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Sommario

Obiettivo dell’attiva di ricerca & validare, mediante dati sperimentali, il modello per la descrizione del
comportamento di elementi a membrane perovskitica a trasporto ionico per I'apporto di ossigeno ad un
gassificatore e la conseguente combustione di char nel letto fluidizzato.

Dopo un’attenta analisi di letteratura volta a fornire un’ampia panoramica dell’'oggetto di studio, si e
proceduti ad esaminare test di permeazione, condotti presso I'Universita Tecnica di Eindhoven, sotto
diverse condizioni operative al fine di valutare il flusso di permeazione attraverso le membrane tubolari di
tipo BCFZ (BaCoo.4Feo.4Zro.20 3.5) prodotte dalla VITO.

La trattazione riguarda, nello specifico, la valutazione dei test di permeazione in ambiente inerte su
membrane di diversa taglia al fine di determinare il modello matematico che meglio rappresenta il flusso di
ossigeno attraverso le membrane testate. A tal proposito per descrivere il comportamento degli elementi a
membrana semi-permeabile in esame, un nuovo parametro cinetico & stato calcolato mediante un modello
1-D in MATLAB® e utilizzato nel modello di permeazione dell’ossigeno proposto in letteratura per le
membrane tubolari.

Un secondo ciclo di prove sperimentali & stato condotto introducendo ossigeno, attraverso una candela
porosa in un letto fluidizzato da azoto contenente char. Il flusso di permeazione dell’ossigeno & stato
mantenuto dello stesso ordine di grandezza di quello misurato nei test di permeazione di cui al punto
precedente. Il modello fisico matematico sviluppato permette di caratterizzare il sistema reagente
fornendo I'andamento della concentrazione di ossigeno nel letto fluidizzato in funzione della distanza
radiale dalla superficie esterna della candela.

| risultati ottenuti mostrano, sotto le ipotesi considerate, che le membrane testate in questo studio
risultano piu attive a temperature pil basse rispetto a quelle studiate in letteratura alcuni anni fa, pertanto
la loro integrazione nei reattori di piccola e media taglia e fattibile e di notevole interesse.
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1 Introduzione

Al giorno d’oggi, la separazione dell’ossigeno dall’aria € considerato un importante business poiché tutte le
tecnologie di produzione di energia pulita richiedono ossigeno come agente ossidante.

Le diverse tecniche di produzione dell’ossigeno si differenziano fra loro essenzialmente per le dimensioni
dell’impianto, per la purezza dell’ossigeno ottenuto, per la capacita di generarlo in situ e per la possibilita di
mettere immediatamente in marcia la produzione. La distillazione criogenica e processi non criogenici (PSA,
PVSA) sono stati i due approcci fondamentali per la separazione dell’aria. Recentemente le membrane
ceramiche rappresentano un percorso alternativo per produrre ossigeno ad elevata purezza. Queste
membrane inorganiche, prevalentemente a struttura perovskitica sono in grado di operare alle
temperature proprie della gassificazione e del reforming, 800-900°C, in contrasto con le temperature super
fredde richieste dalla separazione criogenica convenzionale.

Il successo dei reattori a membrana per la separazione dell’ossigeno dall’aria € fondamentalmente legato ai
recenti notevoli progressi nei metodi di produzione delle membrane, alla progettazione di reattori
innovativi che consentono l'integrazione della separazione e dello scambio di energia, alla riduzione delle
resistenze per il trasferimento di materia e di energia termica, alla notevole semplificazione dell’housing
delle membrane all’interno del reattore.

Oltre a produrre ossigeno ad elevata purezza, gli elementi a membrana semi-permeabile posso essere
integrati in reattori catalitici per effettuare diversi processi di reazione quali I'ossidazione parziale di eptano
ad idrogeno (POH), I'ossidazione selettiva di etano in etilene (SOE), accoppiamento ossidativo di metano a
C, (etilene e/o etano) (OCM), gassificazione vapore-ossigeno del carbone e reforming auto termico del
metano.

