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Sommario

Ly aShoeaRizz RA fA@2tftF02NITA2yS GNIF 9b9! S 5ALI NIAYS)
riguardante f 2 & GAf dzZLJL)2 RA dzy LINRPOS&aaz2 LISNI f QdzLJANF RAyY 3
RSt fQF yYARNRRS Osohdstag ksOdte atfivita2di riceBca ke gvituppehe sono descritte nel
presente elaboratoIn particolare ssono studiatele potenzialitdofferte dalla formazione degas idrati per
purificareil biogag O2y f Q20ASGGA G2 RA & @At dzullpibcksSi dideyfriazionedDy 2
fasi cristallinesimili alghiaccio, chiamate Clatrati Idrati o piu semplicemente gas idraé hanno la peculiarita

di avere una partidare struttura cristallinahe presentalelle cavita abbastanza ampie da poitecludereuna
molecola di gas.

Leattivita sperimentali che sono state effettuatennoavutolo scopo di validare, ampliare ed approfondire i
risultati parziali ottenuti nella precedente annualita a seguito della collaborazione sieclata RDPower S.r.l.,
ENEAISA LI NIAYSyid2 RA CIFNYIOAI R iQ) ! yVIBNEERAIGL RRS 3
una apparecchiatura per lo studio dei gas idrati in grado di eseguire test complementari a quelli effettuati
durante il PAR 2@l In particolaref QI LILJ NS OOKA I G dzNF LINBaSyidl dzy @2f
NEFGG2NR dziAfATTFAGOA RIF w5t2¢6SNE Ay2ft iNB Af aia
pressione costante. Per contro, le apparecchiature di RDPower {adra a2t 2 Ay & LIN
LISNYSiil2y2 fQdzaz2z RA YAaoOStS RA 3JlLra LAG O2YLX S
tempi minori.

GGAGAGLE & &dGFGF FNIAO2fTLGEF AY p 20ASGAHUABAY
Obiettivo 1¢ Repliche e validazioni a pressioni cogita variabili dei dati ottenuti nel PAR 2013
Obiettivo 2¢ Miglioramento del rapporto acqua/gas

Obiettivo 3¢ Miglioramento della reologia della fase clatrato

Obiettivo 4¢ Test su promotori naturali

Obiettivo 5¢ Test di promotori/inibitori selettiiz
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Obiettivo 1¢ Repliche e validazioni a pressioni costanti e variabili dei dati ottenuti nel PAR 2013

Presso i laboratori RDPower S.r.| sono stati effettuati vari test al fine di replicare e validare i dati ottenuti nella
precedente attivita di ricercdi cui al PAR 2013 RdS 133. La consueta miscela di gas con percentualy 60% CI-
40% C@e stata ottenuta caricando i reattori con opportuni rapporti di pressioni e successivamente sono stati
esequiti test a pressioni variabili tra 40 bar e 80 bar e comniddii soluzione crescenti da #@La 100mL

| risultati ottenuti confermano i dati raccolti nelle precedenti attivita di ricerca, sia in termini di cinetica che
termodinamica del sistema.

Obiettivo 2 ¢ Miglioramento del rapporto acqua/gas

Nella formazioe di Idrati il rapporto acqua/gas € un parametro chiave per una valutazione preliminare di
GAYRAZAGNRARFEATT oAt AGLE RSt LINRPOSaazo b2N¥YIFfYSyGas
per lo studio di idrati di gas. Questo accorgimep&mette di ottenere un controllo reologico del sistema tale
da raccogliere dati quanto piu precisi e ripetibili. Inoltre in questo modo si minimizzano le problematiche
dovute al problemi di trasferimento di massa dalla fase gas alla fase idrato. Tudtdiiallo industriale
lavorare in forte eccesso di uno dei reagenti € tipicamente sconveniente sia per i costi di processo, energetici €
di consumabili, sia per i costi impiantistici dovuti a volumi di reazione elevati. E importante pertanto
ottimizzare ilrapporto acqua/gas nel processo di formazione di idrati al fine di minimizzare le problematiche
sopra riportate.
Nei laboratori della RDPower S.r.l. sono stati effettuati studi sperimentali per individuare il miglior rapporto
acqua/gas, prendendo come anetri di accettabilita del processo:

1. la capacita di separazione, misurando la composizione finale del gas residuo con il mgtodo IR
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2. la quantita di gas trattato, misurando la pressione finale residua e quindi risalendo alla quantita di gas
catturata in fae idrato.

