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Sommario

In questo report viene riportato un modello di simulazione dinamica di un prototipo di un impianto di
upgrading del biogas, in cui la 8@Ene rimossa per assorbimento inaisoluzione di ammina {2nmino
2-metil-1-propanolo) in miscele di glicol etilenico e propanolo. Il modello simula il funzionamento del
prototipo in modalita sembatch, con due unita funzionanti alternativamente in fase di assorbimento e in
fase di rigeneazione; in particolare, viene simulato il funzionamento del reattore a bolle, inizialmente
caricato con la soluzione di ammina, sia nella fase di assorbimento in cui viene fatto immesso nel reattore il
biogas da trattare, che nella fase di rigeneraziocemprendente il riscaldamento della soluzione, lo
stripping con aria e il raffreddamento della soluzione da utilizzare in una nuova fase di assorbimento. Il
modello é stato quindi utilizzato per simulare l'intero ciclo di assorbimento e rigeneraziongduratido le
condizioni operative e la temporizzazione delle diverse fasi che consentono il funzionamento periodico del
prototipo con l'ottenimento di biometano a specifica per lI'immissione nella rete gas (contenuto.di CO
inferiore al 3%)Una prima validaione del modello e stata ottenuta dal confronto con i risultati di un test di
assorbimento condotto sull'unita pilota. Il modello ha messo in luce l'importanza di ottimizzare il sistema di
distribuzione del gas, migliorando il trasferimento della, @@ gas al liquido; parallelamente e stata
determinata la risposta del sistema alle variazioni di portata e composizione del biogas alimentato.

Il modello é stato utilizzato anche per una progettazione di massima e una valutazione ‘eooimmica

di un impanto fulkscala: dall'analisi effettuata emerge che il processo dmtéh € molto oneroso dal
punto di vista energetico e, di conseguenza, porta a costi di produzione del biometano ele38t4 (0

€ K B)Y Anche se esistono margini per una ottimizzaziate processo ottenuta sulla base della
modellizzazione e di una piu ampia sperimentazione, il sistema-lsateti risulta quindi interessante
soprattutto per impianti di piccola potenzialita, per i quali € importante garantire la massima semplicita di
condwzione.
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1 Introduzione

Py QFEEfGSNYFGAGE AyaiSNBaalydsS It LINRPOS&a&a2 GNI RAT A2y
CQ con soluziohacquose di ammine € costituitka un processo di assorbimento con ammine in solvente
organico: in questo modo si pud condurre la rigenerazione della soluzione amminica a temperatura piu
bassa, riducendo i consumi energetici e i problemi di corrosidrgl® [ S | GG A @Al ag@d2f
RSttt Q! OO2NR2 RBENEA haind phrtatoYal indieduadle come sistemarana/solvente pill
interessante il sistema 2ammino-2-metil-1-propanolo (AMP) in mcele di glicol etilenico (EG) re
propanolo (nP); provepreliminari di laboratorio, effettuae nellQ I Y 6 A (precedBrifefaccordg hanno
evidenziato che con questo sistema si possono ottenere loading (m&@&Qdassorbite/mole di AMP
OFNAROIFGIO GFENRFOATA GNIX Af pn S tQymw:T YSYUNB fI
nel rangedi temperatura70-90°C[4].

NSt fQFYoAG2 RSt QF Q6 adddea di realizzdrgheRsd iNdbovaoti delHCamtiRicerche

ENEA della Casaccia un prototipostituito da due reattori a bolldunzionanti alternativamente in fase di
assorbimento e di rigenerazione e di avviare una sperimentazione per verificare la fattibllppgodesso di
upgrading proposto. In questo contesto, € stato affidato al Dipartimento di Ingegneria Chimica
RStfQ! yYAOGSNERAGE RA w2 ¥hHupparpuh mddellagar Sagimulaziond dinantcaey LIA i 2
prototipo, che consentafissate le condizioni operatveR A LINBOSRSNB f QI yRI YSYi;
concentrazione dCQ nel gas uscente, della concentrazione di AMP nella fase liquida, della temperatur

nel reattore sia in fase di assorbimento che in fase di rigenerazuéa base dei risultati ottenuti saranno

definite le modalita di conduzione del processo per ottenere un gas con un contenuto, df€are al

02 Y AR2YS2 LISNJ té qagsy. oiséhanta 2lef Bosef Sirhulato & Mpbrtato nelladura 1.

Nel sistema sono presenti due unita inizialmente caricate con la soluzione di AMP in EG/nP:

T ySttQdzyAlt Fdzyl A2ytyaGS Ay FLF&S RA | &aBdgssAi YSy i
simulato o biogas realepttenendo in uscita un gas con basso contenuto dp;d® fase di
assorbimento viene interrotta quando la frazione molare media delanel gas uscente raggiunge
At GLEE2NB Yl aaAayYz2 I YYAa dhedbormhefanol ISoudstd pudid, A Hiogds T | 1T A
da trattare viene inviato alla seconda unita e la prima unita passa in fase di rigenerazione