L’accoppiamento tra la separazione dell’ossigeno e la reazione & possibile poiché la temperatura raggiunta
nel reattore & compatibile con la temperatura di funzionamento delle membrane stesse.

Il trasporto di ossigeno attraverso una membrana a conduzione mista ionico-elettronica (MIEC) e costituito
da diversi step (diffusione e reazioni superficiali), che, sotto l'ipotesi di stazionarieta locale, possono essere
considerati in serie. | modelli sviluppati per interpretare e quantificare il flusso di ossigeno attraverso la
membrana dipendono, quindi, dall'entita delle resistenze in gioco e dalla presenza di una resistenza
controllante.

Risultati sperimentali condotti presso I'Universita Tecnica di Eindhoven (TUe) su membrane perovskitiche
sia in ambiente inerte che nell’lambiente di reazione sono oggetto di un’attenta analisi, prima di carattere
fisico e poi matematico al fine di validare il modello di permeazione per descrivere il comportamento degli
elementi a membrana semi-permeabile all’interno di reattori innovativi.

2 Materiali

2.1 Caratteristiche delle membrane perovskitiche per il trasferimento di ossigeno

Le membrane ceramiche di tipo perovskitico esibiscono la pil alta permeabilita all’ossigeno dovuta alla loro
elevata conducibilita ionica ed elettronica. La semi-permeabilita all’ossigeno & generalmente attribuita alla
parziale sostituzione di entrambi i cationi A e B nella struttura reticolare della perosvkite (ABO3) [1,2] e alla
formazione delle vacanze dell’ossigeno che sono considerate il maggior numero di specie ioniche mobili in
questi materiali ceramici (Figura 1) [3,4,5].

Il movimento delle vacanze da luogo alla permselettivita all’ossigeno nelle membrane perovskitiche ed il
trasporto delle cariche elettriche & compensato dal movimento di elettroni in direzione opposta. L'ossigeno
e incorporato e rilasciato dal reticolo rispettivamente dal lato a piu alto potenziale chimico dell’ossigeno a
quello piu basso, secondo la reazione:

kf/kr
0, + 2V5 < 20} + 4h (1)
dove V; rappresenta le vacanze dell’ossigeno ed h gli elettroni in direzione opposta.
I meccanismi di trasporto ionico/elettronico degli ossidi complessi sono legati ai difetti presenti, elettronici
e strutturali. | difetti elettronici sono correlati all’intrinseca ionizzazione o eccitazione degli elettroni dallo
stato di valenza alle bande di conduzione; essi contribuiscono con la loro formazione a soddisfare i criteri di
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neutralita elettrica del materiale. | difetti strutturali invece riguardano il reticolo cristallino e possono
essere suddivisi in difetti puntuali, lineari o planari. Quelli puntuali coinvolgono una sola posizione
reticolare e le sue vicinanze; essi sono tipicamente le vacanze, la presenza di un atomo/ione interstiziale, la
presenza di un atomo estraneo nel reticolo.

Figura 1: Struttura perovskitica, ABOz [6]

Le fasi che caratterizzano la permeazione dell’ossigeno attraverso una membrana a conduzione ionica sono
schematizzati in Figura 2: adsorbimento sulla superficie della membrana, dissociazione e ionizzazione di
molecole di ossigeno e successiva incorporazione degli ioni nelle vacanze reticolari (superficie di scambio
lato alimentazione); trasporto nel reticolo degli ioni ossigeno attraverso la membrana (diffusione nel bulk);
associazione di ioni ossigeno a formare di nuovo molecole di ossigeno e desorbimento dalla superficie della
membrana nella fase gassosa (superficie di scambio lato permeato). Con riferimento alla Figura 6, il flusso
totale di ossigeno & descritto dall’equazione (1) proposta da Tan e Li [7] che ha adattato il modello
originariamente proposto da Xu e Thomson [8] per le membrane piane al caso di membrane tubolari.

