie di cracking non rilevate dal GC.

Per tenere conto di questo errore di bilancio, viene ricalcolata la concentrazione di
combustibile in modo da chiudere i bilanci al carbonio (si attribuisce il difetto di bilancio

i nt er a me Hottare e aon &i pradotts).o

In Figura 4.10 oltre ai profili di consumo di ottano misurati e predetti da modello, viene
riportata anche la concentraziorietlano ricalcolata.
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Figura 4.10 Profilo di consumo di iseottano (rosso) e rottano (blu). | simboli pieni sono i dati sperimentali, i simboli
vuoti sono i dati ricalcolati a chiusura di bilancio, le linee continue sono i profili simulati.

La maggiore differenza tra profilo misurateiealcolato si ha nella zona di oxgforming, in
corrispondenza dell 6hot spot misurato dall
ripidoconsumo di combustibile che si esaurisc
termodinamico. Il modelloche presenta dei limifhon prevede reazioni in fase omogenea
omogenee, monodimensionale) ,om grado di prevedere questo ripido consumo ma tende

a seguire il profilo di ottano ricalcolato a chiusura di bilancio

Nelle successive figure i profili spimentali di consumo di isottano e rottano verranno
presentati tramite i profili ricalcolati.

Come é possibile vedere kigura4.10in coda al monolita (30 mm) la frazione molare diiso
ottano sperimentale non  uguale a zero,
undattenta osservazione entrazione ntendaa e w@salie i o
immediatamente a valle del catalizzatore.

Questo fatto € spiegabile con il fenomeno delelxing, secondo cui i risultati delle analisi

sono influenzati dal miscelamento con il gas proveniente dai canali piu esterni deitamonol
pi % freddi, dove il consumo del combusti bi
campionato € il risultato della media delle frazioni molari in uscita da tutti i canali del
monolita, quelli centrali piu caldi e quindi in grado di convertireé [go-ottano, e quelli

esterni piu freddi.

Passiam@raadanalizzare profili di concentraziondellespecierigura4.11 e Figura4.12.

Le specie analizzatesono:CO, CO,, H,, H,O, O,, CH,, C,H,, C;Hy, CoHg, CsHy, C3Hg, CyHX,
i-C8H18€ n'C8H18.
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CPOi-CH,  vs n-CH_, sperimentale vs modello, Cat. SD6
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Figura 4.11 Effetto della variazione del combustibile liquido sui profili di concentrazione delle specie reagenti della
CPO di iso-ottano (rosso) e rottano (blu). | simboli sono i dati ottenuti sperimentalmente, le linee continue sono i
profili predetti dal modello. Condizioni operative: conc. Fuel=2%, Tin=85°C, @C=0.6, F=10NImin*, P=1atm.
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In Figura4.11 pannello (b)sono riportatii profili di consumo di ossigno sperimentale e
calcolato . Dai profili simulati si nota lo stesso comportamento visto in precedenza, ovvero il
consumo di @ in regime di mass transfer, e indipendente dal tipo di combustibile utilizzato
(essendo le due diffusivita molto simili§, per i ment al mgconsemato dal+e c e |
ottano mostra un profilo piu ripido nei primi 2.5 mm di catalizzatore, tuttavia si ritiene tale
comportamento frutto di errore sperimentale. Un consumo piu veloce, giu® essere
giustificato solo con un cambah geometria del reattore.

Dai pannelli (a, c, d, e, f) i profili sperimentali e simulati non evidenziano particolari
differenze tra i due combustibili e confermano quanto descritto per i profili termici, ovvero
che i due isomeri hanno comportamento msimile

Léequilibrio in uscita dal catalizzatore vi
e CQ, dove la prima risulta in difetto mentre la seconda in eccesso.

(! model | o t e n dCGe asovmstimaredas@Oel inato ivizalé d tdonolita,
mentre n e | tratto successi Vvo questdaluchtdlizzamome v i e
(pannello c, d.)

Dai profili assiali di concentrazione di CO e 8l riscontra lo stesso comportamento descritto
nel sottocapitolo4.2.1, ovvero la difficolta del modello di prevedere una piu rapida

formazione di CO in ingresso al reattore.

In Figura4.12 vengono riportati i principali prodotti di cracking sviluppati in seguito alle
reazioni omogenee innescate dalle alte temperature.
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Figura 4.12 (a) Evoluzione assiale di CH4 sperimentale e simulato (b, c, d, e) Effetto di variazione del combustibile
liquido sui profili di concentrazione delle specie in fase omogenea.
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Nel caso di CPO di isomeri di ottano le alte temgpure attivano reazioni in fase omogenea
con formazione di prodotti di cracking.

La | oro produzione inizia alloéingresso nel
di residenza della fase gas in zone ad alta temperatura. Il picco di ppoelstiti si trova a
circa 5 mm dall i ngresso del -spa& madratozdallat or €

termocoppia, rappresentativo della fase gas (820°C), oltre il quale tali prodotti vengono
ossidati oppure adsorbiti dalla superficie del cataliare e convertiti in gas di sintesi grazie

alla reazione di steam reforming. Il profilo di metano descritto nel pannello (a) prodotto sia
dalle reazioni in fase omogenea sia dalla reazione eterogenea di metanazione presenta un
andamento a massimo, in regso viene immediatamente formato dalle reazioni di cracking,
parzialmente consumato nella zona successiva dalla reazione di SR e infine prodotto via

reazione di matana terede & formare piu Imétanse di cracking rispette al n
ottano, in segito la reazione di metanazione risulta molto lenta per entrambi i combustibili,
che non raggiungono |l a frazione mol are pre
profili simulati si nota una scarsa velocita di metanazione, sebbene si prevedatgid me

ri spetto all desperi ment o, non viene raggiun
La distribuzione delle specie di cratahki ng

ha una maggiore tendenza a formare propilene-buskene (pannelli c, b), mentre itattano

ha una maggiore selettivita verso etilene (pannello d). Questi fenomeni possono essere
spiegati dal fatto che isottano e rottano, seppur presentando la stessa formula chimica,
seguono meccanismi di frammentazione molto differenti, in ragione dedlatiuitturg52].

