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Sommario

La cinetica del processo di metanazione di CO, & un tema di estrema importanza per poter sviluppare
analisi economiche ed energetiche che siano consistenti con |'osservazione sperimentale nei processi
Power-to-Gas (PtG), dove la reazione di metanazione di CO, (reazione di Sabatier) risulta essere il cuore del
processo. Tale reazione avviene utilizzando due tipologie di catalizzatori eterogenei: i catalizzatori
supportati a base di nichel oppure a base di rutenio. Questi ultimi sono pil costosi rispetto ai precedenti,
ma hanno il vantaggio di essere nettamente piu stabili, attivi e selettivi, caratteristiche di fondamentale
importanza nell’ottica dell’intensificazione di processo.

Per quanto riguarda la descrizione della velocita della reazione di Sabatier, diversi modelli cinetici sono stati
sviluppati negli ultimi decenni, utilizzando principalmente catalizzatori a base di nickel [1-5]. La tabella
sottostante riporta le equazioni cinetiche maggiormente utilizzate in letterature nella modellazione della
metanazione di CO, nei processi PtG.

Tabella 1: Equazioni cinetiche maggiormente usate in letteratura per la metanazione di CO, nei processi PtG

Equazione cinetica T[°C] P [ata] Catalizzatore Referenza
I k Pco‘z"sPHS'S
€0z pos o os 2 227-327 | 14-17 3 wt.% Ni/SiO, 6]
1+ Ky =gk + Kz Pg,Pu, + K Peo
Ha
Pi1,Peo
B ky (PCH4PH20 - Keq,l
n= Pst (DEN)?
P
Hy,' CO
k (PCOPHZO 2e‘q 2 2)
" TP,  (DEN)?
300 - 400 8 15.2 wt% Ni/MgAl,0, 71
Py P,
2 H," CO
Ky (PCH4PHZO Keq 3 )
3 PH3 5 (DEN)?
Py,0
DEN =1+ KCOPCO + KHZPHZ + KCH4PCH4 + KH20 P—
Hy
Pey, P
0.5 0.5 CH,'H,0
ool il (1- o)
Tco, = L 5 250 - 310 1-9 NiAl(0), (4]
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Lo studio piu dettagliato e stato riportato da Weatherbee e Bartholomew [6], i quali hanno lavorato con un
catalizzatore al 3% Ni/SiO, in un un reattore a letto fisso in condizioni differenziali (bassa pressione, bassi
valori di conversione e reagenti molto diluiti). Un secondo modello degno di nota & stato proposto da Xu e
Froment [7]. Contrariamente a tutti gli altri lavori riportati in letteratura che considerano solo la reazione di
Sabatier, questo modello comprende tre reazioni: la metanazione di CO,, lo “steam reforming” (reazione
inversa rispetto alla metanazione di CO) e la Water Gas Shift (WGS). Sebbene sviluppato e validato in
condizioni di processo ottimali per lo “steam reforming”, questo modello e stato anche utilizzato per
descrivere esperimenti relativi alla metanazione di CO, [10].

Considerando pilu dettagliatamente la metanazione di CO, su catalizzatori a base di rutenio, la letteratura
riporta principalmente leggi cinetiche del tipo “power law”, sviluppate lavorando con configurazioni
reattoristiche che lavorano in condizioni differenziali ed esclusivamente in condizioni di pressione
atmosferica [9]. Tali modelli mostrato che la velocita di reazione ha una maggiore dipendenza dalla
pressione parziale di H, (ordini di reazione nell’intervallo 0.3-2.5) rispetto a quella dalla pressione parziale
di CO, (ordine di reazione nell’intervallo 0-1) [9]. Sfortunatamente, nessuna informazione rilevante puo
essere derivata da questi modelli in condizioni di processo di interesse industriale per |'applicazione
“Power-to-Gas” (e.g. alta conversione e flussi concentrati di reagenti). Contrariamente, |'espressione
cinetica proposta da Lunde e Kester [8], la quale considera anche I'approccio all’equilibrio termodinamico,
risulta l'unica utilizzata per descrivere la metanazione di massivi quantitativi di anidride carbonica su
catalizzatori a base di rutenio. Inoltre, Falbo et al. [9] hanno recentemente validato tale modello
proponendo nuovi parametri cinetici per lavorare in condizioni di medie pressioni (fino a 6 atm).