_ kTDV[(Péz)OlS_(sz)O.S]
2k o) (Pb,) (5,) 4520 (P5,) +70v(r,)

dove P(')Z e P(')'Z sono le pressioni parziali lato alimentazione e permeato rispettivamente.
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Figura 2: : Rappresentazione schematica del processo di migrazione dell’ossigeno attraverso un materiale
denso a conduzione ionica con tre resistenze al trasferimento: (a) lato aria (diffusione), (b) membrana MIEC
(diffusione delle vacanze e reazioni sulle due superfici), (c) lato permeato

Ogni parametro dell’equazione sopra citata (D, kf, kr) ha un espressione di tipo Arrhenius in funzione della
temperatura delle membrane. | valori del fattore pre-esponenziale e dell’energia di attivazione, riportati in
Tabella 1, sono stati trovati da Xu e Thomson [8] fittando i dati sperimentali di permeazione dell’ossigeno
attraverso membrane perovskitiche di tipo LSCF (Lao.sSro.4C00.2Fe0.803.4) @ conduzione ionica.
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Tabella 1: Parametri dell’equazione di permeazione dell’ossigeno sviluppati da Xu e Thomson [8]

Parametri [Fattore pre-esponenzialelEnergia di attivazione, Ea [kJ/mol]
D, [cm?/s] 1.58:102 73.6
k¢ [cm/atm®®/s]|5.90-10° 226.8
lk. [mol/cm?/s] [2.07-0* 241.3

3 Descrizione delle attivita svolte e risultati in ambiente inerte

3.1 Apparecchiatura sperimentale

Test di permeazione dell’ossigeno [9] in membrane tubolari sono stati condotti presso TUe , utilizzando un
impianto sperimentale di permeazione dell’ossigeno ad elevata temperatura come schematizzato in Figura
3.

A causa della scarsa stabilita meccanica e/o chimica una pasta d’oro e vetro di tipo Schott sono usati come
sigillante per fissare le membrana tra il tubo e la testa di allumina.

® > VENT

sweep + Oz

VENT

N, MFC d || F—— 4‘*’1—>
0, MFC He MFC SICK
analyzer
H: MFC
co MFC

CHs

MFC

Figura 3: Rappresentazione schematica dell'impianto sperimentale

Le membrane di tipo perovskitico sono basate principalmente su materiali alcalino-terrosi, che hanno il
problema della stabilita a lungo termine, a causa della loro reazione con specie gassose come CO;, SO, o
vapore. Uno dei problemi principali & la tenuta del sistema a membrana ad alta temperatura e studi su
guesto tema sono raramente riportati in letteratura.
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13092/ Schott 5252 glazen

Figura 4: Analisi microscopica (a) Tenuta in ceramica, (b) Vetro Schott

Il materiale di tenuta deve soddisfare il criterio chimico, meccanico ed elettrico e I'espansione termica tra il
sigillante ed il materiale deve evitare la rottura del sistema durante il riscaldamento o il raffreddamento. I
materiale ceramico, come mostra I'analisi di microscopia ottica in Figura (4,a) non garantiva una perfetta
tenuta per il gas, al contrario il vetro, Figura (4,b), si rompeva facilmente durante le prove, a causa della
diversa dilatazione termica con il materiale perovskitico. L'uso combinato di pasta d’oro e vetro Schott
rappresentano la giusta combinazione per garantire le tenuta del sistema. Come illustrato in Figura 5, vi &
uno strato di pasta d’oro a contatto con il materiale perovskitico che evita la rottura della membrana

stessa. La tenuta e realizzata con una temperatura di polimerizzazione di 1020 °C.
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Figura 5: Analisi microscopica (a) Pasta d’oro, (b) Vetro Schott

3.2 Testdipermeazione ad alta temperatura

Nelle prove di permeazione dell’ossigeno [9] si utilizzano diverse membrane BCFZ prodotte dalla VITO con
differente spessore come riportato in Tabella 2.