In Figura 4.13 sono mostrati gli andamenti della selettivita totale in carbonio a specie di
cracking (includendo anche il Gl¢ quindi la metanazione) in funzione della coordinata

assiale del monolita.
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- i—CéH18
o, e
0004 F 4 Cata?izzatore
- s 1
X 0.003 - g
O | |
2
©  0.002- \ \ .
0.001 \ g =
| | ./.
0.000 - :

- — 1 T - T T 17"
2 0 5 10 15 20 25 30 35
Coordinata assiale reattore [mm)]

Figura 4.13 Andamento della selettivita totale a specie di cracking (considerando la reazione di metanazione) per la
CPO di n-ottano e iseottano.
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CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

Coerentemente con quanto mostratgpiecedenza, anche la selettivita totale a prodotti di
cracking ha un andamento a massimo per entrambi gli isomeri, con picco massimo raggiunto
i n corr i s po-spdtainemperatira lato gas(6:6 mm). La crescita della frazione
molare delle princigaspecie idrocarburiche in fase gas nella parte iniziale del catalizzatore e
attribuibile ovviamente alle reazioni di cracking del combustibile, mentre la successiva
decrescita puo essere invece associata alle reazioni di reforming e di ossidazioadadi pr

di cracking53]. Una volta raggiunto il minimo, la curva torna nuovamente a crescere, per
effetto della reazione di metanazione del CO, che porta alla produzione ,dpeZHia
catalitica In uscita dal catalizzatore i vaidli selettivita sono allineati in quanto il processo di
metanazione ha lo stesso peso per entrambi i combustibili.

Comesi puo osservare irfFigura4.13, | 0 -Hotermha unaselettivitatotalea formare specidi
cracking,in terminedi valore massimoraggiunto,piu che doppiarispettoal n-ottano. Tale
risultato potrebbeapparire sorprendentalla luce di una maggiorereattivitain fasegasdel
n-ottano,normalmentadeducibileda tipici parametridi combustione,quali la temperatura
di autoaccensione il potere antidetonante (numero di ottano), entrambi sensibilmente
inferiori nel caso di iso-ottano. Occorrduttavia considerareche tali indici si riferiscono
entrambialla reattivita di bassatemperaturache si basasu meccanismali attivazione che
non inizia con la scissioneomolitica dei legami C-C, macon la formazionedi perossidiper
ossidazionealei legamiC-H. Viceversaadaltatemperatura,l 6 a t t iavveaemzeipropmnig@er
scissione delegami C-C, che puo risultarefavorita nel casod e | lotbanosacausadella
presenzali un carbonioquaternarioe di unoterziario.[19]

Per meglio comprenderequantitativamentey u easpetid,si e fatto nuovamentericorso a
simulazioni di un reattore PFR omogengaomp | ement at o all 6interno
OpenSMOKE+{49].

La Figura4.14 mostra i risultati di una simulazione diottano e iseottano in un reattore
ideale plug flow con un tempo di contatto di 10 ms a pressione atmosferica, condotta
utilizzando lo schema cineth omogeneo per alta e bassa temperatura che include 451 specie
e 17848 reaziorsviluppato da Ranzi et al. collaboratf&2].
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Diagramma di conversione, t =10 ms, P = 1 atm
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Figura 4.14 Diagramma di conversione di iseottanoenot t ano in un reattore ideale

linea tratteggiata a 680°C rappresenta la temperatura di uscita dal monolita, la linea tratteggiata a 820°C rappresenta

la T massima raggiunta in fasegas.

plug

Analizzando le conversioni dei due combustibili in funzione della temperatura si nota
nel |l 6i nterval IPQe83RCmpmmes anatgrga o6 e-0ttane kspettaoal i t

n-ottano. In particolare, ad un livello di temperatura medidrda 750C, rappresentativo del

comportamento

nell 6andament

0]

termico

del

nostr eCgHigspia the or e,
doppia rispetto al 4€CgHi5, valore concorde con quanto osservato sperimentalmente
d el | aicmekihge(la T max in fase gas 6 82@°C)e

Distribuzione dei prodotti (reattore plug flow, = 10 ms, T=75C, P=1 atm)
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Figura 4.15 Distribuzione dei prodotti di CPO di iso-ottano e not t ano i
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CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

Anche la distribuzione deirpdotti per ossidazione in fase gas dei due combuskilglira

415 in ottimo accordo con il risultato sperim
C4Hs, CsHs € CH, per iseottano e viceversa una maggiore selettivityld,(er nottano. Al

tempo caratteristico e al livello di temperatura medio scelti, leofmamolari di CO, H e

H,O sono notevolmente inferiori a quelli osservati in uscita nelle prove diti@oo e n

ottano, perch® tengono conto della sola prod
infatti, bisognerebbe tener conto anche del consdimguesti prodotti dovuto alla chimica

eterogenea.

4.4  Aging del Catalizzatore SD6

4.4.1 Premessa

£ noto che | e elevate temperature raggiunte i
CPO di combustibili liquidi, sono responsabili della perdita di a#tidil catalizzatore per via

della sinterizzazione ovvero della coalescenza delle particelle di Rh disperse sul §o4pjporto

Inoltre reazioni di condensazione/deidrogenazione di specie idrocarburiche adsorbite possono
portare alla formazione di composti aromatici e successivamente alla crescita di strati di
carbonio sulla superficie del catalizzatote olefine, in particolare, sono note per essere
precursori del cokeAnche le razioni in fase omogene@ossono poinvece causa la

formazione di specie di cracking che portano alla formazione del soot, che pud accumularsi

sulla superficie del catalizzatore ricoprendolo fisicamente. Tutti questi fenomeni appena
descritti posso portare alla disattivazione del catalizzatore.