1 nella fase di rigenerazione si provvede prima al riscaldamento della soluzione amminica mediante
NA OAND2ft | T & @ yisSalddméntodegterazyidgdiunta la temperatura di progetto per la
rigenerazione (nel range 70°C) si interrompda ricircolazioneesternaS & A AY @Al Yy St f
corrente di gas inerte (aria) in modo da rimuover€ld prodotta dalla rigeneraziwe. Quando si
NI} 33Adzyd2 Af AN R2 RA NAISYSNITA2YS TFAraalidz2:
provvede al raffreddamento della soluzione amminica che dovra nuovamente essere utilizzata in
fase di assorbimento. Come per il riscaldameritosaffreddamento viene realizzato mediante
NAOAND2t T A2yS RSttt azfdd A2yS Ay dzyQdzyAldt RA

t 2A0KS Af 3Fa dzaoSydS REEEQdzyAlGr Ay |ada2NDBAYSY
temperatura ha un contenuto signifiaad di nP, sulle linee del gas uscente devono essere posti due
condensatoriper recuperareA f Yyt = OKS @ASYS NAYOGAIL G2 FffQAY (SN
rigenerazionePer il corretto funzionamento del sistema, € necessario individuare condidi esercizio

che consentano di completare la rigenerazione della soluzione nello stesso tempo in cui nella fase
assorbimento si produce biometano a specifica

Il modello sviluppato deve essere validato, calibrato e, se necessario, affinato sullachaselthti della
sperimentaziong per altro il modello stesso pud fornire indicazioni su come conduméeriori
sperimentazioni.

Il modello sviluppato per la simulazione del prototipo € stato utilizzato ancheup&mprima valutazione
tecnicoeconomicadi un impianto in scala industriale, di diversi livelli di produttivita, operanti in modalita
semibatch. Si sottolinea chein linea di principip un impianto funzionante in continuo dovrebbe
consentire di ottenere biometano a costitpbassi; tuttaviaper unita di bassa potenzialita modalita di
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funzionamento semd I 1 OK LINBaSyGdSNBEo66S f QAYLRNIFYyGS @Fydal a3
che puodesserefacilmente automatizzata
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Figura 1. Schema deprocessadi upgrading operante in modalita semibatch.
Nello schemanon € indicata la strumentazione
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2 Impostazione del modello

2.1 Interazionitra CQ e ammine in solventi organici

[ QF 3a2NDAYSY (2 RAunarmisieRr NdstRuaa Bdmmmima2ynitiGlkprogagdlo (AMP) in
solvente organic@rotico & stato generalmente destto in analogia con quanto ampiamente riportato in
soluzione acquosapnsiderandcsia la formazione di carbammati

#/ cl i et #/1 I ()
chela formazione di carbonati alchilici
#/ LT 27 @271 #1711 0¢ (D)

dove con AmH si é indicata la generica ammina e con ROH il solvente protico. Nel parfreazene |) si
consumano duenoli di ammina per mole di G@ssorbita mentre nel secondo caso (reazione Il) si consuma
una sola mole di amminapermoledi@0 9Q 02y &ddz2SGidzZRAY S @I t dzinkeMdidi I OF
loading, definitocome
iTAE/ EDT 1T OUETTA
’ i TIOEGMEIE ET A

9Q S @A R&rgaziéne d foréhaane del carbammato da luogo alassimo ad unoading pari a 0.5,

mentre se ha luogo anche la reazione (ll) si possono ottenere loading superiori a 0.5 (fino al massimo di un
loading unitario).

In letteratura sono riportate diverse vi@enze sperimentali che sugdgsrono come la formazione di
carbonatosia favorita inpresenzaglicol. In particolare, Zheng et 8,71 K yy 2 &G dzRAI (12 € QI &
CQ in soluzii di AMP indiversi glicol ottenendo loading variabili tra 0.2 e 0.85 e suggeriscono daindi
prevalenza di una reazione reversibile di formazione del carbobatizY SN2 & A a G dzRA adz f QI
CQ con ammine in solventiorgani@i2 y 2 a0+ GA OgiwerRia di &ivenzg8INIE & patticolar® |
ySttQlFl YOAG2 RSt QISMND 2 NR 2y yRA [H2dhBnsdtidiahisl gli SpettriNMR di
soluzioniottenute assorbendo I&£Q in soluzione di AMP in una miscela di glicol etilenico (EG) e prlmpano

(nP); gli spettri ottenuti hannevidenziato chél segnale piu intenso & quello del monocarbonato del glicol,
mentre i segnali del carbonattel propanolo, e del carbammato di AMP sono mafteno intensi