Tabella 2: Caratteristiche geometriche delle membrane BCFZ

prodotte dalla VITO

Tipo

Lunghezza [mm]

Diametro esterno [mm]

Spessore [mm]

BCFZ (1)

100

2.7

0.2

BCFZ (2)

100

3.5

0.5

Nel modulo membrana a fibra cava, Figura 6, I’aria passa nel lato mantello mentre il gas di sweep, He,

all’'interno del tubo.
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Figura 6: Modulo membrana a fibra cava
Le prove di permeazione sono state effettuate a temperatura costante e in ambiente inerte, utilizzando elio
come sweep gas. Fissate tre temperature, 850-950 e 1000°C, per ognhuna di esse € stata variata la portata di
elio in alimentazione, allo scopo di quantificare i diversi flussi di ossigeno risultanti.
La prima membrana ¢ stata testata in assenza di mantello: non e stato quindi possibile decidere la portata
di aria in alimentazione. Diverse portate di elio sono state utilizzate: 50, 100, 180, 250, 300, 350 Sml/min
(Figura 7). Per la seconda membrana, le misure sono state realizzate in seguito al posizionamento del
mantello nel setup. Test preliminari sono stati effettuati allo scopo di individuare la portata di aria
necessaria a garantire |'assenza di limitazioni al trasferimento di materia dell'ossigeno lato mantello. Anche
in questo caso, per ogni temperatura, diverse portate di elio sono state impiegate: 50,100, 180, 300, 400,
500, 600, 700 Sml/min (Figura 8).
Come €& ben evidenziato nelle due figure sottostanti, la permeazione dell’'ossigeno dipende fortemente
dalla portata di gas di sweep. Cid comporta un aumento della forza motrice a causa della maggiore
diluizione dell’ossigeno nel lato permeato e la conseguente diminuzione della sua pressione parziale.

6
5
4
<
€3
=
€2 ~T=850°C
>
&, ~T=950°C
E ~T=1000°C
0
0 100 200 300 40

Q,;.[Smi/min]

Figura 7: Flussi di permeazioni condotti su membrana (1)
per tre differenti valori di temperatura.
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Figura 8: Flussi di permeazioni condotti su membrana (2)
per tre differenti valori di temperatura.

3.3 Validazione del modello della membrana tubolare con dati sperimentali
Modelli in grado di descrivere il flusso di permeazione dell’ossigeno attraverso membrane perovskitiche
sono ampiamente riportati in letteratura e I'’equazione di Wagner [8] € la piu applicata.
Al fine di trovare il modello che descriva correttamente le membrane testate, nella procedura sperimentale
e stato studiato I'effetto del trasporto dell’ossigeno variando lo spessore; i risultati hanno evidenziato che il
flusso di ossigeno & limitato sia dalla diffusione di bulk che dalle cinetiche di scambio superficiale. | dati
sperimentali di permeazione sulle membrane sono stati quindi validati con un modello matematico 1-D in
MATLAB® che utilizza I'’equazione generale derivata da Xu e Thomson [8] (1999) ed i valori dei parametri
cinetici riassunti in Tabella 1.
La tabella 3 riassume le caratteristiche geometriche della membrane testata e le condizioni operative
utilizzate negli esperimenti.

Tabella 3: Caratteristiche geometriche e condizioni operative delle membrane BCSZ prodotte da VITO

Geometria del modulo membrana

L [cm] 10
rin [Mm] 4.5
t[mm] 0.4

Condizioni operative

T[°C] 950
P [atm] 1
Q.ir [SmI/min] 2200

Nelle simulazioni si varia la portata di He, mentre la temperatura si mantiene costante, procedura analoga
alle prove sperimentali descritte nel Capitolo 2.
Nella formulazione del modello sono state adottate diverse assunzioni:

1. Il modulo membrana opera allo stato stazionario ed in condizioni isoterme

2. Ladiffusione radiale & trascurabile

3. Lladiffusione assiale e trascurabile (Pe>1)

4. La legge del gas ideale & utilizzata per descrivere il comportamento di un singolo componente o

della miscela gassosa
5. Le reazioni avvengono sulla superficie delle membrana
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6. L'equazione generale di Xu e Thomson é& utilizzata per descrive il flusso di permeazione
dell’ossigeno attraverso la membrana tubolare

Basandosi sulle precedenti assunzioni, bilanci di materia globali e sul componente possono essere scritti sia
per il lato tubo che per il lato mantello. Inoltre considerando l'ipotesi 5., saranno sviluppati bilanci sulla
superficie della membrana.