Nei precedenti lavori di teil1][36][31]le piu drastiche condizioni operative (dovute alla

presenza di FHS, prove di CPO di idrocarburi condizioni stechiometriche, eccessivo
preriscaldamento) impiegate per lo studio della CPOsHg € ottani, portavano alla completa
disattivazione del catalizzatore per sintering, non consentendo lunghe campagne di
sperimentazione, limitate per lo piu a una decina di prove.

Per monitorare lo stato di attivita del catalizzatore durante la campagpariientazione,

veniva eseguita una prova di riferimento di CPO di;@dpo ogni esperimento di CPO di
idrocarburiG.per mi surare | 6evoluzione assiale dell ¢
Come spiegato ifb5] la temperatura misurata data queste prove &€ un parametro sensitivo

per il monitoraggio del livello di attivita del catalizzatore.

La conversione di CHe le selettivita a Fle CO ottenute ad ogni prova di CPO di JH

condizioni di riferimento rappresentano indicatori di disatione meno sensibili rispetto al
profil o di temperatura poich® | daumento di t e
di reforming parzialmente compensa la disattivazione g&ssa

Le prove di CPO di Ckisono adatte a verificare il grado di disattivazione di un monolita in
guantonon alterano lo stato di attivita, infatti le temperature raggiunte su catalizzatore fresco
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CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

sono contenute(780°C), in piu il G un combustibile relativamente pulito, i fenomdn
coking sono contenuti, quindi consente di p

In Figura4.16 e Figura4.17 s i ri portano due esempi del | 6¢e
riferimento in CH, effettuate in seguito a prove di CPO diHg a concentrazione
crescenti86]e su prove di+ottano effettuate su catalizzatore con HBE.

CH /Air C/0 = 0.9 10 NI min™ T =25°C

1100

b

1000 - -

9004  catalyst 1
" deactivation

600 +

700 -

600 -

Temperature (“C)
g

after C_H_= 4%
after C,H, = 6%
after C H_ = 9%
after C,H, = 11% |}

a —T —T —T — T L T |I T
=10 =5 0 5 10 15 20 25 30

Axial coordinate {mm}

Figura 4.16 Effetto del sintering su profili di metano misurati dopo ogni prova di CPO di C3H8 a oncentrazione
crescent¢36]

Nel primo caso osserviamo sui test di riferimento diy @QH progressivo innalzamento della
temperatura nella zona iniziale del catalizzatore, mentre in uscita dal letto catalitico la
temperatura non subisce grosse variazioni.

A seguito della prova di 4Elg in condizioni stechiometriche (11%), dove viene raggiunta una
Tmax di 950°C, si evidenzia sulla prova di CPO metano un incremento di temperatura di
100°C rispetto alla stessa prova su catalizzatore fresco, accompagnato da uno shift verso
destra che suggsce una forte perdita di attivita nella prima parte del catalizzatore.

Il riscaldamento puo essere spiegato in base alla natwendstermica della CPO di metano:

le reazioni esotermiche sono tanto veloci da risultare indipendenti dalla cinetica e sono
unicamente limitate dal trasporto di massa gia@che su sistemi parzialmente disattivati. Al
contrario, le reazioni endotermiche di reforming sono sotto controllo misto cinetico
diffusivo. Pertanto, una disattivazione del catalizzatore implica unazioide della velocita

delle reazioni endotermiche (cioe velocita di consumo di calore), che a sua volta, si traduce in
una piu elevata temperatura lungo il letto catalitico, risultando cosi in un fenomeno di
disattivazione autocatalitico. Il fenomeno datering & piu localizzato nella prima zona del
catalizzatore in corrispondenza dell 6hot sp:
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prevalgono le reazioni endotermiche che mitigano la temperatura, il monolita risulta ancora
attivo.

Il surriscaldamnento dopo disattivazioneiene esasperat;m Figura 4.17 dove le elevate
temperature raggiunte (max 1100°C) nelle prove di CPO -ditamo a concentzsoone
crescente fino al 3% su catalizzatore con FHS (reattore completamente adiabatico) hanno
causato una totale perdita di attivita nel primo centimetro di catalizzatore.

Cat. CC4, CPO 27% CH,, O,/C=0.56, F=10NI/min, T_=25°C

1100 ; g 1
1000 | |
90
800
700 -

600 4

Temperatura (°C)

Coordinata assiale reattore (cm)

Figura 4.17 Effetto del sintering su profili di metano misurati su catalizzatore fresco (rosso) e dopo tre prove di CPO
di n-C8H18 a concentrazione crescente fino al 3%(nero) su catalizzatore con FHS (cordierifg]].

Osser vi amo u nspot \wetsa dedtra risettol abahpoodiametano fresco, che
indica una quasi completa pita di area attiva nella prima meta del monoli@on le
temperature raggiunte non possiamo escludere nemmeno fenomeni di volatilizzazione della
superficie metallica del reattore attraverso la formazione di composti del tipo RhOXx.

Dalle conoscenzeedale speri enza acquisita daialungaeor i pr e
le sperimentazioni sullo stesso catalizzatore cercando di limitare le temperature in
corrispondenza dell 6hot spot (850AC) e quindi
possbi | e el i minando il FHS, a scapito dell dadi :
CPO su idrocarburi liquidi in condizioni diluite (con ottimizzazione del preriscaldamento).

Abbiamo quindi condotto una lunga campagna di sperimentazione sul zattakez SD6,
volta allo studio del comportamento di istiano e rottano al variare del rapportoC
(0.520.6) e al variare della concentrazione3(®) senza pero valutare di volta in volta il reale
stato di disattivazione, infatti le prove di CPO di £ riferimento sono state effettuate su
intervalli temporali di 5/15 giorni di prove e non dopo ogni prova di CPO di-siémo
come avveniva in passato.