Inoltre una campagna di esperimenti € stata eseguita alla pressione costante di 40 bar e con quantita di acquz
crescenti da 10 a 9L, ossia esplorando un rapporto volumetrico Vgas/Vsol che va da 236 (teorico
stechiometrico 35) ed urrapporto massico g sol/g gas che va ¢dad 136 (teorico stechiometrico,8).

In uno step successivo sono stati effettuati esperimenti mantenendo fissa la quantita di acquenlae40
variando invece le pressioni, eseguendo test &40 60bar e 80bar.

Infine un ulteriore serie di test si & resa necessaria per investigare la migliore temperatura di fine formazione,
con valori variabili tra2,0°C a +4&°C.

In tutti questi casi la miscela di partenza era un 60/40/CB0 2 (1 G Sy dzi2 O2 dokettivRE a4 ONR |

Obiettivo 3¢ Miglioramento della reologia della fase clatrato

Al fine di migliorare la reologia del sistema idrato la RDPower S.r.l. si & impegnata a testare sistemi cor
SYdzt aA 2y A-SBdAGAIaSHARE2Z 02 a4 G A GdzA 1S  dRdi 309 pp{ne oldAghetatzyih O

LI NILAO2tFNB 2tA2 RA aSYA RA IANIraztsSo : adlriz2z aos
basso, una facile reperibilita, un basso impatto ambientale, e soprattutto un basso punto di congelamento
NEYRS adlroAtS tQSYdzZ aA2yS | yOKS | o6l aasS GSYLISNI {d:

In una prima serie di test sono state individuate le quantita migliori di olio per ottenere una emulsione
AdzZFFAOASYGSYSyGS adroAtS SR dzyl ONXDa OAiiadionePoihaleQ A R |
ed un miglioramento dei fenomeni di trasferimento di massa correlati alla formazione di idrato. Inoltre si
23aSNBIF G2 OKS fQdza2 RA SydZf aA2yiA 02YS ALRGATITIG23
RA&aazOAldrab2yS RSt QA

In una prima serie di test si & individuata la quantita migliore di olio partendo daml0@i soluzione in
presenza di SDS a 3ppm, e aggiungendo BiL, 10mLe 15mLdi olio di semi. Una seconda serie é stata
ottenuta utilizzando 50nLdi soluzime di SDS a 3Qfpm, e aggiungendo tl, 2mLe 5mLdi olio di semi. |

risultati migliori si sono ottenuti con la combinazione di BOSDS 30ppm con 5mLdi olio disemi.

Una volta individuata la combinazione migliore di soluzione/olio si & passateglire una serie di test che
simulassero il piu possibile le ipotetiche condizioni di processo in un impianto in scala industriale. In particolare
anziché eseguire cicli di caricando ad una determinata pressione iniziale e variando poi la tempesatuoa Si
eseqguiti cicli a temperatura costante nella zona di stabilita della fase idrato, eseguendo cicli di
caricamento/formazione/scaricamento/dissociazione a temperature costante. Il caricamento in pressione a
temperatura di formazione é stato eseguito ganagitazione per evitare la formazione di idrato durante il

OF NAOIYSyid2d t SN ljdzSaidl aSNRAS RA GSad s adrdz AYL
RSt YA&Adz2NI G2NB RA TFfdzaaz2z GSN¥2YIl &aA Oriondibidkle 800 Sy S
desiderata. Sono state utilizzate temperature comprese tra 0°C e 3°C per individuare la temperatura ottimale. |
NRAadzZ GFGA KFEyy2 AYRAGARAzZ G2 fF GSYLISNF GdzZNF 2G0A YL
Una volta individuatde condizioni ottimali per simulare il processo industriale, si € passati ad implementare
sulla apparecchiatura a disposizione di RDPower un algoritmo di controllo delle temperatura interna al
reattore durante le fasi di formazione e dissociazione. Qugstamette un piu preciso controllo della
temperatura di processo e soprattutto evita la formazione di ghiaccio durante la fase di dissociazione. Si sonc
quindi eseguiti ripetuti cicli di formazione e dissociazione alla temperatura costante di 1°C, ergeisi®

bar partendo da una miscela realizzata in bombola con composizione 65% 3&% CQ | cicli sono stati
ripetuti sempre utilizzando la miscela 100L SDS 30@pm + 5mL olio di semi. Numerosi cicli sono stati
ripetuti a 40 bar fino a dissociaziercompleta e con dissociazione incompleta. Si sono anche testati cicli
ripetitivi a 30bar e 50bar. Lo scopo della ripetizione dei cicli era quello di valutare se il sistema conservava la
capacita di separazione anche dopo ripetuti cicli sia in disson@zompleta che incompleta.
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Obiettivo 4 ¢ Test su promotori naturali

Al fine di sperimentare promotori per la formazione di idi&tDipartimento di Farmacia ha preso in esame
prodotti naturali contenenti aminoacidi, proteine, polifenoli, saponimec., che siano economici ed
ecosostenibili.