Lato tubo:
Equazione di continuita:

d( ) nc nc

cv

0SS
l=

(2)

Bilancio di massa sul componente:

d(c V) Zrm )
S dz R1
(3)
Bilancio sulla superficie della membrana:
21, 2.
2]1 lei +r,=0
(4)
Lato mantello:
Equazione di continuita:
d( shell shell)
dz Liz1 RZ—(R +s)2]
(5)
Bilancio di massa sul componente:
d(cghellvshell)
: dz TR —(R +s)2]l (6)
2
Bilancio sulla superficie della membrana:
shell sup,shelly _ _™m 7.
kgp (et — ¢Supshell) = —R1+S]z (7)
La velocita di consumo o di produzione della specie i, 13, si puo scrivere come segue:
1 =X ViR, (8)

dove v; ; € il coefficiente stechiometrico della specie i nella reazione j ed R; € la velocita di reazione j.

J; € il flusso della specie i dalla superficie della membrane al bulk del tubo o viceversa, come riportato
nell’Equazione 9.

Ji = ktube(cisup - Ci) (9)
Ji € il flusso attraverso la membrana e sara descritto utilizzando I'equazione generale di Xu e Thomson. |
valori del fattore pre-esponenziale e dell’energia di attivazione, riportati in Tabella 1 ed utilizzati nelle prove
di simulazione, sono stati trovati fittando i dati sperimentali di permeazione dell’ossigeno attraverso
membrane piane a conduzione ionica. Gli andamenti dei flussi mostrati in Figura 9, Figura 10 e Figura 11
suggeriscono che & possibile applicare lo stesso approccio matematico per altri tipi di membrane con
diverse caratteristiche morfologiche regolando il fattore cinetico di ricombinazione dell’ossigeno k.

11
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Figura 9: Flusso di permeazione dell’O2 misurato e calcolato in funzione della portata di He a T=850 °C
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Figura 10: Flusso di permeazione dell’O: misurato e calcolato in funzione della portata di He a T=950 °C
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Figura 11: Flusso di permeazione dell’O2 misurato e calcolato in funzione della portata di He a T=1000 °C

Pertanto, al fine di fittare i dati sperimentali delle membrane testate un nuovo valore di k € stato trovato
per ogni valore di temperatura come riportato in Figura 12.

12



ENEN

) RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

0.00078  0.0008 0.00082 0.00084 0.00086 0.00088  0.0009
-10.8

-11
-11.2

114
N y =-13015x - 0.7163
=116 R?=0.998

-11.8
-12

-12.2

-12.4
T [1/K]
Figura 12: Fattore pre-esponenziale ed energia di attivazione del nuovo parametro kr.

Il modello teorico ed il nuovo valore di kr possono essere cosi utilizzati per prevedere le prestazioni delle
membrane perovskitiche.

| nuovi valori del fattore pre-esponenziale e dell’energia di attivazione per il parametro cinetico k. sono
riportati in Tabella 4. Si nota una sostanziale riduzione dell’energia di attivazione di k. che & piu che
dimezzata rispetto al valore originale proposto da Xu e Thomson, confermando che le membrane
recentemente sviluppate sono attive a piu basse temperature.

Tabella 4: Valori del fattore pre-esponenzaiale del nuovo parametro kr per I’equazione generalizzata
Energia di attivazione
[kJ/mol]

k [mol/cm?/s] 0.488 108.2

Parametro Fattore pre-esponenziale

I risultati del parity plot (Figura 13) con il nuovo valore di k. ed alle tre diverse temperature (850, 950, 1000
°C) mostrano un buon accordo con i dati sperimentali. Si evidenza inoltre nella stessa figura i flussi di
permeazione dell’ossigeno, notevolmente inferiori rispetto ai valori misurati, se si utilizzano i valori dei
parametri originali di Xu e Thomson confermando che le nuove membrane MIEC sono piu attive.