Alla luce delle informazioni reperite in letttura e deirisultatiR St £ I ALISNAYSy il T A2yS O
RSttt Q! OO2NR2 RAZ t NEANQXYKYEA Gln MRA A DA dzLILJI NB dzy Y2R
e prescindendo daina descrizione dettagliatdel sistemasi ritiene opportunoRS & ONR S NB f QI & a
della C@mediantedzy” Q drg¢akidhereversibilé

Cca -0 %' 2z | # (D)
con il consumo di una mole di ammina per mole dj CO
2.2 Condizioni di equilibrio
Considerando come stato dferimento: a) per la C®&componente gassoso puro a pressione di 1 atm, b)

per AMPuna soluzionel M ideale secondo Henrg) per glicol etilenico liquido pur@ considerado la
soluzione liquida idealde condizioni di equilibrio sono descritte daa @stante di equilibrio data da:

p

X ol

n [

dovery & la pressione parziale della Jffase gassosa) la concentrazione di ammina libera, la

! Non si considera la dissociazione del carbonato in solvente organico
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concentrazione del mdotto di reazione (carbonato del glicetilenico) ew la frazione molare di glit
etilenico.Sirt G OKS ySffQSalLINBaaAz2yS NALRNIFGE y2y az2y2
dalla non idealita della soluzione; ne deriva che da idealita viene scaricata sul valore i che pud

quindi dipendee anche dalla composizione della soluzione.

[ QS & LINGI& &ostange $i equilibripud essere semplificata consideo la frazione molare del giit

costante e pd alla frazione miare di gliol nel ®lvente organica; moli di gliol/(moli di gli®l + moli di A
propanolo) ¢ ingloband la frazione molare del glicolel valore dellacostante di equilibrio (che risulta

guindi dipendente dalla composizione del solvengt ottiene

Il valore div a& correlato con il loading ottenibile in condizioni di equilibse si trascura la concentrazione
di CQlibera in soluzione, si ottiene
i TAE/ EDI OUET 104

i TIOCEOVMIH ET A 01

b

Si nota che secondo questa impostazione il loading & indipendente dalla concentrazione di ammina e
FdzYySy 4 | f felalposiBng (pardidl® dell@Q con un andamento a saturazione; il loading,
inoltre, varia in funziona della temperatura elldecomposizione della miscela di solventi.

Per avere na stima del valore della costante di equilibrio della reazione ¢tjo stati analizzatidati di
solulilita della CQ@in soluzioni dIAMPEG riportatida Zheng et al[7] e sono stai valutati valori delle
costanti di equilibrig alle diverse temperata; dal fitting dei dati di loading in funzione della pressione
parziale di CQ(vedi Appendice A)n questo modo si & ottenut@T in K e+ inE 0 A)

Coa . 11 e m e oo
) cnuhu&—Y YEKRD EEOA T
e, per soluzioni EGP:1v/v

Toa . - ) e m e e

| Dee c’m(puh(ﬁf,—Y YEKRD EEOA v

Dall'andamento della costante di equilibrio con la temperatura si ricava un valobéQ@leli reazionedi -45
kJ/mole.Si nota che, in base allo stato di riferimento adottato nella definizione della costante di equilibrio,
il YO ottenuto & dato dalladifferenza tra li calore di formazionadi ACin fase liquida e i calordi
formazione dellAMP e d&iG, sempre in faséquida, e il calore di formazione della g@fase gassosa.

2.3 Cinetica di reazione

Relativamente alla cinetica di reazione, consideratalaeazione (lll) reversibile e considerando come
reagenti limitanti laCOS f Q! at X la delocitd di corkaYr® dell@Q per effetto della reazione con

f QF YYAYl RFEGF REY

Y Qw Qw [0]

dove Q e "Q sono le costanti cinetiche della reazione diretta e inversmsi@erando la condizione di
equilibrio espressa dalla (2) e espendo la solubilita fisica dell@aQ nella fase liquida con lagge di Henry

(4] 'O W ), sipud esprimere la velocita della reazione anche nella forma:
:Y '?'Q ot T (I) ’i‘Q i T T
w w —_— w w w
VO w X
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dove si € esplicitato un salto motore per la reaziateto dalla differenza tra la concentrazione @Q
effettivamente presente nel liquidod{ ) e la concentrazione dCQ corrispondente alle condizioni di
equilibrio chimico con laoncentrazione di AC e AM#ffettivamente presenti in soluzioney 8

Ly FE23FYSydS LISN tF NBFITA2yS Ay@SNARI RA RSO2YLRA
considera:

Y Qo 0® O o (O TNS) P

dovew 00 O

In un primo approccio alla modellizzazione del processo di assorbimentoGiglia soluzioni di AMP in
EGnP, si considerano per le costati cinetiche della reazione diretta e inversa i valori rdzvasutati
della sperimentazione condotté S f f it@ deNagrecedente annualitgd], riassunte nella Tabella $i nota
che non si dispone di informazioni sulla dipendenZQdialla temperatura, mentre pef) si pud porre