[ LINPY2TA2yS RSEftQARNI G2 Ay TFLa4S RA F2NXITA2YyS 8
induzione, e quindi velocizzare i cicli di separazione dei gas a livello industriale minimizzarelo aosti dal

punto di vista energetico.

Si e quindi proceduto alla individuazione di fonti vegetali da sottoporre a processi esgatticcessivamente

si sono testati prodotti di semisintesi ed aminoacidi.

Un buon risultato si € ottenuto con gli eatti di pompelmo. | composti restanti non hanno apportato grossi
YATEAZ2NI YSYGA GNFXyyS LISN dzy £ STIISNRP AyONBYSyi2 RI

Obiettivo 5¢ Test di promotori/inibitori selettivi

Date le evidenze che la capacita di separazione degli imgatonfronti della miscela Gi&0, sembra essere a

forte controllo cinetico, si € pensato di testare altre tipologie di additivi in grado di influenzare le cinetiche del
sistema, per valutare se la presenza di uno specifico additivo sia in gradodaM&S f QF 8 a2 NDB A Y Sy
dei due componenti della miscela. In riferimento ai promotori, oltre al classico SDS si é testato il LABSA (Linec
rf1et .Syl SyS {dzZ F2yA0 ! OARO S Af {2RA2 htSISilzI I
risultati ottenuti comunque non hanno dimostrato significative differenze nella composizione del gas dopo la
F2NXIFT A2yS RSEEtQARNI G2 /2y A LINRPR2GGA | RA & LR :
Dipartimento di Farmacia si & potutoaezzare un leggero incremento nella separazione dei gas.

In una successiva serie di esperimenti RDPower ha testato degli inibitori cinetici. In principio gli inibitori cinetici
sono noti per avere effetto negativo sulla formazione di idrati dj, @bicosi sa sul loro effetto sugli idrati di

CQd 9aaSyR2 Af YSOOFyArayvY2 ORry;8iemsdd quelib deF @Hdqlantd e v S
presente un forte fenomeno di solubilizzazione della, @Oacqua, si € ipotizzato che gli inibitori cinetic
potessero svolgere il loro effetto maggiormente a carico dej €td non della CO Si sono testati tra i piu
classici inibitori quali CTABIcetiltrimetilammonio bromuro) SB314 @-(N,Ndimetiltetradecilammonio
propansolfonato), DTABr (dodeciltrimetianonio bromurg. Questi additivi sono stati valutati alla
concentrazione di 100Ppm, piu alta della concentrazione tipica solitamente usata di 300ppm, per meglio
evidenziare eventuali effetti. | test sono stati eseguiti come descritto al Punto 1 a dieenperature finali di
formazione, comprese tra 0°G®°C alla pressione iniziale di 40bar. | risultati ottenuti tuttavia non evidenziano
significative differenze sulla compostone della miscela dopo formazione di idrato.
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1 Introduzione

La presente riazione finale riporta i risultati del lavoro svolto nell'ambito del progetto riportato in oggetto. Piu
in particolare il lavoro sperimentagl& 8 S3dzA 2 y Sttt QFYoAid2 RSEfUl 002 NR?2
S5ALI NIAYSyYy (G2 RA it€ HeyivStudi Ail Chidtifa friju@dats do@SIiBo di un processo per
IQ dzLJ3 NdelPblogad basato sulla formazione selettiva di idrati di €6 CH. Tale formazione selettivé
stata sfruttatalLJS NJ f | LJdzNRA FAOF T A2y S R Adi sWldppateSihaSecrdlogi danfodaBva O
basata su processi di formazione di fasi cristalline chiarGédérati Idratio piu semplicementéas Idrati La
loro particolare struttura cristallina é tale da originare delle cavita abbastanza ampie da potearespit
molecola di gas.
La separazione di miscele gassose tramite gas idrati & una tecnologia emergente che potrebbe essere applica
secondo due possibili approcci:

1. separazione per formazione di idrato, selettiva o preferenziale, di una delle compaiedatmiscela;

2. dissociazione, selettiva o preferenziale, di uno dei componenti della miscela da un idrato misto.