Come verra meglio descritto in questo capitolo durante la sperimentazione sul catalizzatore
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SD6 leprove di CPO di metano hanno rivelato che nonostante le blande condizioni operative

il catalizzatore si stava disattivando , rendendo di conseguenza i risultati di CPO di ottani non
pi % confrontabild]i a causa dellaasiovm@appbsi
della variazione dei parametri operativi.

442 %EAAROOT AAI 1 8ACET ¢ OOE bPOI £E1 E OAOI EAE ¢

Sono state effettuate cinque prove di riferimento in metano lungo tutta la campagna di
sperimentazione sul cat. SD6 dara® giorni, in cui si sono valutati effetti di £L e
variazione di concentrazione su entrambi gli isomeri, in particolare la durata delle prove di
CPO varia in base al tipo di combustibile utilizzato e alla tipologia di prova:

9 | profili termici di CPO d metano, iseottano e rottano vengono raccolti in un
giorno;

1 i profili di concentrazione di CPO di ismttano vengono raccolti in 2 giorni;

1 i profili di concentrazione di CPO diattano vengono raccolti in 3 giorni.

In Tabella4.3 viene riportata la storia della sperimentazione sul catalizzatore SD6.

Tabella 4.3 Storia della campagna effettuata su catalizzatore SD6. Viene indicato per ogni prova: il tipo di
combustibile utilizzato, la concentrazione, il tipo di prova(temperatura o concentrazione), il rapporto O2/C, la
temperatura max raggiunta durante la prova.

conc. | prova 0./C Tmax | giorni
Fuel di

% T/IC [-] °C prova
CHs1 27 T 0.56 790 1
n-Cg 2 T/C 0.6 850 4
i-Cg 2 T/C 0.6 850 4
CHy2 27 T 0.56 836 1
i-Cg 3 T/IC 0.56 950 3
n-Cg 3 T 0.56 950 1
CH,; 3 27 T 0.56 864 1
i-Cg 2 T/C |0.52/0.56 823 6
CH,4 27 T 0.56 884 1
n-Cg 2 T/C ]0.56/0.52 826 8
n-Cg 2 T 0.6 844 1
i-Cg 3 T/C 0.52 900 3
n-Cg 3 T 0.52 912 1
CH45 27 T 0.56 898 1

In Figura4d.18vi ene documentato | 6aging del catal i z

prove di riferimento di CPO di CH
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Cat. SD6, CPO CH,, 27%, O,/C=0.56, F=10NI/min, Tin=25°C
1000 T ! T T T T :- T T

— CH4 3
——CH, 4
—CH4 b .
------- Catalizzatore | .

Temperatura [°C]

(@Tgas

oo derz O\
1 0 1 2 3 4

Coordinata assiale reattore [cm]

Figura 4.18 Effetto della disattivazione sui profili di CPO di metano in condizioni di riferimento effettuate su cat. SD6.
mcat=0.7015 g.

Tabella 4.4 Temperature delle prove di CPO di CH4

Numero Tipo prova | T maxsolido Tmax gas Tout
prova
[#] [-] [°C] [°C] [°C]
1 CPO CH 790 755 679
2 CPO CH 836 803 683
3 CPO CH 864 832 684
4 CPO CH 884 847 690
5 CPO CH 898 872 707

La prima prova di metano e effettuata su catalizzatore fresco, viene toccataampeaatura
max di 790 AC e a circa 1 centimetro dall dent
di equilibrio termodinamico, indice del buono stato di attivita.

Léeffetto della disattivazione del Hgpud al i zz a
essere meglio visualizzatafigura4.19considerando due tratti del catalizzatore
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Cat. SD6, CPO CH,, 27%, O,/C=0.56, F=10NI/min, Tin=25°C
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Figura4.19Agi ng sui profili di CPO di met ano i n dedacdisattivazione n i di

nel primo e nel secondo tratto di catalizzatore.

Disattivazione del primo tratto di catalizzatore:

|l a temperatura in corrispondenza dell é6hot
sintering, che incide principalmente lsuteazioni endotermiche di steam reforming, mentre la
velocita della reazione esotermica di ossidazione totale risulta indipendente dalla
di satti vazi gimlenitazione dffasival esterhadll@enomeno della disattivazione
per sintering hduogo nei primi millimetri del catalizzatore dove, in seguito ai 37 giorni di
sperimentazione, si ottiene umalzamento di temperatura @d80°C(fresco) a 898°C (prova

di CH; numero 5Tabella4.4).

Il maggior incremento di temperatura si ha dopo gli 8 giorni di prove di CPO-ditewo e
n-ottano a rapporto £C =0.6 (Tmax raggiunta 850°C) che causano un innalzamento di
temperatura di circa 45°C sui profili termatelle prove di CPO di CHprova di CPO di CH
numero 1 e Zabella4.4). Anche dopo le prove di CPO di isttano e rottano a conc.=3% e
rapporto Q/C= 0.56 (Tmax 96°C) si ha un ulteriore aumento di temperatura di 30°C (prova
di CPO di CH numero 2 e Jabella4.4). Questo effetto si riscontrava anche in passato sulla
prove di CPO di metano di riferimento, come mostratéigura4.16.