1o xing EE e e ©
Tabellal. Costanti cinetic per soluzioni di MP in miscele EGP (1/1 v/v) [4
T, °C Qs moli/L)* Qs

25-35 0,036
70 0,0047
80 0,0073
90 0,0129

2.4 Cinetica di assorbimento
La cinetica globale del processo di assorbimentdh & NA adz GF G2 RSEfQAYGISNII
trasferimento della C@lalla fase gassosa alla fase liquida e della cinetica intrinseca della reaziongéra CO
ammina.Classicament§l 3,14 vengono cosiderati due casi limite:
1 La reazione é sufficientementeloceda esaurirsi nel film di liquido. Al limite la reazione & cosi
@St 20S RIF LRGSNI SaaSNSE O2yaARSNIGF aAradlydl ysSt
NEBFT A2y S | f fliquiley G SN2 RSt FALY
1 Lareazione éentae la quantita diCQ consumata dalla reazione nel film ligo é trascurabile; in
guesto caso, si hanno due processi in serie, il trasferimento @€lldal gas al liquido seguito dalla
reazione delllCQO2y f QI YYAYl ySt. odz {1 RStfl FFrasS fAldz
Per stabilire se la reazione puo essere considerata veloce o lenta & necessario valutare il numero di Hatta,
pari al rapporto tra il tempo caratteristico di diffusione nel film e il tempo caratteristico dellacmamel
caso in esam@ numero di Hatta dato da

-~ Qb ©
—_— Tt
) p

doveO e'Qsono la diffusivita e il coefficiente di trasporto delt& nella soluzione liquida.

Sulla basadel valore di 'Q precedentemente riportato e di una diffusivita del@ di x p Tt cni/s,
stimando unNQR St f Q2 NRAY S R-A0° @ni)sgténhBal qlidnto dredcrittmn pivi dettagliatamente

y S Adpehdice @ &A aldAYlF dzy @t 2NB RS il yheportaBonduderelched G |
f QF & & 2 NBEIACOPsfldi dluzione amminica in solvente organico avviene in regimeadione lenta
senza unaignificativa conversione del@Q nel film,ma solo nel bulk della fase liquida
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3 Simulazione dinamica del prototipo

3.1 Fase di assorbimento

3.1.1 Modello del reattore

Il prototipo realizzato in Enea comprende due reattori a bolle che lavorano alternativamente uno in fase di
assorbimento e uno in fase di eigerazione; il gas € immesso dal fondo del reattore attraverso un setto
L2NR&a2 S fdzy3dz2 €tQlaasS RSt NBIF (G2 NBibed 2inazseziang it 2 Ol
passaggialel gasdi circa 1/3 della sezione del reattore. | diafransuno posizinati in mododa garantire

che il flusso di gas interessi tutto il volume di liquido e non si creino cammini preferenziali di gas e zone
morte di liquido. In ogni caso, i diaframmi determinano la formazione di compartimenti separati di liquido

nel reattore con il gas che attraversa i vari compartimenti in serie, dal fondo del reattore kessomnmita

dello stesso

bStfQ2G0A0F RA a@Af dzLILI NB BA YYXR DM f 2R SkeedAh§o2diS N2 { 1.
introdurre numerosi parametri di difficile previsione, che richiederebbero una vasta sperimentazipge

stato sviluppato un modello del reattore funzionante in fase di assorbimento sulla base delle seguenti
ipotesi:

T NBIT A2y S €0OYIAVR coftéhterhente con la stima dehmero di Hatta riportata nel
paragrafo 2.4 con questa ipotesi si ha il trasferimento de€@& dal gas al liquido seguito dalla
reazione della€Q nel bulk della fase liquidéa cinetica della reazione diretta € data dglf;

9 reattore suddiviso in comptimenti; per ogni compartimento si considera:

o flusso a pistone del gas e miscelazione perfetta del liquido; ne deriva che la composizione
del gas variacon continuita lungo il reattore mentre in ogni compartimento la
composizione della faseguida éuniforme e varia nel tempo

0 gas uscente in equilibrio termico con la fase liquida presente nel compartimento stesso;

o0 hold-up della fase gassosa trascurabile

flussi di liquido escambo di calore tra i compartimenti liquidi trascurabili;

resistenza al tragpto della C@nel gas trascurabile

assorbimento del metano trascurabile, in base ai valori della solubilig@gesto gas nella miscela

EGNP@ I f dzi GA O2YS RS&AONARGG2 yStfQ!tt9o9b5L/ 9

§ perdita di solventirascurabild |j dzS& G A LJ2 G S & Ne géanda B ngdit@éd [aviral@ | OC

GSYLISNI GdzNI ol aalrx yStftlr LINAYI FlFasS RStfQlFaazl
t I RdzNI Gt RSffQlFraaz2zNbAYSyd2 aS aAiA |aadzyrS OKS
condensazione dei solventi (ingiaolare del npropanolo), che vengono quindi riciclati al reattpre

1 scambio termico tra il sistema e I'ambiente trascurabile (condizione adiabatiche)

=A =4 =4

Nella Figura 2& riportato uno schemali un singolo compartimento e lo schenigf QA y G SN NB I
suddiviso in 4 compartimenti.