Questa tecnologia puo risultare vantaggiosa sotto vari aspetti, i principali dei quali sono:
9 condizioni operative meno onerose rispetibfrazionamento criogeni¢o
1 capacita degli idrati di concentrare i gas nella loro fase solida fino a 450 volte in volume.

Sono gia stati descritti procedimenti per separare miscele gdiNG© miscele CoH, mediate formazione di

gas idratf’. Tuttava, azoto e idrogeno mostrano condizioni di formazione di idrato molto lontane da quelle
necessarie per la formazione di idrati di SS@er cui la cattura della GQla queste miscele risulta
relativamente agevole.

[ QF LILX AOFT A2y S RSdrdtilper i pubificazibre dl Biogas ho edkerdl und promettente
strategia per la produzione di Biometano. Un fattore favorevole della separazione del biogas & che questo
viene prodotto ad una temperatura prossima a quella ambiente, essendo pertanto aitoadl un processo

di separazione con gas idrati rispetto a miscele di gas esausti e syngas che invece vengono prodotte
temperature superiori (200 °€400 °C). Tuttavia le condizioni termodinamiche di formazione di idrati geCO
CH, principali costuenti del biogas, sono alquanto vicine, a differenza delle miscele ANS®OCQG-H,, per

cui la loro separazione risulta piu complessa. La letteratura relativa alla formazione di idrati dalla miscela
gassosa di GELCH é relativamente scarsa, anche senmerosi studi si sono concentrati sulla tematica affine
riguardante la possibilita di estrarre C#gi giacimenti di idrato naturale sostituendolo con,@Be forma

idrati termodinamicamente piu stabili. Questa strategia permetterebbe di estrarre metanmase
destabilizzare i fondali oceanici, con il vantaggio aggiuntivo di immagazzinare una quantita equivalente di CO
con un ciclo di sfruttamento del giacimento virtualmente ad emissioni'ZeBai dati termodinamici riportati

in letteratura, si comprene che un processo di separazione basato sugli idrati risulterebbe meno selettivo in
confronto alle miscele G, e CG-H,".. Tuttavia la formazione di idrati da miscele di,<OB} & caratterizzata

da anomalie cinetiche che consentono di ipotizzare urt@sso di separazione basato su idrati. Si &€ osservato,
ad esempio, che la formazione di idrati di,@0CH procede con cinetiche molto diverse in funzione della
pressione parziale dei due $sE stato inoltre dimostrato che in una miscela di,C& & il metano ad
iniziare il processo di formazione di idrati contrariamente a quanto ci si dovrebbe attendere dai dati
termodinamici, essendo il GH componete che forma idrati piu instabili Una ulteriore anomalia cinetica
della miscela CE&CH erilevad A f S y Sttt Tl a8 R qieistd griebaSito} infaktize/sfato R S f

'NETL, fASimteche Hydr at e Qé&zéing Snalpsis Tasks of Eontmact®Meds3]F i @0 6 REm @I
http://www.netl.doe.gov/publications/proceedings/03/carbeayPDFs/210.pdf

E. Dendy Sloan Jr. fAClathrate Hydrates of Natural Gase
3Herri,J.—M.,Bouchemoua,A. Kwaterski, M. , Fezoua, A. , OQuabbasiN, Y.,
and CQiCHygas mixtures Ex per i ment al studies and ther modynanbBOc mod
*M. Golombok et al. fRestod vfi mrgmaCtOi2o m nkdi meett ihcasn.edi IBF dvriar o n
T, Uchida et al. i Kji COg Mixed Gas Hydirdtes SluriaghForinatianyanddéhg@ Chh St or a (

ChemPhysChem 2005, 6, 64&54
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osservato che nelle prime fasi di dissociazione la Wéhe rilasciata in maniera preferenziale rispetto al
metano, e questo comportamento & anomalo dal punto di vista taimamicd’. Inoltre, & interessante il
comportamento degli idrati misti di G&@H NRA a LISG G2 |t Seb pressrdweas Ry f F S b2
secondo cui gli idrati di metano risultano particolarmente stabili a pressione ambiente e temperature prossime
ai -5°C. Dati sperimentali evidenziano come tale fenomeno sembri essere molto marcato pgeiln@Ho
evidente per la C. Quindi, un processo di purificazione del biogas mediante formazione di gas idrati risulta
interessante da un punto di vista eaamico, dato che questo metodo potrebbe risultare energeticamente
vantaggioso rispetto ai processi alterndfivi