Disattivazione del second tratto di catalizzatore:

La pendenza dei profili di temperatura misurata tra 0.2 e 0.7 cm rimane pressoché invariata
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(gradiente dici r c a
temperatura rispetto alla coordinata assiale atemé€im valore assoluto) al diminuire
del |l 6attivit?’
Osservando il profilo di temperatura misurato su catalizzatore fresco, si nota che a circa 1 cm

a tparepder atur a
ilizzatao.
| profili di temperatura misurati su catalizzatore disattivato mostrano invece che anche nel
secondo tratto di catalizzatore la temperatura continua a diminuire: il catalizzatore continua a
cercando di ra
d i s @mportavuaaz forman dei profili tegniciepfit o c a s
i p i edteviderzia come le reazioni di steam reforming avvengano in modo blando su tutta

la lunghezza del secondo tratto di catalizzatore.
Questo effetto viene accentuato dopo i primi 8 giorni di prove(prova di CPO 02 Eidura
4.18) e in seqguito adl prove di CPO di isottano e rottano a rapporto £C= 0.52 (naggiore
tendenza a formare coprove di CPO di Chkl4 e 5Figura4.18).

dal |l é6entrat a
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In passato non &€ mai stato osservato questo comportamento in quanto, comeRigicain

4.16, il catalizzatore si disattivava nella prima zona, galda, per effetto del sintering, ma

non nella seconda. Probabilmente le sperimentazioni trbppo e i combustibili piu puliti

non consentivano di osservare questo effetto , in qualche modo legato alla tendenza a formare
coke del combustibile e al temgoutilizzazione del catalizzatore.

In Tabella4.5 vengono riportate le selettivita alle principali specie della CPO di metano,
conversione e temperatura in uscita.

Tabella 4.5 Effetto della disattivazione sulla conversione di CH4, selettivita delle principali specie di CPO di metano,
temperatura misurata in uscita, temperatura adiabatica e alfa adiabatici

Fuel| Condizioni |Xwel| Xo2 | Grz | Gco |[Ocoz| Ohzo | Tou | Touwad | U

CH, %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [°C] | [°C] | [%]
#1 | Sperimentali |825| 99.1 | 755 | 69.1 | 136] 7.7 | 680 | 727 | 0.93
#2 | Sperimentali [829] 100 | 74 | 709 | 12.1| 9.6 | 683 | 766 |0.88
#3 | Sperimentali |829] 99.9 | 741 | 70.9 | 12 | 9.4 | 684 | 751 |0.906
#4 | Sperimentali (825 99.5| 738 | 71.1 [ 115] 95 | 690 | 745 [0.92
#5 | Sperimentali |81.7| 99.8 | 71.7 | 70 | 11.6] 103 | 707 | 759 | 0.93
CH,| Equilibro [85.9] 100 | 78.9 | 741 [11.81] 7.05 | 677 - -

La conversione di metano e le selettivita a ¢l CO non sono parametri sensibili alla
disattivazioneSi pud notare come rimangano pressoché uguali tra le prove di CPO di metano
n° 1 e 4, mentre per la prova di CPO difH 5 a fine sperimentazione si naia una lieve
diminuzione di conversione di metano che una minor selettivita 8H s pet t o
vediamo in generale meno CO e piuf&da conversione di metano risulta inferiore.
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443 %AEERAOOT AAT 1 86ACET C OO0E,sinOatifFE it maAlol EAE A

Per simul are i prof il appena il lustrati e
modello 1D e necessario prima di tutto tenere conto della non perfetta adiabaticita del reattore
sperimentalecome gia spiegato nel capitodo2. Per tutti i profili di metano simulati si e
tenuto conto di un T di 35/ 40AC tra |l e tel
corispondenzal el | 6 hot spot.

Provando a simulare le prove di CPO di L8l catalizzatore disattivato, si € dovuto
di minuire | 6alfa (quindi di minuire il fatt
sintering, che comportano un innalzamentitedemperatura in corrispondendae hot spot.

In Figurad.20vi ene mostrato | 6effett o sdierbfilitarmidi mi nt
di CPO di CH simulati La progressiva diminuzione di DF determina un innalzamento della
temperatura di hot spot

1000 1 * & T J . F T4 513
—— DF=0.8 + DF
T 1 ——DF=0.4 L
——DF=0.24 .
e, 9004 _pr=o2 !
© ——DF=0.15
=3 1 ---- Catalizzatore .ff
T /
« 800 |
0] -
Q— f/ ~
= ] i)/ ]
G fl
- 700- /1 -
] Twall f f/ i
i/ Tgas
600 JA—

-03 -0.2 -01 0.0 01 02 03 04
Coordinata assiale reattore [cm]

Figura 4.20 Effetto della diminuzione del parametro DF sui profili termici di CPO di CH4 simulati, la linea
tratteggiata rappresenta | d6ingresso al catalizzatore

Per descrivere | d6effetto della disattivazi
simulare profili termicimeno decrescendi rallentare ancora di piu la velocita delle reazioni di
steam reforming, € stato necessario apportare roodifica al moello in modo che
prevedesse na seconda zona di monolita in culi di
prima parte.
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In Figura4.21 viene nostrato quanto appena descritto.
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Figura 4.21 Effetto della disattivazione del secondo tratto di catalizzatore sui profili termici di CPO di metano
simulati. Simulazione a fattore di disattivazione=0.4 perutta la lunghezza del monolita (linee tratteggiate rosse).
Simulazione a fattore di disattivazione=0.4 nella prima zona e 0.24 nella seconda (linee tratteggiate nere).

Coerentemente con quanto osservato sperimentalnlecégalizzatore viene diviso idue

tratti aventi differente attivita | a pri ma zona che va dall dédingre
|l a seconda zona dai 0.4 c¢cm fino all duscita de
Come detto precedentement e, nor mal mente | 0ef

consderando che la diminuzione di attivita riguardasse prevalentemente la prima parte di
catalizzatore esposto alle piu alte temperature e quindi maggiormente soggetto a fenomeni di
sinterizzazione.

Tuttavia come evidenziateella descrizione delle prove eségunel presente lavoro di tesi, i

profili di temperaturanostrano un effetto di marcata disattivazione anche nella seconda parte
del catalizzatore.