Nel seguito si riassumorie principali equazioni del modell®er semplicita, si fa riferimentoum singolo

O2Y LI NI AYSY (2 Tn compdtinagnd \& dninegfafa, cbnsiderando che il gas entrante nel
compartimento k € i1 gas uscente dal compartimentk-l e, ovviamente, il gas entrante nekimo
compartimentoé il gas entrante nel reattore, mentre il gas uscente, a cui si riferiscono le specifiche, ¢ il gas
uscente dal compartimenta. | simboli utilizzati sono riassumiellaTabella 2.

1 bilancio della Cénella fase gassosa, considerata a flusso a pistone senza dispersione assiale

"0 GQYE ® PP

da integrare con la condizione al contorno
@ MO PG
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Figura2. Schema di un singolo compartimento e dell'intero reattore

Nella (1) ©8 f QF NBF RSt & dmuisofeld udita $i valuine deRrgatiorei€lil2z 3| a
coefficiente di trasporto della Gan fase liquida, considerato costantengo il reattore.In letteratura
sono riportate numerose correlazioni per la valutaziatigoarametri come le dimensioni delle bolle,
I'area interfacciale, I'nld-up di gas o il coefficiente di trasportei reattori a bolle (vedi i lavori di Akita
et al[15,14 o I'ampia review di Shah et al.[l[)7in corrispondenza dei diversi regimifllissoo tipi di
sparger. Si nota cherisultati riportati in letteratura non sono sempre concordanti, anche quando
fanno riferimentoa condizioni operative simili. Tra le divers@relaziai proposte, quelle riportate da
Akita et al. [15]vengono suggerite come correlazioni da utilizzare pea stima conservativa del
coefficiene di trasporto nel liquido.

1 condizione di equilibrio di fase de“k]}Q IibeTra tra fase liquida e fase gassosa

- A 0
Qﬁp(’b? po

dove per la costante di Henry dedl CQ nella miscela liquida E@ (1:1 vi) é stato utilizzata la
correlazione

N ol WT W - A g o : WV i ¥
I O w qjmpxcoaw O Elv—-—fm QI 1jl, AYE K pT

dedotta dalla correlazione di dati di letteraturacan $ lj dzZl T A2y S RA t @nicddesSritav2 6 A Y

AY YFEIIA2NI RSGGEIEA2 ySttQ! LWSYRAOD
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Tabella2. Simboli utilizzati nel modello
Area interfacciale per unita di volume
Concentrazione del carbonato
Concentrazione di AMP
Concentrazione della G@el liquido
Concentrazione diGy St f AljdzAR2 It ft QAYGSNFI OASa
Concentrazione di EG
Calore specifico di j in fase liquida
Densita molare della fase liquida
Portata di aria di stripping
Portata di metano
Costante di Henry della G@ella miscela E&nP
Costante cinetica della reazione SAMP (eq.7)
Costante cinetica della reaziodérigenerazione (e)
Coefficiente di trasporto della G@el liquido
Portata della corrente di ricircolazione
Portata di acqua di raffreddamento
Numero di moli di j in fase liquida
pressione
Sezione del reattore
temperatura
Volume del liquido
Rapporto molare
t20SyT 1 F2NYyAGE yStfQdzyAdt RA NAR&AOIER
Coordinata assale lungo il reattore a bolle
Calore di reazione

é‘ Q- & e e S mn ™ c: & ool O Jd 0o & £1€1 82 B2 81 gy -

1 bilanciodi materiadellaCQ (il volume considerato € il volume di liquido nel singolo compartimento)

‘ H oY N e B R v
90 p
ovverocome

’ ’Q:) Y, 74 o ’ ’ T ¥, ¥, T )

W= WQ g g Qw Qw ® w PO

Tenuto conto della bassa solubilita def&@ molecolare nella fase liquida, in presenza di ammina é
LI2aadAoAf S GudiE@rdoitold® nefliQdR2 (ORI SNY A Y S | )&d yidddlaisNI RS
O2y aAiARSNI ziprozdliiRriciadllEIhalz forma

RO N QO © O O T P X
1 bilancio di MP,ACe EGnel liquido
'QII) 'QI) ’Q:) 'rQ o 7 o
Q6 Qo Qb @ 0 o Py
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da integrare con le condizioni iniziali

O M ® @ O ®

doveA & ydzZf £ FffQAYAT A2
assorbimento @igenerazione

1 bilancio termico

L Q7Y - . v
€ — O w W W Y 'Y
Qo0

YO Qm

LINE

)

o

S

P w
aazxtiofl
O ® TMCT

S

RA OGS NE

Il modello & stato implementato nel solutore di equazioni algettifterenziali g)PROM®SE, Londra, Regno
Unito), costruendo uno strumento versatile per la simulazione dinamica del processo risedigadizioni.
Per I'ntegrazione nel dominio assiake stato adottato un metodo alle differenze finite centrate dél 2

ordine, con un adeguatoumero di nodi.