Infine, & noto da un decennio che particolari additivi, essenzialmente di struttura tensioattiva, condizionano
favorevolmente i parametri operi A @A X | dzYSy il yR2 1 aStSGGABAGL R
influendo positivamente sui consumi energetici. In questo modo € possibile ipotizzare che lzerg@

OF GédzNT G LINAYOALN tYSYyGS ySttl hdegaSsosasesiduddearriditain QA
metano!®

Analisi energetiche effettuate in un progetto affine svolto nella precedente annualitd hanno ulteriormente
evidenziato come questa tecnologia potrebbe risultare energeticamente vantaggiosa rispetto ag@iocci
disponibili sul mercato.

Le attivita sperimentali svolte nel presente progetto hanno lo scopo di validare, ampliare ed approfondire i
risultati parziali ottenuti nel progetto pionieristico suddetto, essenzialmente utilizzando apparecchiature di
laboratorio specificamente progettate e costruite per lo studio dei gas idrati. Si sono quindi raccolti dati ed
elementi utili allo sviluppo di un processo di purificazione del biogas basato sulla formazione di gas idrati.

[ Q! YAGSNREA L Rspecidl Bppd8dcohiatuReAperUd2syidio dRi gas idrati, capaci di eseguire test
complementari a quelli effettuati durante il suddetto progettBAR 2013 RdS 133n particolare

f QF LILJ NBOOKALF GdzNF | RAALIRAAT A2y S volNd® dgda2doppid risgetiolall NI
j dz§t £t 2 RSA NBIFGG2NR dziAftATTFGA RIFI w5th29wd t SNJ O
miscele di gas piu complesse createhoce di eseguire test multipli in parallelo ed in tempi minori.

Per quanto illistrato sopra, il Dipartimento di Farmacia si € avvalso della collaborazione tecnica e scientifica di
w5t h29w &@dNWPf & OKS KI O0ljdAaAadG2 dzyQlF YLIALF SR F LI
degli idrati, ma anche sulle tecnologie e suiesig di controllo dei parametri di processo che guidano i
fenomeni di formazione degli stessi idrati. Questo supporto di RDPOWER s.r.l. si é rivelato efficace ¢
strumentale nell'ottenimento di dati sperimentali complementari e nel supporto alle valutadieiniisultati
ottenuti.

®LauraJ. Rovettoetai NMR st ud+@Oshi oar ¢Hgas hydrates dissociation
International Conference on Gas Hydrates (ICGH 2008), Vancouver, British Columbia, Canadd,QJu2p®3

"Giavarini C. et al . AFor mat i OHF hymmtdscomparedsto €H4 antdi CoM4THFO f C (
hydrat eso. 6th I nternational Conference on Gas Hydrat e
10, 2008

8Arca S. et al .

AUpgrading of Biogas Technobnldygnfeterice o u g
On Gas Hydrates ICGH7, Edinburgh, 121 July 2011 Scotland; P. Di Profio, et al., International J. Hydrogen Energy 34
(2009) 91729180.
° P. Di Profio, et al., 2005Surfactant promoting effects on clathrate hydrate formation: Are micedelly involved?
Chem. Eng. Sci., 60, pp. 414145, P. Di Profio, et al., Novel nanostructured media for gas storage and transport: clathrate
hydrates of methane and hydrogen, J. Fuel Cell Sci. & Tech., February 2007, vol. 45pp. 49

8
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2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

Nella presente annualita sono stati raggiunti i seguenti cinque obiettivi, che hanno ulteriormente ampliato e
confermato i dati sul comportamento del biogas nella formazione diigiai. Allo stesso tempo e stato
possibile stimare la resa di un ipotetico impianto pilota prendendo in considerazione anche aspetti energetici e
costi.