Provando a riprodurre questo comportamento utilizzando lo stesso fattore di disattivazione
nelle due zone dF=0.4 linee rossa) non si ottiene una buona descrizione dei profili
sperimentali, osservandeigura 4.21, si nota infatti che il profilo calcolato demperatura
diminuisca piu rapidamente di quanto mostrato da quello sperimentalggiungendo
comunquenel tratto terminale del monolitana condizione di derivata assiale nulla
Coerentemente con questa osservazioae gvere un buorconfrontot r a | 6andament
sperimentale e quello simulato € necessario mantdnefg pari a 0.4 e abbassare il P&

un valore di 0.24(linee nere).

Questo procedimento e stato utilizzato per simulare tutti profili termici di CPO di metano di
riferimento. InFigura4.22 riportiamo il risultato delle simulazioni
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Cat. SD6, CPO CH, profili sperimentali Cat. SD6, CPO CH, profili simulati
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Figura 4.22 Effetto della disattivazione sui profili termici di CPO di metano. (a) Sperimentali. (b) Simulati.

Utilizzando il procedimento appena descritto per simulare le prove di CPO gidCH
riferimento, cercando di riprodurre i profili di CPO di metano sperimentali, per ogni prova
otteniamo, come output dal modello, due valori di fattore di disattivazione DF, che indicano
lo stato di disattivazione del catalizzatore del primo e del sectmadto. In Tabella 4.6
vengono riportati i valori dei fattori di disattivazione di primo e secondo tratte) @DF,)
utilizzati per fittare i préli termici di CPO di CH di riferimento.

Tabella 4.6 Fattori di disattivazione utilizzati come dati di input del modello per simulare i cinque profili termici di
CPO di CH4 nel primo e nel secondo trattali catalizzatore.

Numero prova DF; DF, DF,/ DR,
1 0.8 0.8 1
2 0.4 0.24 0.6
3 0.24 0.168 0.7
4 0.2 0.14 0.7
5 0.15 0.075 0.5

E interessante vedere come il rapporto tra i fattori di disattivazione 2 e 1 risulti minore di 1 a
differenza diquanto osservato nei lavori di tesi precedenti, infatti con combustibili piu leggeri
(CH4 e GHeg) si riscontrava una disattivazione limitata alla prima zona di catalizzatore,
mentre il secondo tratto rimaneva piu attivo rispetto al primo.

Diagrammando i fori di disattivazione ottenuti dal modello in funzione dei giorni di prova

si otteneuna curva di aging, ovvero | devoluzio
catalizzatoreffigura4.23).
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Figura 4.23 Curva di aging del catalizzatore SD6. Evoluzione nel tempo del fattore di disattivazione del primo tratto

di catalizzatore (simboli rossi). Andamento del fattore di disattivazione della seconda zona di catalizzatore (simboli

blu)

Si vede come la maggiotki satti vazi one
nel primo tratto viene ridotta della nagtDF; da 0.8 a 0.4) mentre nel secondo tratto viene

ridotta di circa ¥ (Dfda 0.8 a 0.24).
In seguito alle alte temperature raggiunte duranigrdee al 3 % (periodo 105 giorni), si
osserva uneelevatadisattivazione del primo tratto di catalizzatameaggiore rispetto al
secondo; dal quindicesimo giorno in poi il catalizzatore, ormai disattivato, si porta in una
condizione di funzionamentquasistabile alte temperature e coking non causaiteriore

perdita di attivita.

avviene nei

pri mi

Questo comportamento mostra come le prove effettuate a inizio e fine sperimentazione non
siano piu confrontabili tra loro, essendo il catalizzatore in due stati di attiviErediifi,
compl etamente | 6intento i

vani ficando
SD6, ovvero

guasi

o

studi

(0]

del

0 e f f.o#te toocerdraziore di

fuel). Rimangono confrontabilsolo prove nello stesso arcemporale o eseguite a &n

sperimentazione quando il catalizzatérermai disattivato.
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CAPITOLO 4: Presentazione dei dati sperimentali

Per meglio comprendere il significato quantitativo dei fattori di disattivazione calcolati in
Figura4.24 e Figura4.25v i e n e r effgitodelta disattivadiode sulle velocita di reazione

di SR, WGS, ox. diH2 s ul ¢ Wol uzi one assiale delle pri
modello. Si prendono in osiderazione gli stessi fattori di disattivazione della prova di CPO

di CH4 1 su cat. fresco (DF1= 0.8 e DF2= 0.8) e CH4 4 su cat. disattivato (DF1= 0.2 e DF2=
0.14)

1.6+ T T T T 3 3.5+ — T — 71— 0.6 T T T T
al - bl @ c

e 1 & 30 {1 @ 05 1
@ £ ° 1
™ 1.2 1 o
£ g 25 {1 E o4 .
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X . =
= — DF=0.2,DF=0.14] x 201 1 =
o 0.8 ~' - 4
= £ 15 1 @ 02 T

| o)

e 0.6 § ;
i3] i 1 8 0.1 4
O 0.4 148 ©
(0] O
> °
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Figura 4.24 Effetto della disattivazione sulle velocita di reazione: (a) Steam reforming. (b) Ossidazione di H2 (c)
WGS/RWGS. In rosso le velocita riferite al catalizzatore attivo, in blu al catalizzatore disattivato. cat. SD6.

In Figura4.24 (a) si puo vedere come a fronte di una diminuzione di attivita di un fattore 4
(DF1 da 0.8 a 0.2), la velocita di reazione di SR diminuisce nei primi 2 millimetri solamente
di un fattore 1.15 i nf at t i Il aumento di temperatur a
reforming parzialmente compensa la disattivazione stessa. Nella restante parte del cat. le due
velocita di SR sono praticamente identiche. Solo in corrispondenza dei 4 mm sinaota u
variazione di pendenza dovuta al cambio di attivita (diminuzione di DF2 da 0.8 a 0.14), che
abbassa lievemente la velocita della reazione di SR del profilo blu, generando un profilo di
temperatura piatto.

La velocita di ossidazione di.Hb) risulta idetica in quanto controllata dalla diffusione di O
(regime di mass transfer).