3.1.2 Risultati della simulazione

Il modello sviluppato é stato utilizzato per simulare il funzionamefgoprottipo in fase di assorbimento,

AYRADGARIZ NB f QAYy Tt dzSyl |
modello ai valori dei parametri.

RSttS

bStftlF ¢FoStfl o az2y2 NRARLERNIFGS
0 I & S &ottolinea che in una pna implementazione del modellsono stati utilizzati i valori della

costarte di equilibriotermodinamicoe della costante cineticdella reazione della G@ 2 Y

aosStas

LINE &6l dzt £ A
fS RAYSyarzyi RSt

fe @ Valore

della costante di Henry della €@ella miscela E@P riportati nei precedenti paragrafiper (3Q & stato
utilizzatoil valore di1,11x10? s* dedotto dalle correlazioni di Akitat @l [15] considerando una velocita
superficiale del gasx10° m/s (vedi Appendice D)ale valore pud essere considerato solo una stima molto
preliminare del coefficiente di trasporto che si realizza nel prototijgipyvl complesso pattern di flusso del

gas determinato dalla presenza dei diaframmi e evidenziato nelle prove preliminari effettuate.

Tabella3.5A YSyaA2y A RSt

Reattore

Volume L 3
Diametro 0,14
N compartimenti 4
&) M 3
Alimentazione

(biogas simulato)

portata NL/min 1,37
% CQ 0,35
Temperatura °C 25

NEBFGG2NBE S O2yRATAZ2YyA 2LISN

| risultati della simulazione sono riportatella FHgura 3. Sinota che il comportamento del sistema é stato
simulato fino a esaurimento della capacita assorbente della soluzione; in queste condizioni la fase liquida
risulta avere una concerdrione di carbonato circa a 1M. Operativamente & probabile che queste
condizioni non possano essere raggiunte per l'eccessiva viscosita della soluzione di carbonato; inoltre, in
assenza del sistema di recupero dei vapori dei solvgntguesta fase non ancora installate! prototipo¢

se la prova viene condotta per un tempgwolungato la perdita di propanolo pud determinare una
significativa riduzione delolume di liquidoe, al limite, la separazione dpftodotto di reazionedalla fase

14
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liquida. Fer altro, da un punto di vista applicativim vista dello sviluppo di un processli upgrading del
biogasinteressaf I aAYdzZ I T A2yS RSt O2YLRNIIYSyi2 R$roaaiaids
guando si ottiene un gas uscente a specifica (contenuto dir@®iore al 3%)

NellaFigura3 sono riportati, per i singoli ecopartimenti, gli andamenti della composizione del gas uscente,
RSttt GSYLISNYiGdzNT S RSttt O02y0OSYyiNIrTA2yS RA I at
esaurimento della soluzione amminica; sono inoltre evidenziati gli andamenti della frazidd@ del gas

uscente dal reattore (compartimento 4), della composizione media e della teahyparmedia della fase

liquida. Lafiguramostrache il gas si impoverisce progressivament€@i attraversando il reattore; il gas
dzaOSy (S RIf NBFGG2NBE onc 02 YL} NI A YR bidnétand, yha, T A I £
ovviamente,il suo contenuto diCQ va progressivamente aumentando nel tempo, fino a riportarsi alla
stessa composizione dbiogas alimentato in circa 400 miti. La compartimentalizzazione determina una
variazione di concentrazione di AMP lungo il reattore, con i compartimenti vicini alla sezione di ingresso che

si esauriscono piu rapidamente, mentre nella parte alta deltogatrimane una concentrazione di AMP
RAALIYAOAES LISNI £l 3a2NDAYSYy(i2% f{@Sat2 iBSFEIKAYI R
adiabatiche,un progressivo incrementdella temperatura nel reattore, a partire dabmpartimento piu

vicino ala sezione di alimentazione del gas, doveizialmente, & localizzad la maggior parte
dell'assorbinento e progressivamente interessando i compartimenti successivi. Si osserva che se si
prolunga la fase di assorbimento, quando tende a esaurirsi la capatitassorbimento del 1°
compartimento e quindi si riduce la velocita di reazione, il primo compartimento inizia a raffreddarsi per