Repliche e validazioni a pressioni costanti e variabili dei dati ottenuti nel PAR 2013

| dati ottenuti nella precedente annualita di cui al PAR 2013 RdS 133 sono stati replicati e quindi validati con ur
cospicuo numerdli test presso i laboratori RDPower S.r.l. in collaborazione con il Dipartimento di Farmacia
RSttQ! yAOSNREAGL Eohsuetaknis@ia i Gas can percknitublir6§¥R@H4 #0%0B0O stati
eseguiti test a pressioni variabili tra 40 bar e 80 bar e con volumi di soluzioni crescentntda 400mL

| risultati ottenuti confrontati con i dati raccolti nelle precedenti attivith ricerca, come menzionato
precedentemente, sono essenziali per la validazione del metodo ma soprattutto per verificare la loro
riproducibilita in diverse condizioni andando a valutare parametri cinetici, termodinamici, di selettivita e
reologici del siemain quanto indispensabili per la progettazione di un impianto.

Miglioramento del rapporto acqua/gas

Py QFf GNB LI NF YSGNRB OKAIF @GS LISNI dzyt @FtdzilTA2yS LINE
degli Idrati e il rapporto acqua/gas. l&ello industriale € conveniente lavorare minimizzando la quantita di
acqua utilizzata massimizzando la conversione in fase idrato necessaria al processo in quanto € un aspett
molto rilevante perché direttamente legato al fabbisogno energetico del pemgesosti di processo e costi
impiantistici dovuti a volumi di reazione elevati.

In relazione alle considerazioni precedenti, sono stati effettuati studi sperimentali per individuare il miglior
rapporto acqua/gas, prendendo come parametri di accettabii¢h processo 1) la capacita di separazione,
misurando la composizione finale del gas residuo con il metodo IR, e 2) la quantita di gas trattato, misurando le
pressione finale residua e quindi risalendo alla quantita di gas catturata in fase idrato.

| suddetti esperimenti sono stati eseguiti in tre step:

1 a pressione costante di 40 bar e con quantita di acqua crescenti da 10n& 8€sia esplorando un
rapporto volumetrico Vgas/Vsol che va da,®2 16 (teorico stechiometrico ,35) ed un rapporto
massico gol/g gas che va dala 136 (teorico stechiometrico,8);

1 mantenendo costane la quantita di acqua amDe variando invece le pressioni eseguendo test a 40
bar, 60bar e 80bar;

9 serie di test per investigare la migliore temperatura di fine formaziaoe, valori variabili tra2,0°C a
+4,5°C.

In tutti questi casi la miscela di partenza era un 60/40 ottenuta caricando i reattori con opportuni rapporti di
pressioni.

Miglioramento della reologia della fase clatrato

Al fine di migliorare il trasferimentdi massa correlato alla formazione di idrato si & preso in esame la reologia
RSt aAadSYl ARNI G2 GSadl yR2-S YadxfaaiAS2YyaA ¢ O20/2 4 8 X dzilzA & -
concentrazione di 300 ppm e okegetale, in particolare olio di semi di girasdle seguito i test eseguiti:

1 In una fase iniziale vengono analizzate le quantita migliori di olio per ottenere una emulsione
adzZFFAOASYGSYSyaGS adaroAaftsS SR dzyl ONBaOAlGlF RA A
ottimale ed un miglioramento @ fenomeni di trasferimento di massa correlati alla formazione di
idrato.



AC®RDO DPROGRAMMMSEENEA

1 Una volta individuata la combinazione migliore di soluzione/olio si & passati ad eseguire una serie di
test che simulassero il piu possibile le ipotetiche condizioni di processm iimpianto in scala
industriale eseguendo cicli a temperatura costante nella zona di stabilita della fase idrato. Sono state
utilizzate temperature comprese tra 0°C e 3°C per individuare la temperatura ottimale.

1 Una volta individuate le condizioni ottimaper simulare il processo industriale, si € passati ad
implementare sulla apparecchiatura a disposizione di RDPower un algoritmo di controllo delle
temperatura interna al reattore durante le fasi di formazione e dissociazione. Si sono quindi eseguiti
ripetuti cicli di formazione e dissociazione alla temperatura costante di 1°C, e pressione di 40 bar
partendo da una miscela realizzata in bombola con composizione 65% 3% C© Lo scopo della
ripetizione dei cicli era quello di valutare se il sistemaseovava la capacita di separazione anche
dopo ripetuti cicli sia in dissociazione completa che incompleta.

Test su promotori natural

[ I LINRY2T A 2,E8ne Riénkidnaoh grelddent2mente, un parametro essenziale in quanto pud
diminuire i tempi diinduzione, e quindi velocizzare i cicli di separazione dei gas a livello industriale
minimizzando anche i costi dal punto di vista energetico.