13
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Figura 13: Parity plot di valori di permeazione dell’ossigeno misurati e calcolati attraverso membrane
tubolari BCFZ prodotte dalla VITO a differenti temperature, le previsioni sono effettuate sia con i parametri
originali del modello di Xu e Thomson [8] che con il nuovo valore di k (Tabella 4).

4 Descrizione delle attivita svolte e risultati in ambiente di reazione
4.1 Apparato sperimentale

Un diverso impianto sperimentale (Figura 14) e stato analizzato [10], presso I’Universita Tecnica di
Eindhoven, per studiare il comportamento di membrane MIEC al fine di trasferire I'ossigeno nei letti
fluidizzati per bruciare char e garantire il comportamento auto termico del reattore stesso. Il reattore
consiste in un normale letto fluidizzato di laboratorio di diametro interno 95 mm e in acciaio inox.
All'interno & posizionato un tubo di allumina di 10 mm che per una prima parte € composto da allumina
densa (Figura 15) ed una seconda parte porosa (Figura 16) al fine di garantire il passaggio di ossigeno nel
letto fluidizzato.
Questa scelta influisce sul comportamento dell’intero sistema: mentre con una membrana perovskitica
MIEC c’é un flusso diffusivo di ossigeno, nella procedura sperimentale c’eé una percolazione di ossigeno
puro dovuto alla differenza di pressione attraverso il filtro. Come conseguenza, mentre la pressione parziale
sulla superficie esterna del filtro & circa 1 atm, con la membrana MIEC é in piccola percentuale rispetto alla
pressione parziale dell’ossigeno nel lato alimentazione dell’aria all'interno del filtro candela.
Con tali considerazioni, il numero di Peclet riferito alla velocita superficiale in corrispondenza della
superficie esterna del tubo puo essere calcolato come segue:

Pey, = 20 Dritro _ 4 34

DozNz

considerando vy, = 5.8+ 1073mol/(m? - 5), Dsjitro = 0.01m, Doy, = 4.2+ 107> mol/(m - s).
Il riscaldamento & realizzato con un mantello isolante intorno al reattore ed intorno al tubo
dell’alimentazione gassosa, tutto € coperto con materiale isolante. Ci sono inoltre due misuratori di flusso,
uno per l'azoto (che puo raggiungere fino a 50 nl/min) ed uno per l'ossigeno (fino a 2 nl/min), una
termocoppia all’'interno del reattore vicino il filtro ed una all’esterno per leggere la temperatura di parete.

14



\ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

Figura 14: Disegno del reattore per I'apporto di ossigeno attraverso la membrana porosa

Figura 15: Tubo di allumina densa
Figura 16: Tubo di allumina porosa

Il materiale inerte all’'interno del reattore € pari a 3.16 kg di olivina con diametro medio 433 um per essere
sicuri che il filtro sia completamente sommerso dal letto a bolle.

Un importante test di laboratorio su questo tipo di reattore & la produzione di char.

Dopo aver macinato la biomassa in un mulino a sfere e ottenuto fini di 360 um (Figura 17), per produrre
char nel modo pil semplice si riscalda la biomassa a 500 °C in atmosfera di azoto posizionandola nel forno
in modo da subire un processo di pirolisi per circa 100 min. Terminato il processo i gas di scarico sono fatti
gorgogliare in alcol isopropilico per bruciare il tar (Figura 18).

. . . Figura 18: Produzione di char
Figura 17: Biomassa macinata

A conclusione delle prove sono stati trovati 16 g di char per 50 g di biomassa.
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4.2 Modello cinetico di combustione del char

Per modellare il sistema precedentemente descritto € necessario trovare |'espressione per la combustione
di char. Essa puo essere valutata teoricamente considerando che il fenomeno € controllato dalla diffusione
ed usando la correlazione di Gunn [11] per il calcolo del numero di Sh (si considera una velocita di
fluidizzazione di 0.07 m/s e T = 1120 K).