Infine, equazioni cinetiche meccanicistiche, basate sull’approccio Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW), sono state sviluppate sia su catalizzatori a base di nickel [3, 4] che a base di rutenio [11]. Queste si
basano su diverse ipotesi sul meccanismo di reazione per la metanazione di CO,, in quanto questo non &
univocamente riconosciuto in letteratura. Infatti la natura del metallo, la tipologia di supporto, cosi come le
condizioni operative, possono modificare il meccanismo di reazione preferenziale [12—-15]. Per esempio, la
spettroscopia infrarossi in-situ ha mostrato che il monossido di carbonio adsorbito sui siti metallici ha un
ruolo chiave come intermedio di reazione [11, 16]. Alcuni autori credono che questo sia prodotto tramite la
reazione di Reverse Water Gas Shift (RWGS), dove la CO, e prima adsorbita sulla superficie del supporto
formando la specie bicarbonato, che viene successivamente trasformato in formiato all’interfaccia metallo-
supporto [11, 17]. Come via alternativa, altri autori suggeriscono che la CO, & adsorbita in maniera
dissociativa, con la conseguente formazione di CO e alcune specie spettatrici (formiati) [18, 19]. Infine,
anche per quanto riguarda I'idrogenazione dell’intermedio CO, sono stati proposti diversi meccanismi, sia
del tipo “H-assissted” [11], in cui I'idrogeno aiuta nella scissione del legame CO, sia del tipo senza assistenza
da parte dell’idrogeno [20, 21].
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1 Introduzione

Nell’ambito del PAR2017 I'attivita e stata rivolta allo studio del processo di produzione di Synthetic Natural
Gas (SNG) con reattori catalitici intensificati, ed in particolare alla sintesi e test di catalizzatori a base di
rutenio. L’elevata attivita di questi catalizzatori consente di ottenere conversioni dei COx quasi prossime
all’equilibrio termodinamico. | catalizzatori a base di rutenio sono apparsi particolarmente adatti anche
all'impiego in condizioni non-stazionarie, (come attestano le attivita condotte in condizioni dinamiche sia a
caldo che a freddo) come quelle tipiche dei processi Power To Gas, dove I'idrogeno viene prodotto per via
elettrolitica, sfruttando il surplus di energia rinnovabile. Per consentire lo sviluppo della tecnologia e del
processo in ambito Power To Gas, & necessario ulteriormente approfondire diversi aspetti che rivestono un
ruolo chiave in fase di pre-industrializzazione della tecnologia oggetto di studio, inerenti al funzionamento
di catalizzatori in condizioni di flessibilita di esercizio e in condizioni di alta pressione (superiore a 10 bar).
Per I'esecuzione di studi modellistici, volti alla valutazione dell’applicabilita in ambito industriale della
tecnologia, oggetto di studio e sviluppo nel prossimo Piano Triennale nella RdS, & necessario avvalersi di
dati e informazioni rappresentativi del sistema modellato e modelli numerici.

La modellazione di un sistema catalitico operante in pressione richiede percio la disponibilita di cinetiche
ottenute in condizioni rappresentative, per cui si rende necessaria un’analisi della letteratura scientifica, in
sintesi oggetto dell’attivita qui proposta, per individuare ed acquisire dati e modelli indispensabili per la
prosecuzione delle attivita di ricerca.
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2 Analisi di letteratura

Anche se la reazione di trasformazione di anidride carbonica e idrogeno a produrre metano ed acqua € nota
fin dall’inizio del XX secolo, modelli cinetici applicabili in condizioni di interesse industriale sono ancora

piuttosto scarsi nella letteratura scientifica, e prevalente relativi all’utilizzo di catalizzatori a base di nickel.

2.1 Cinetiche derivate su catalizzatori a base di Ni
In Tabella 2 sono riportati i principali modelli cinetici pubblicati derivati su catalizzatori a base di Nickel.