Il Dipartimento di Farmacia ha preso in esapredotti naturali contenenti aminoacidi, proteine, polifenoli,
saponine ecc., che siano economici ed ecosostenibili.

Si e quindi proceduto alla individuazione di fonti vegetali da sottoporre a processi estrattivi. In questa prima
fase ci si & concentrati su acido glicirrizico sale di ammediestratto di semi di pompeno (Citrus paradisi
Macfad origine geografica Cina).

Sié poiproseguitocon i test dei seguenpirodotti: L-Serina; t4-Thiazolidinecarboxylic acid; acidé\kpartico,
composto N1 (acido organico di semisintesigtldina, k4-idrosstprolina; LLisina.

Un buon risultato si € ottenuto con gli estratti di pompelmo. | composti restanti non hanno apportato grossi
YATEAZ2NI YSYGA GNFyyS LISN dzy £ STI3ISNR AYyONBYSyi(i2 RI

Test di promotori/inibitori selettivi

Le diverse caratteristichehimico/fisiche del metano e del biossido di carbonio, in particolare la maggiore
polarizzabilita del biossido di carbonio pur avendo un momento dipolare pari a zero, sono sufficienti ad
incrementare la selettivita nella formazione di un idrato piu @ito in un componente nei confronti

RS f @ovutoiahtRe allpreserza diun forte fenomeno di solubilizzazione della G®acqua. In base a
gueste differenti caratteristiche chimico/fisiche dei due gas ed al solvente utilizza@®) @dno stati scel

come modulatori potenzialmente selettivi derivati diafchilossibenzensolfonati e solfati, emulsioni ed infine
tensioattivi non ionici in quanto potrebbero avere interazioni maggiori con lariS@etto al Chlin modo da
aumentare la concentrazione @Q & dzft f QAY G SNF I OOAIl | Oljdzr k6A231F & R2@S
La RDPower in riferimento ai promotori, oltre al classico SDS si é testato il LABSH (Linear Alkyl Benzene Sulfo
Acid) e il Sodio Oleato, tutti alla concentrazione di 300 ppm@&y FNRy G2 02y fQ{5{ ®
comungque non hanno dimostrato significative differenze sulla composizione del gas dopo formdkione.
Dipartimento di Farmacia invece sperimentando diversi derivatp-dichilossibenzensolfonati e solfati,
emulsoni ed infine tensioattivi non ionicitilizzando con un diverso metodo é riuscito ad ottenere un leggero
incremento nella separazione dei gas.

Ipotizzana che gli inibitori cinetici potessero svolgere il loro effetto maggiormente a carico delh€Hlela

CQ la RDPower ha testatbseguentiinibitori quali CTABrQetyl Trimethylammonium Bromide¥B314 (3
(N,N-Dimethyltetradecylammonio)propanesulfonate), DTABodgecyl Trimethylammonium Bromide) test

sono stati eseguiti come descritto al Punto 1 eedse temperature finali di formazione, comprese tra 0°C e

5°C alla pressione iniziale di B@r. | risultati ottenuti tuttavia non evidenziano significative differenze sulla
compostone della miscela dopo formazione di idrato.
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2.1 DESCRIZIONE ANALITICRAEDELTIVITA' SPERIMENTALI E DEI RISULTATI OTTENUTI
In questa sezione segue una dettagliata degmmnie analitica degli obiettivi svolti.

2.1.1 Obiettivo 1¢ Repliche e validazioni a pressioni costanti e variabili dei dati ottenuti nel PAR 2013

[ QI G { A Bentéle svaitd o8| pdesente obbiettivo & stata quella di replicare e validare i dati ottenuti nella
precedente attivita di ricerca di cui al PAR 2013 RdS 133. | test effettuati sono stati condotti sia nelle medesime
modalita della scorsa annualita sia eeilo alcuni parametri come ad es. le rampe di tempera utilizzate per
effettuare i cicli di formazione/dissociazione.

2.1.1.1  Materiali, metodi ed adeguamento attrezzature

| strumenti di misura e le attrezzature utilizzate per i seguenti esperimenti sono gii stiéigzati nella scorsa

annualita:

- | reattori utilizzati nelle prove sono quelli a disposizione di RDPower e del dipartimento di Farmacia
RStfQ! yAOSNEAGE RA / KASGA® L NBI (ril2 Ndssonw Dperarg SN K |
pressionifino a 250bar e temperature dal0 a +100 °C. Questi reattori hanno un sistema di mescolamento
con elica accoppiata mediante giunto magnetico ad un motore da 55 Watt estereattori sono inoltre
collegati tra loro permettendo qualunque trasferimentoé gas tra di loro. Il reattore a disposizione di
UNICH ha un volume di 500L e pud operare a pressioni fino a 2bar e temperature da20 a + 50 °C. |
sistema di agitazione utilizza un ancoretta magnetica ed un agitatore esterno posto sotto il rea¢ote
nella parte alta presenta una finestra in quarzo che permette di osservare direttamente le formazioni in
atto.