La velocita di reazione risultate e:

6 mol

To, = @ “Pchar ke COZ [m3—s]

dove ¢.nqr € la frazione volumetrica occupata dalle particelle di char nel letto, k. il coefficiente di
trasferimento di materia.
Da un punto di vista sperimentale, un modo migliore per trovare la velocita di reazione & fare un’ Analisi
TermoGravimetrica (TGA) che consiste semplicemente nel pesare un reagente durante la reazione. In tal
caso la perdita in peso & uguale al carbonio reagito. Sono state condotte prove a tre differenti temperature

(800, 850, 900 °C) e a tre differenti concentrazioni di ossigeno (0.05, 0.1, 0.15).

70

T=850°C
x0, = 0.05

sample weight [mg]

0] 1000 2000 3000 4000 5000 G000
-10
seconds [s]
Figura 19: Primo test TGA

Nella prima parte della prova a T=850 °C (Figura 19) si evidenza una perdita in peso, in assenza di ossigeno,
dovuta al semplice riscaldamento; quando I'ossigeno inizia ad entrare il grafico subisce una riduzione quasi
lineare che corrisponde proprio alla velocita di reazione.
L'obiettivo del modello matematico [12] e valutare il trasporto di ossigeno nel letto fluidizzato
considerando la combustione di char in prossimita della superficie della membrana. Il trasporto di ossigeno
attraverso la membrana deriva da un sistema di tre bilanci di materia: il trasporto di ossigeno dal lato aria
alla membrana, la diffusione attraverso la membrana stessa e la reazione di combustione nel lato
permeato. Le condizioni al contorno del modello matematico sono le concentrazioni dell’ossigeno lato aria
(x02=0.21) e la concentrazione di ossigeno nel letto (x02=0, totale consumo di ossigeno).
Nei test sperimentali condotti il laboratorio, il flusso di ossigeno & noto e questo semplifica enormemente il
modello matematico.
| calcoli sono simili ad un reattore PFR con diffusione assiale ma considerando coordinate radiali:

d dCo, (1)
I\ (vr - Co, (1) — DOZmixd—zr =77y,

Condizioni al contorno

dCo, (1ry)
r=ry V(o (ro) — Dozmix% =Jo, (o)
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T=Tw Co,(1Tu)=0
Si definisce:

Flusso volumetrico dell' ossigeno
v =

Superficie del filtro

Flusso molare dell'ossigeno

]02 (T'()) = Superficie del filtT'O

| risultati, riportati in Figura 20, mostrano che |'ossieno per tutte le portate esaminate € completamente
consumato ad una distanza pari a circa 11 mm dal filtro candela. Questo comportamento conferma che la
concentrazione dell’ossigeno diventa trascurabile ad una distanza molto piccola dalla superficie esterna

poiché la combustione del char diventa importante.

1

2 2 2 7

5 mf{), 10 n.’{). 75 mf{), 6 J:I{L

0.8 min min min min
0.6

x2[ ]
0.4
0.2
]
0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.010 0.011

r[m]

Figura 20: Frazione molare dell’ossigeno in funzione della distanza dal filtro a differenti portate di ossigeno

iniziali

5 Modello di permeazione dell’ossigeno combinato con il modello di

combustione di char

Un modello fisico e matematico di trasporto dell’ossigeno in un letto fluidizzato e stato sviluppato,
considerando la combustione di char in prossimita della superficie del tubo membrana.
Un tubo cilindrico, Figura 21 e Tabella 5, con uno strato di membrana perovskitica &€ immerso verticalmente
all'interno del letto fluidizzato e la percolazione dell’ossigeno avviene lungo tutta I'altezza del letto. Lo
spessore di 0.3 mm e simile a quello delle membrane tubolari prodotte dalla VITO e citate nei paragrafi
precedenti. L'impianto di gassificazione su scala laboratorio gestito in collaborazione con il gruppo di
ricerca dell’Universita di Teramo [13 ] ha un diametro interno di 100 mm. Il contenuto di char nel letto e
stato calcolato alla fine di una prova di gassificazione, pesando il campione prima e dopo. Un valore

conservativo di 3.6 % e stato assunto per la frazione in peso di char nel letto.
Tabella 5: Caratteristiche geometriche del modulo ITM