Tabella 2: i principali modelli cinetici pubblicati derivati su catalizzatori a base di Nickel

Equazione cinetica T[°C] Pmax [ata] Catalizzatore Ref.
kPco,Pu’
Ten, = = 280 - 400 30 60% Ni/SiO, [22]
(1 + K, Py, + Kco, Pco,)
B k PCO(Z).SPH(Z).S
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<1 +K % +K, Pcog'SPH(Z)'S + K3 PCO) 227 -327 1.6 3 wt.% Ni/SiO, [6]
Hp
kPco. P
Tew, = 02 H 275-320 17 58% Ni/SiO, [23]
(1 + Ku,Pu, + Kco, Pco,)
kPCO0.33PH0.5
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PCH4PI~2120 )
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| primi modelli cinetici per I'idrogenazione di CO, a CH, su catalizzatori a base di Ni sono stati pubblicati
negli anni 50. Ad esempio, Dew et al. [22] studiarono la cinetica della reazione di Sabatier su catalizzatori a
base di Ni in condizioni di alta pressione (30 bar), ma operando in un reattore differenziale, in cui cioe la
conversione di CO, veniva mantenuta a livelli molto modesti.

Trent’anni piu tardi Weatherbee and Bartholomew [6] hanno proposto il primo modello dettagliato
sviluppato su un catalizzatore a base di Ni/SiO,. La cinetica derivata si basava su un assorbimento
dissociativo della CO, su siti Ni a dare monossido di carbonio adsorbito e la dissociazione di quest’ultiomo
veniva proposta come Rate Determining Step (RDS) del processo reattivo. Anche in questo caso le
condizioni sperimentali a cui il modello e stato derivato sono condizioni altamente diluite, in cui la miscela
reagente e coalimentata al catalizzatore insieme a grandi quantita di gas inerte. Questo, unito alla bassa
pressione totale utilizzata negli esperimenti da loro condotti, porta a pressioni parziali di CO, e H, in
ingresso al letto catalitico molto ridotte. Kai et al. [24] negli stessi anni svilupparono un modello cinetico piu
completo, utilizzando sia un reattore differenziale che un reattore integrale sfruttando un catalizzatore a
base di nickel promosso con ossido di lantanio. Sebbene le alte conversioni raggiunte in regime integrale
hanno permesso di tenere conto in fase di modellazione cinetica dell’effetto dei prodotti di reazione, lo
studio & stato effettuato esclusivamente utilizzando dati a pressione atmosferica.

Questi studi erano basati su condizioni sperimentali lontane dalle reali condizioni di utilizzo del processo
Power to Gas. Infatti, per raggiungere le stringenti specifiche necessarie all'immissione diretta del metano
prodotto nella rete senza ulteriori step di purificazione o separazione si prevede di lavorare con conversioni
di CO, praticamente complete, a una pressione compresa trai2ei15 bar [25].

Un ulteriore passo in avanti nella definizione di uno modello cinetico adatto ad un utilizzo in condizioni di
interesse industriali &€ rappresentato dal modello proposto da Xu e Froment [7]. Contrariamente a tutti gli

+H,0 //~H,0 —2H,0\\ +2H,0
) (111)

—3H, +3H, +4H, 2
~H,0  +H,

CO == > CO,
+H,0 —-H,

Figura 1 ning (1),
(11)

altri lavori riportati in letteratura che considerano solo la reazione di Sabatier, questo modello comprende
tre reazioni: la metanazione di CO,, lo steam reforming (reazione inversa rispetto alla metanazione di CO) e
la Water Gas Shift (WGS) (Figura 1). Sebbene sviluppato e validato in condizioni di processo ottimali per lo
steam reforming su un catalizzatore 15 wt% Ni/MgAl,0,, questo modello & stato anche utilizzato per
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descrivere esperimenti relativi alla metanazione di CO, [10]. Le condizioni in cui & stato derivato infatti (T =
300 —400°C, P = 3 — 8 bar) sono vicine all’applicazione industriale prevista per la metanazione di CO,.

Il modello pit completo presente in letteratura per catalizzatori a base di Nickel e stato sviluppato da
Koschanyi et al. [4] e pubblicato nel 2016. Questo modello € stato derivato per un catalizzatore preparato
per coprecipitazione di Ni e Al (contenente circa il 60% di Ni in peso) e in condizioni rilevanti per la
metanazione di CO, a livello industriale: pressioni fino a 9 bar, limitata presenza di inerti nella miscela
reagente, alte conversioni. Inoltre, per considerare correttamente l'influenza dei prodotti di reazione nel
modello cinetico, questi sono stati coalimentati al catalizzatore insieme alla miscela reagente.