STFTSha2 RSttt QAYYAaaAzyS RStfl On2rtid Boyftinug a Ralire @A 2 3|
temperatura dei compartiranti piu lontani dalla sezione di alimentazione.
9Q AYiSNBaalyiS O2yFTNRY(HINB fQFyRIYSyG2 RStftl 02

reattore con lo stesso volume di liquido, costituito perd da un unico compartimento perfettamente
miscelab (vedi Figura 4)La compartimentalizzazione della fase liqguida ha un effetto positivo sulle
LISNF 2 NXY I yOS RS tdéteinaidbd MMPidlaxssa tohtetaNd @b nel gas uscente nel primo
periodo di funzionamento del reattore. In effetti, la conmfimentalizzazione non influisce sulla quantita
totale di CQ che pud essere assorbita, ma determina la possibilita di operare per un tempo piu lungo
ottenendo una concentrazione di ¢ibferiore alla specifica.
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Figura3. Simulazione della fase di assorbimento fino ad esaurimento della soluzione amminica.
Le condizioni operative sono riportate nella Tabella 3
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Figura4. Effetto della compartimentalizzazione della fase liquida. In alto, siazione fino a esaurimento
della soluzione amminica; in basso simulazione del primo periodo di assorbimento

Dal punto di vista applicativo, il processo di upgrading € finalizzato alla produzione di biometano, con un
contenuto massimo dCQ del 3%. Alla lce di questo obiettivo & importante determinata massima
durata della fase di assorbimento che consente di ottenere il gas a specificmetale durata vari in
funzione dellescelte progettuali del volume di soluzione e della concentrazione di amiNatia.Figurab é
NALRNIIF G2 £ QF yRI'YSY (i 2nelR&stuscéntad grin@eyodoNdl findiodamsntoRldl  / h
reattore. | risultati evidenzianche la composizione istantaa del gas raggiunge il valdmnite del 3% in

circa 25minuti; tuttavia se si fa riferimento alla composizione media del gas prodizita da

) . Qo
w ~ cp
. p w Qo

si vede chel reattore puo funzionare per circa 50im

La durata della fase di assorbimento pud essere modificata variando il volume di liquido nel reattore o la
concentrazione di ammina, come mostrato neHgura 6. Fissatoun valore @lla concentrazione di
ammina,esiste un valore minimo del rapportea il volune di liquido e la portata di biogas alimentatbe
consente di ottenere nell'istante iniziale un gas con il 3% dj @lQli sopra di taleapporto, il tempo di
funzionamento aumenta allaumentarmdi tale rapporto. In particolare, se si vuolerflunzionare l'unita di
assorbimento per 60 min, si vede che & necessario un rappd@ paria 2.1 min con una soluzione 3 M
paria29minO2y dzyl az2fdd A2yS wmad Ly |jdzSai s rispeRivaRénie A 2 v A
di 0,14 e 029 moli diCQ per mole di ammina.
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Figura5. Andamento della composizione del gas prodotto nel primo periodo di assorbimento
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3.1.3 Analisi di sensitivita

| risultati della simulazione dipendono ovviamente dai valori dei parametri del modello e in particolare del
coefficiente di trasportadQ e della costante cinetica della reazione di faione del carbonatdQ) .

Come detto, il coefficiente di trasporto & stato valutato con le relazioni proposte da Akita Et5hl
considerando una velocita superficiale del dasx10° m/s; si sottolinea, tuttavia, che le relazioni riportate
in letteratura non danno sempre risultattoncordanti, anche quando fanno riferiment condizioni
operative simili. & valutazione dekoefficiente di trasporto da correlazioni di letteratura risulltia
particolare,poco affidabile nel caso di pattern diflso del gasomplessi, come evidenziato nel prototipo.
Parallelamente, le simulazioni sono state effettuate utilizzapdo la costante cineticaQ il valore
determinato nella sperimentazione condotta su scala di laboratorio nglecedente annualitain questa
sperimentazione le prove sono state condotte immettendo il ga@0aé al50% di C@mediante un setto
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per due valori della concentrazione di AMP



¢ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

SAPIENZA

UNIVERSITA DI ROMA

poroso in un dispositivo del volund 125 nie si eassunto che il valore della costantinetica apparente
coincidesse&on la costante cinéta della reazione diretta di formazione del canbio.

Alla luce delle precedenti considerazioni, si ritieppartuno valutare lssensitivitadel modello ai valori di
WQediQr a2LINY Gddzidz2z yStftl FlrasS AyATAIfS RStCGomé a a2 NJ
riportato nellaFigura?, i risultati della simulazionael primo periodo di assorbimentono molto sensibili

al valore di®dQ, mentre il valore della costante @tica ha un'influenza molto pibassa(vedi Figura8).