- Per il Chie stato utilizzato Metano in bombole compresse a 200 bar con grado di purezza 99,5%. RBer la CO
e stata utilizzata Anidride Qaonica liquida con grado di purezza % entrambe fornite da RIVOIRA S.p.A.

- Partendo dai gas puri & stata preparata una miscela 6096@d CQcaricando i reattori con opportuni
rapporti di pressioni, successivamente le miscele preparate sono statd dnalii S 02y f QI y I f
disposizione di RDPower e UNICH.

2.1.1.2  Piano sperimentale
[ w5t 2SN yStftQ20GA0 RA @I fdzit NS fF NALNRRdzOAOGA
e 80 bar con volumi di soluzione tra #_e 100mL Tra idati RDPower 2015 e i dati RDPower 2813014
esiste una differenza sperimentaile quantoi dati 2013 sono stati raccolti con metodo di raffreddamento a
Potenza Costante (rampa dT), mentre i dati 2015 sono raccolti con metodo a Rampa di Raffreddamento
(rampa lineare).
[ QF LILI NBOOKALF GdzNF | RA&LIZAATA2YS RA w5t 26 SNI- LISNJ
raffreddamento lineari con una determinata velocita in °C/min, sia rampe di riscaldamaffiteddamento
fornendo al reattore una determina potenza termica costante. In questo caso la temperatura del sistema
puo fluttuare notevolmente durante le transizioni di fase e non segue in genere un andamento lineare.
I metodo a Rampénearepermette di raccogliere dati termodinamici e cinetichir@niera piu confrontabile e
veloce. Il metodo a Potenza Costante permette di raccogliere dati termodinamici piu precisi ma risulta poi
complesso confrontare i dati cinetici.
Nelle figure che seguono, Fighlsono mostrati alcuni esempi di confronto deinmerosi test effettuati dalla
RDPower per validare e valutare la riproducibilita del sistema idrato. In particolare nelle prime due immagini si
mettono in risalto i diversi tempi di formazione e dissociazione dei due metodi di raffreddamento. Nelle
succeswe tre immagini, Fig.-3, si mostrano i confronti con le curve termodinamiche che mettono in risalto il
buon accordo con il modello teorico (P/T). Si conferma anche in questo caso il buon adeonolfili

termodinamici con i dati raccolti nelle attivi. RSt f QF yy 2 LINSOSRSy(iSo
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RDPower S.r.l. 2015

%01 Ripetizione formazioni ad 80 B

80 - —— RDPower 2015 (Temp. - rampa lineare)

70 - —— RDPower 2015 (P)

— — RDPower 2013 (Temp. - rampa dT)
60 -
— — RDPower 2013 (P)

Temperatura (°C) / Pressione (Bi

750

Tempo (minuti)

Figural. Repliche test di formazione e dissociazione a pressione inizialbe80
per la miscela CHCO, 60/40 per 100mLdi soluzione sottoposta a formazione.

RDPower S.r.l. 2015
50 Ripetizione formazioni ad 40 B

—— RDPower 2015 (Temp. - rampa lineare
—— RDPower 2015 (P)
— — RDPower 2014 (Temp. - rampa dT)
— — RDPower 2014 (P)
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10 -

Temperatura (°C) / Pressione (B:

-10 -

Tempo (minuti)

Figura2. Repliche test di formazione e dissociazione a pressione inizialbat(per la miscela C{O, 60/40
per 100mLdi soluzione sottoposta a formazione. | dati sono confratitconquelli del 2014.
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Figura3. Profili P/T ricavai dal Figural messi a confronto con il modello teorico per la mix 60/40.
| dati si riferiscono a test eseguiti con pressione iniziale dia0. Notare il buon accordo con il modello teorico.

Figura4. Profili P/T ricavati dalFigura2 messi a confronto con il modello teorico per la mix 60/40.
| dati si riferiscono a test eseguiti con pressione iniziale dib®. Notare il buon accordo coih modello teorico.
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