Nella referenza [4] sono stati sviluppati piu tipologie di modelli cinetici (Figura 2a). Dapprima sono state
sviluppate leggi cinetiche di tipo power law (comprendenti un termine legato alla costante di equilibrio
della reazione) che hanno permesso una ottima descrizione dei dati sperimentali in condizioni differenziali
di conversione. La principale problematica di queste cinetiche e stata riscontrata in condizioni vicine
all’equilibrio termodinamico: le cinetiche power law derivate in questo lavoro infatti sovrastimano
sistematicamente la velocita di formazione di metano in condizioni vicine all’equilibrio termodinamico. Un
miglioramento rilevante in questo senso é stato ottenuto esplicitando nelle cinetiche power law |'effetto
inibitorio sulla cinetica osservato durante le coalimentazioni di acqua. Questo accorgimento ha permesso di
descrivere in modo pil accurato, seppur non completamente soddisfacente, tutte le condizioni di processo
investigate in [4].

Con l'obiettivo di derivare una cinetica valida in tutte le condizioni di processo, sono state sviluppate in [4]
anche due cinetiche meccanicistiche sviluppate sotto le ipotesi del metodo LHHW. In entrambi i casi il
meccanismo di reazione considerato parte da un assorbimento dissociativo della CO, che porta alla
formazione di monossido adsorbito secondo quanto gia proposto da Weatherbee and Bartholomew [6]. Il
monossido cosi formato veniva poi dissociato previa interazione con idrogeno presente sulla superficie del
catalizzatore (secondo la via H-assisted) arrivando cosi alla formazione di specie CH adsorbite; queste
verranno infine idrogenate successivamente a dare metano. Un meccanismo di reazione analogo & stato
precedentemente proposta da Kopyscinski et al. per descrivere la reazione di metanazione di CO [26] .

1.00+ - 1.00 - g;’ar
0.75 - ] Spar
= 0.754 ar
p= —0.75-
o & e ] -
ﬂ [=]
g 0.50 % 0.50 -
s 2
8 ] m  experiment & |
0.25 - Wl 8 0,25
- —s=sPL ]
0.00 - : . : . , , 0.00 L———————;
200 300 400 250 275 300 325
T[°C] T[C]

Figura 2 [4]: A) confronto tra leggi cinetiche: conversione di CO, in funzione della temperatura (H,/CO,/Ar
=4/1/5, P = 8 bar, Q = 150 NI/h/g..;) B) confronto tra dati sperimentali e simulazioni ottenute con il
modello LHHW al variare di temperatura e pressione (H,/CO,/Ar =4/1/5, Q=120 NI/h/g )

La cinetica LHHW sviluppata da Koschanyi et al. [4] si & dimostrata piu adatte alla descrizione della cinetica
del processo. Confrontate con le cinetiche di tipo power law derivate nello stesso lavoro, le cinetiche LHHW
hanno infatti presentato scostamenti nettamente minori rispetto ai dati sperimentali (Figura 2). Tuttavia,
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questo effetto potrebbe essere dovuto semplicemente al numero nettamente maggiore di parametri
cinetici adattivi utilizzati in questo caso rispetto alle leggi power law (8 vs. 4, rispettivamente).

2.2 Cinetiche derivate su catalizzatori a base di Ru

In Tabella 3 sono riportati i principali modelli cinetici pubblicati derivati su catalizzatori a base di Rutenio.

Tabella 3: i principali modelli cinetici empirici pubblicati derivati su catalizzatori a base di Rutenio.

Equazione cinetica T[°C] Pmax [ata] Catalizzatore Ref.
ren, = kPyy>’ 220 - 300 1 3% Ru/Al,0; [27]
Tew, = k Peoy'Puy>™"® 240 - 300 1 0.5 - 5% Ru/Al,0, [28]

_ 034p 088p —0.11 —-0.23
TCH4_k Pcoz PH2 PCH4 PHZO

200 - 245 1 10% Ru/Al,05 [29]
n an [PCH4]n[PH20]2n 0
ren, = k{[Pco,| [Pu,] — W 200 - 445 1 0.5% Ru/Al,03 [8, 30]
n 2n
- k [P ]"[P ]4" _ [PCH4] [PHZO]
e T 13001 Py |1 €02 LTHe [Kegl" 250 - 410 7 0.5% Ru/Al,05 9]