Lo shilancio tra reazioni endotermiche ed esotermiche genera una differenza di temperatura in
corrispondenza dell 6hotspot di ci rGHale%0 AC t
prova 4. Dal pannella] risulta lievemente penalizzata sia la reazione di WGS sia la reazione

di RWGS.

Tutto questo si traduda una lieve perdita di produttivita a syngas e conversione di metano e
H,O a dispetto di una disattivazione maggiore di un fattarenéntre il consumo di ossigeno
rimane pressoché invariato. In seguito alla minor velocita di WGS/RWGS il profilo assiale
della frazione molare di CQisulta piu piatto(si forma meno CO2 e se npasuma meno).
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Cat. SD6, CPO CH,, 0,/C=0.56, F=10Nl/min, effetto dell'aging
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Figura 4.25 Effetto della disattivazione sui profili assiali simulati di concentrazione delle specie di CPO GHIn rosso
le velocita riferite al catalizzatore attivo (CH, 1), in blu al catalizzatore disattivato cat. SD6 (Cli4).
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4.5 Effetto A A hgind su iso-ottano/n -ottano

Nel capitolo4.4le prove di riferimento di CP@GiCHymost rano | 6evoluzion
monolita SD6, evidenziando due differenti tipi di disattivazione, una prima che coinvolge la
zona iniziale del dalizzatore e ragionevolmente legata al fenomeno di sintering, e una
seconda piu probabilmente legata al coking/fouling della superficie del catalizzatore.
Abbiamo inoltre utilizzato il modello matematico 1D come strumento per descrivere tali
fenomeni, chei ha permesso di ottenere parametri utili per costruire una curva di aging.

I n questo capitolo si discute | 6e@POditsb-o che
ottanoemttangsi a sul comportamento termico sia suU
specie di CPO, evidenziando analogie e differenze con il comportamento evidenziato dalla

CPO di metano. Verra impiegato il modello per simulare le prove sperimentali, utilizzando

come valore di attivita il riferimento indicato dalla curva di aging.

Nel caso del catalizzatore SD6dondizionioperativedelle provesonole seguenti:

1 RapportaO,/C=0.6;
1 Alimentazionen-ottanoal 2%;
1 Monolita SD6: L=2.5 cm, ®):=0.70215 g.

A causa della mancanza di prove effettuate nelle medesime condizioni operative tra
catalizzatore fresco e invecchiato, un secondo confronto fattcatra una prova di CPO di
iso-ottano su catSD6 e una prova nelle medesime condizioni operative svoltansu
catalizzatore fresco SD1:

9 RapportadO,/C=0.56;

9 Alimentazioneso-ottanoal 2%;

1 Monolita SD6: L=2.5 cm, ;3=0.70215 g;
9 Monolita SD1: L=3.1 cm, g;=0.50745 g.

4.5.1 Effetto aging su profili termici sperimentali di CPO diiso -ottano e n-ottano

I n gqguesto paragrafo si di scute | 0effetto d
ottenuti con prove di CPO di combustibili liquidi.

In particolare inFigura4.26 (a) si confrontano due prove di temperatura di CPO-attano

svolte sullo stesso monolita SD6:

1 una prova su catalizzatore fresco effettuata il secondo giorno di sperimentazione;
1 una prova su catalizzatore disattivato svbl8iesimo giorno.

In Figura4.26 (b) il confronto viene fatto tra due prove di temperatura di CPO itismo:

i una prova svolta su catalizzat@P1 fresco;
i una prova svolta su catalizzatore SD6 disattivato effettuata il 19esimo giorno.
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Cat SD6, CPO n-C.H, 2%, 0,/C=0.6 Cat SD6 vs SD1, CPO i-C H, 2%, O,/C=0.56
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Figura 4.26 Effetto della disattivazione sui profili termici di CPO di iso e rottano. (a) CPO di rC8H18 2% rapporto
02/C=0.6 sullo stesso cat. SD6, prova su cat. fresco (linee rosse), prova su cat. disattivato(linee blu). (b) CPO di i
C8H18 2% rapporto O2/C=0.56, pova su cat. SD1 fresco (linee rosse), prova su cat.SD6 disattivato(linee blu)

In Tabella4.7 sono riportati i valori delle temperature massime naggi sul solido, in fase gas
e la temperatura in uscita dal monolita.

Tabella 4.7 vengono riportati valori di temperature che caratterizzano | profili termici sopra riportati.

Catalizzatore Prova Tmaxsolido | Tmaxgas | Tout
[-] [-] [°C] [°C] [°C]
SD6 fresco Nn-CgH1g 2% | 850 826 677
SD6 disattivato | O,/C=0.6 842 820 701
SD1 fresco i-CgH1s 2% | 809 770 647
SD6 disattivato | O,/C=0.56 824 892 688

Indipendentemente dal rapporto ,/O, dal tipo di combustibile e dal diverso
catalizzatore(carico e lunghezza), a livello qualitativdFigura 4.26 mostra come i profili
termici di CRO  d i ottano misurat.i Su catpdlaitza at ari e pdi
ai profili termici misurati su cat. fresco. Questo comportamento, si differenzia rispetto alla

CPO di CH per quanto accade nella prima zona del catalizzatore: non dimatamento di

temperatura n corri spondenza dell 6hot spot

Effetto della disattivazione sul primo tratto di catalizzatore:
Dal |l 6i ngresso del 4mwmnnon si no@no Sostanaiali differerze trami 0.

profili termici (a), mentre nel pannello (b) si osserva una differenza di 15°C tra la temperatura
massima superficiale raggiunta in seguito alla prova effettuata su cat. SD6 disattivato rispetto
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alla prova eféttuata su catalizzatore SD1 fresco. La cinetica non sembra essere influenzata
dalla disattivazione per sintering a differenza di quanto osservato per la CPO di metano

Effetto della disattivazione sul secondo tratto di catalizzatore:

La Figura4.26 (a, b) mostra come in generaliesia un innalzamento di temperatura e cadente
regol are che coinvolge I 6intero | etto.