Lunghezza, L [mm] 300
Diametro esterno, do [mm] 60
Tubo di adduzione dell’aria , di [mm] 21
Spessore membrana, t [mm] 0.3

Velocita superficiale d’ingresso dell’aria, uin [m/s]
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Figura 21: Layout del sistema di gassificazione e dettaglio del modulo membrana all’interno del reattore

I modello presentato nel precedente Accordo di collaborazione “PAR 2012-13 tra ENEA e Universita
dell’Aquila, Dipartimento di Ingegneria Industriale e dell’Informazione e di Economia” & stato ulteriormente
implementato dal punto di vista matematico [12] al fine di evidenziare le caratteristiche principali di
trasporto dell’ossigeno in letto fluidizzato per mezzo di membrane a trasporto ionico e con lo scopo di
bruciare char in esso e fornire la quantita di energia richiesta dal processo auto termico di gassificazione.

| risultati ottenuti sono di notevole interesse per lo sviluppo di piccole e medie unita di gassificazione che
integrano membrane MIEC per la separazione dell’aria offrendo un gas di sintesi ricco e pulito da utilizzare

in sistemi energetici o per ulteriori sintesi chimiche.

6 Conclusioni

Questo lavoro affronta I'importante tematica del trasporto dell’ossigeno in un letto fluidizzato in una
modalita molto efficiente al fine di ottenere un gas di sintesi privo di azoto senza la necessita di utilizzare
un sistema complesso a doppia fluidizzazione. Membrane a trasporto ionico (ITM) che operano alle
temperature proprie del gassificatore sono adatte per la separazione dell’ossigeno dall’aria e per il
trasferimento di esso all’interno del reattore.

Alle temperature del gassificatore si raggiungono soddisfacenti flussi di permeazione dell’ossigeno, cio
consente di integrare il modulo membrana all'interno del letto fluidizzato e garantire il funzionamento
autotermico del reattore.

Questo risultato & di notevole interesse per lo sviluppo di impianti di piccola e media taglia operanti a
pressione atmosferica che integrano la separazione dell’ossigeno attraverso membrane MIEC e la
produzione di un gas di sintesi ad elevato potere calorifico evitando cosi I'utilizzo di complessi impianti
industriali.
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8 Abbreviazioni ed acronimi

IT™
MIEC

Co2

Doz

20

Membrana a trasporto ionico
Conduzione mista ionico-elettronica

Concentrazione totale [mol/m?3

Concentrazione molare dell’ossigeno [mol/m?3]

Concentrazione molare delle vacanze dell’ossigeno [mol/m?3]
Diametri caratteristici del sistema ITM [mm)]

Diffusione dell’ossigeno [m?/s]

Diametro della particella di char [mm]

Coefficiente di diffusione di bulk delle vacanze dell’ossigeno [cm?/s]
Elettroni

Flusso di permeazione attraverso la membrana [mol/m?/s]

Flusso di permeazione dell’ossigeno [umol/cm?/s]

Coefficiente di trasferimento di materia [m/s]

Costante cinetica della reazione diretta [cm/atm®°/s]

Costante cinetica della reazione inversa [mol/cm?/s]

Lunghezza del tubo membrana [mm)]

Reticolo degli ioni ossigeno nella struttura cristallina della perovskite
Pressione [atm]

Velocita di produzione o consumo della specie i [mol/s]

Raggio medio [mm]

Moli di char bruciate per unita di tempo e volume di letto fluidizzato [mol/m3/s]
Raggio interno del tubo membrana [mm)]

Raggio esterno del tubo membrana [mm]

Spessore della membrana [mm]

Temperatura [°C]

Frazione volumetrica occupata dalle particelle di char
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