Mentre per i catalizzatori a base di nickel la cinetica della reazione di Sabatier & stata studiata nel dettaglio
sia utilizzando approcci empirici che meccanicistici di tipo LHHW, per i catalizzatori a base di rutenio le
cinetiche riportate in letteratura sono esclusivamente di tipo empirico (Tabella 3). Unica eccezione é
rappresentata dal modello LHHW proposto da Wang et al. [28]. Inoltre, la quasi totalita dei modelli cinetici
disponibili & stata derivata utilizzando esclusivamente dati ottenuti a pressione atmosferica e utilizzando
reattori differenziali, in cui la conversione di CO, e stata limitata al 10%, oppure lavorando con correnti
gassose molto diluite. La maggior parte delle equazioni cinetiche riportate in letteratura & di tipo power
law. Modelli cinetici di questo tipo non sono in grado di descrivere I’approccio del sistema all’equilibrio. Tali
modelli mostrato che la velocita di reazione ha una maggiore dipendenza dalla pressione parziale di H,
(ordini di reazione nell’intervallo 0.3-2.5) rispetto a quella dalla pressione parziale di CO, (ordine di reazione
nell'intervallo 0-1) [9]. Sfortunatamente, nessuna informazione rilevante puo essere derivata da questi
modelli in condizioni di processo di interesse industriale per I'applicazione “Power-to-Gas” (e.g. alta
conversione e flussi concentrati di reagenti).

10
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Unica eccezione riportata in letteratura € la legge cinetica proposta da Lunde e Kester [8], in quanto
potenzialmente in grado di descrivere |'attivita catalitica per conversioni di CO, sia differenziali che in fase
di approccio all’equilibrio termodinamico. Anche se il modello proposto in [8] & stato fittato dagli autori
utilizzando dati raccolti in condizioni differenziali, la sessa legge cinetica e stata utilizzata da altri autori per
simulare dati sperimentali raccolti in un pil ampio spettro di conversioni di CO, [31, 32].

Il modello originale di Lunde e Kester presentato in [8] & stato sviluppato a pressione atmosferica. Piu
recentemente questo e stato validato da Kiewidt e Thoming [33] utilizzando dati sperimentali ottenuti a
pressioni comprese tra 1 e 20 bar su un catalizzatore contenente il 5% in peso di rutenio supportato su
zirconia [34]. Tuttavia, i dati sperimentali utilizzati per la validazione del modello approcciano I'equilibrio
termodinamico.

Le performance di un catalizzatore commerciale 0.5% Ru/Al,O; sono state studiate per la prima volta in un
ampio spettro di condizioni sperimentali di interesse per |'applicazione Power to gas da Falbo et al. [9]. In
guesto caso sono stati utilizzati dati cineticamente rilevanti, raccolti in pressione nel range 1 — 6 atm e
sufficientemente distanti dalle condizioni di equilibrio termodinamico. Questi dati in pressione (unitamente
agli altri dati contenuti nel dataset sperimentale e ottenuti al variare di temperatura, velocita spaziale,
pressione parziale di inerti, e pressione parziale di acqua) sono stati fittati adeguatamente dalla cinetica di
Lunde e Kester [8]. Tuttavia, & stato necessario derivare un nuovo set di parametri cinetici per descrivere
correttamente il comportamento del catalizzatore sia operando in reattori differenziali sia ad alte
conversioni limitate dall’equilibrio termodinamico. Nello stesso lavoro [9], una nuova equazione cinetica &
stata ottenuta modificando |'espressione della velocita di reazione proposta da Lunde e Kester in [8],
esplicitando la dipendenza negativa dalla pressione parziale di acqua, seguendo I'approccio proposto per
catalizzatori a base di nickel da Koschanyi et al. [4]. L'equazione cinetica cosi sviluppata (Figura 3, linea
nera) ha permesso di migliorare ulteriormente la capacita del modello di simulare le performance del
catalizzatore in un ampio range di condizioni di processo rilevanti per I'applicazione industriale del processo
di metanazione della CO,.

GHSV=5 L(STP)/h/ges;
100 H2/C 0-=3.9 mol/mol; P°x2.4=0.02 ata.

srEIIEIINIIEIIMII ML ML ML s s

o
o~
B
| =
=
n
—
d>) =190 - 2
c 40 = g
S :
O 30- g8
o~ S 7
(@] 20+ : - :396
O 140- mT=310°C| Sl .
0 b) ,:J T=290 °C; P [ata]
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Figura 3 [9]: Confronto tra dati sperimentali (punti) e simulazione del modello (linee)
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