Dal pannello (a) si nota che dallaocdinata assiale 0.4 cm alla coordinata 1 cm la
temperatura misurata su catalizzatore fresco scende repentinah@®&RBt€(mm) rispetto alla
temperatura misurata su cat. disattivato(7.3°C/mm).

Da 1 ¢cm fino all oduscita dal monolita | a pe
abbassa alla stessa velocita(4.5°C/mim) disattivazione nel secondo tratto di catalizzatore
genera dei prof il termici gemperatiira cha tinhaneo , C
basso per tutto il tratto di catalizzatore ed é tale da non consentire il raggiungimento
del |l 6equil i brio ter modQuestcmtonaportament® lastesso giama d a
commentataei profili termici di CPO di Cildopo i est di CPO di ottani

Tabella 4.8 Sono riportate le conversioni e le selettivita delle principali specie della CPO di ottani in uscita dal
catalizzatore e confrontati malioamicquel | i previsti del |l dequi

prova | monolita | Xfuel| Xoz | Gnz | Uco | Ucha | Ucoz | Tout | Tougadian. | U
[%] | [%] ]| [%] | [%] | [%] | [%] | [°C] | [°C] |I[%]
n-CgH.s |SD6 frescqg 95.3(99.8/84.9| 74.4| 0.93 | 19.9 | 678 722 10.93
SD6 aged| 81.699.8/69.2| 64.2| 0.43 | 18.2 | 701 763 |0.91
Equilibrio | 100 | 100| 87.2| 83.4| 2.74| 13.8 | 671 - -

i-CgH1g |SD1 frescd 89.6 (99.6/ 79.9/69.9| 1.6 | 17.9 | 647 689 |0.93
SD6 aged| 83.9|100| 70 |64.7| 0.66 | 18.9 | 688 723 [0.94
Equilibrio | 100 | 100| 81.6/ 80.5| 6.86 | 12.5 | 645 - -

2%

2%

La conversione di fuel in uscita dal monolita risulta fortemente penalizzata dalla
disattivazione detatalizzatore (la conversione ottenuta nelle prove effettuate sui cat. freschi

non raggiunge il valore previsto dall 6éequi |
Si osserva inoltre una perdita di selettivita nei confronti di CO,,enténtre la slettivita a
CO, sempre maggiore del val ore previsto dal

favorita alle basse temperature nel secondo tratto di catalizzatore, risulta penalizzata. La
perdita di attivita ha un impatto maggiore sulle conearisdli combustibile e sulle selettivita

alle principali specie di CPO rispetto a quanto osservato per la CPO di metano, dove
| 6aument o di temperatura per effetto del S
stessa.
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452 %AEAAOOT AAIT lilbtekng@dedinIati@GCPO @ 9d A&tano e n-ottano

Proviamo ora a simulare tramite modello le stesse prove appena descritte, mantenendo le

medesime condiziordperative e utilizzando come fattori di disattivazione quedlicati dalla

curva di aging, wvero le misureinChJji n base all 6ordine
zona viene mantenuta dall 6ingresso
Nel primo caso le prove sono svolte su un unico catalizzatore SD6.
Per simulare la prova su SD6 fresco (secondo giorno) vengono utilizzati:

1 DF;=0.8- alfa 1= 7.152e+0#°m>,

1 DF,= 0.56- alfa 2= 5e+04n°m>,
Per la prova su SD6 disattivato (31esimo giorno):

1 DF;=0.2- alfa 1= 1.79e+04n’m>,

1 DF,= 0.14- alfa 2= 1.25e+04n°m>.
La simulazione viene eseguitaquindicdodd el | 6atti vit™ del

Il secondo confronto fatto su due catalizzatori differenti SD1 e SD6

Prova su SD1 fresco:
¢ DF1=0.9i alfa 1= 4.69e+04’m>;
q DF2=0.9i alfa 2= 4.69e+04°m=.

Prova su SD6 disattivato (19esimo giorno):
q DF;=0.22- alfa 1= 1.97e+04n’m™:
1 DF,= 0.154- alfa 2 = 1.38e+04n’m>,

In questo caso nel primo tratto il catalizzatore SD6 risulta essere meno attivo rispetto al

catalizzatoe SD1 di 2.4 volte, mentre nel secondo tratto di 3.4 .

del

cat al

In Figura4.27 vengono riportati i profili termici ottenuti tramite le simulazioni con parametri
ricavati da curva di aging e confrontati con i profili sperimentali visti sopra.
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Profili termici sperimentali Profili termici simulati
Cat SD6, CPO n-C,H,, 2%, 0,/C=0.6 Cat SD6, CPO n-C,H,, 2%, 0,/C=0.6
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Figura 4.27 Effetto della disattivazione sui profili termici simulati di CPO di iso-ottano e n-ottano. Le linee rosse
continue rappresentano i profili presi su caalizzatore fresco, mentre quelle blu su catlizzatore. disattivato. (a,c)
profili termici sperimentali, (b, d) i corrispettivi profili termici simulati.

Dai panneli (a, b) di Figura4.27 dove la differenza di attivita tra le due prove e di 4i nota

| a di fficolt?@ del model | o di prevedere I
catalizzatore fresco il modellosinaul abbastanza bene il profil o
caldo di 40AC a causa dell deffetto del FH!

catalizzatore disattivato, con i valori di attivita imposti dalla curva di aging, il modello

prevede un auento di temperatura massima raggiunta sul solido di 110°C rispetto al profilo
sperimentalga) (non di 40°C) e in uscita dal monolita la temperatura del profilo termico

simulato risulta piu calda di 35°C rispetto al profilo misuratabglia4.9).

La differenza di temperatuid hot spottra i profili termici sperimentalin pannello (ae di
solo 8°C mentre tra i due profili simulati pannello (b di 67°C
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