Questo risultato indica chiaramentehe il processo di assorbimento @ntrollato dalla cinetica del
trasferimento dalla C@dal gas al liqguide una simulazionguantitativamente corretta del funzionamento

del reattore pud essere ottenuta solo con una valutazione accurata del coefficiente di trasporto, che non
LJdz5 LINBaOAYRSNB RIft QF Olj dzA & A Ttol 2ry SpproBRriato  $did Mdellad LIS N2
fluidodinamica all'interno del reattore e in generale un'accurata progettazione del reattore a bolle che porti

a incrementare il coeffiente di trasporto della COpud portare a un significativo aumento delle

0.15

TR i &

yCO2 out

— ake (céso base)

— 05xakKt

—_— 2 xaKL

0.00 ' : ; ' ' ' '
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo, min

Figura?7. Sensitivita della composizione del gas uscente al valore del coefficiente di trasportc
prestazioni déreattore.

0.15
H 0.40[ =i pmer i nmennpannm i R A s s o
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Figura8. Sensitivita della composizione del gas uscente al valore
della costante cinetica della reazione
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3.1.4 Risposta del sistema alle variazioni di portata e composizione della corrente di biogas

[ 2 & dz&skobimen fdéll@2C@on ammina in solvente organico € finalizzato alla messa a punto di

un processo di upgrading del biogas, un processo quindi che nella pratica sara alimentato con il gas
prodotto dal digestorecon portata e composizione variabile empo.

90 AYyUGSNBaalyaS ljdAyRA @I f dzi | Niportdtd ecodipositioradeidas RS f
alimentato. Come evidenziato nellgigura9, una variazione della portata di biogas ha un effetto immediato

sulla composizione del gas prodotto; aumentando la portata di biogas alimentato si determina un
peggioramento significativo della qualit&ldyas prodotto (ad sempio, unaumento del 20% della portata
FfAYSyYyGlFdF RSGS delprogdssd di BssobimBrtah authanyodal 2hap 4%della frazione

molare di C@nel gasuscenteA y lj dzS&ad2 OF a2 Af 3 & LINPR20GG2 8§ FA

0.15 .
— FBiocas (caso base).
— 0.8 x Feiocas ;
— 1.2 x Fiocas ' ] : I : I
5 0107 jerem s 0 3 F e g remsse 25 e A P s L 5 e e S g
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Figura9. Risposta della composizione del gas uscente a variazioni
di portata di biogas alimentata

Per quamo concerne la composizione del biogas, il modello prevede ciidbigas ha un contenuto di GO

piu elevata,operando aportata costante inalimentazione inizialmentenon si osserva un significativo
aumento della frazione dCQ nel gas prodotto; tuttavia in queste condizionisialuzione amminicéende a

esaurirsi piu rapidamente, parallelamentela frazione diCQ nel gas prodottcaumenta piu rapidamente
(vediFiguralQ); in altri termini, se si mantiene invariata la portatabiogas alimentato, un aumento della
frazione molare dCQ nel biogas determina una riduzione del tempo in cui il reattore pud lavorare in fase

RA aa2NbAYSy(i2 LINPRdzOSYR2 dzy 3IFa | &ALISOATFTAOFI® 9
portata di CQ costante, un aumento del contenuto @Q nel biogas non determina un peggioramento

delle performance del reattorérediFigurall).

vdzSaiS O2yaARSNITAZYA F2NYyAal2y2 AYRAOITA2YyS LISNJ
composizione variabile in relazione alle modalita di funzionamento del digestore: i risultati della
simulazione suggeriscono, infatti, che sia sufficiente una modesta riduzione di portata alimentata per
IFNFYGANS €t Q2G00SyAYSyYy (2 oiRvariata la 2ufiatadielld fasd diJssSoioiman®@e Y I y
quindi senza alterare la temporizzazione delle fasi di assorbimento e rigenerazione)
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Figurall. Risposta della composizione del gas prodotto a variazioni della composizion
del biogas alimentato (portata di biogas alimentato costante)

FiguralO. Risposta della composizione del gas prodotto a variazioni della composiziote de
biogas alimentato (portata di C&alimentata costante)

3.1.5 Valutazione dellgperdite di metano

Uno dei param#i di performance piu importanti per un processo di upgrading del biogas ¢ il recupero del
metano, definito come rapporto tra la portata di metano nel biometano prodotte e la portata di metano

nel biogas alimentato. In unrgcesso tradizionale di rimozione delQ per assorbimento in soluzioni
acquose di ammine si ottiene uraupero di metano praticamente owpleto (superiore al 99%), data la
bassissima solubilita del metanodanqua © th p tatma30°C[19)).

[ az2aGAddd A2yS RSttt QI Oljdzr O2y &2t @SyiA 2NBIyAOA
rigenerazione, determina un aumento delle perdite di metaohe, nei solventi organidia una maggiore
solubilita yediAppendice B

Anche se nemodello di simulazione dinamica si € trascurata la solubilita del metano nella miseeR, BiG

puo stimare la perdita di metano assumencloe, al termine della fase di assorbimento, la concentrazione

di metano nel liquido sia pari a quella corrisponde® | £ £ QS dzZAf A6 NRA2 GSNY2RAY
(praticamente metano puro a pressione atmosferi€@dn questa ipotesi, il recupero di metano risulta dato

da:
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