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Sommario

Il processo ‘Calcium Looping’ per la cattura della CO, & alla base di tecnologie promettenti per mitigare le
emissioni di CO,. Sorbenti a base di calcio hanno dimostrato un buon compromesso tra costi, prestazioni e
impatto ambientale. In particolare, la dolomite calcinata e stata selezionata in questo studio come
materiale per la separazione della CO, in processi di pre- e post- combustione grazie alla sua capacita di
reagire e poi rilasciare in fase di rigenerazione la CO,. Inoltre, tale materiale non risulta essere pericoloso né
per I'uomo né per I' ambiente. Questo lavoro mostra l'effetto sulla capacita sorbente della dolomite
calcinata sotto due diverse atmosfere di calcinazione:(i) 100% di N, al 50/50% CO,/N, (ii) atmosfera iniziale
al 50/50% CO,/N, con successiva calcinazione flash in atmosfera di N,. Questo nuovo metodo di
pretrattamento migliora la cattura della CO, fino al 24% in cicli prolungati di separazione CO,/calcinazione
(oltre 150 cicli). Sono stati studiati altri fattori sperimentali come la velocita di riscaldamento, la
concentrazione di CO, ed il tempo di carbonatazione.
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1 Introduzione

L'implementazione del processo Cal permette un uso sostenibile dei combustibili convenzionali (carbone,
metano) in quanto consente la produzione di vettori energetici come l'idrogeno e I'energia elettrica
attraverso materiali a basso costo che mostrano impatto nullo per I'ambiente e per 'uomo. Studi di
fattibilita tecnica [1-3] hanno dimostrato che I' integrazione del processo Cal in industrie energivore come
ad esempio l'industria per la produzione di acciaio e cemento portera a maggiore efficienza e a penalita
energetiche inferiori rispetto alla convenzionale tecnologia di cattura della CO, a base di solventi liquidi
come le ammine. Inoltre, |' integrazione del Cal in tecnologie mature consentira all'intensificazione di
processi portando ad una riduzione delle dimensioni del reattore e un aumento dell' efficienza di tutto il
sistema. | carbonati presenti in natura (e.g. calcare e dolomite) sono attualmente oggetto di studio per la
loro possibile applicazione per la decarbonizzazione dei gas combustibili o fumi, Quando il materiale e
esposto alla corrente di CO,, i grani di CaO che compongono il sorbente sono convertiti in CaCO3. Una volta
che il sorbente & completamente carbonato o la reazione gas-solido mostra un trascurabile avanzamento, il
materiale viene sottoposto a calcinazione ad una temperatura superiore a 800°C permettendo, in tal modo,
di ottenere un materiale rigenerato (CaO) pronto per ulteriori cicli di assorbimento di CO,. Il principale
svantaggio di un tale processo ¢ la notevole diminuzione di assorbimento di CO, durante i primi cicli ripetuti
di carbonatazione/rigenerazione sorbente [4-6]. Questa perdita di reversibilita & dovuta principalmente alla
sinterizzazione del CaO e alla conseguente ostruzione dei pori (‘pore-mounth blockage’) che si verifica
durante la fase di rigenerazione ad alta temperatura [7,8]. La dolomite sembra mostrare una maggiore
resistenza a questo fenomeno se confrontata con il calcare nelle stesse condizioni di calcinazione [9]. La sua
maggiore reversibilita € probabilmente dovuta alla presenza di MgO, che funge da struttura inerte durante
la calcinazione della dolomite, inibendo la sinterizzazione dei grani della fase attiva (CaO) e la chiusura dei
pori. Grazie a questa sua caratteristica, la dolomite & stata ampiamente studiata, mostrando i risultati
migliori tra i carbonati presenti in natura, nonostante il basso contenuto di calcio rispetto al calcare
[8,10,11]. Tuttavia, il decadimento di assorbimento di CO, con i cicli esibito dai sorbenti naturali resta uno
dei maggiori svantaggi di questo materiale ed & obiettivo di questo lavoro studiare un possibile
pretrattamento per aumentare la stabilita chimica durante cicli prolungati di cattura della CO, e
rigenerazione del sorbente. Generalmente, per ottenere un’elevata capacita sorbente unita ad una
notevole stabilita chimica, sono finora state adottate due vie principali: sintesi di nuovi materiali [13-18] e
pre-trattamento chimico/termico dei carbonati naturali [19-26]. Nelle annualita precedenti & stata
proposto un materiale sintetico mentre in questa annualita si € affrontata la seconda alternativa.
Nonostante i risultati promettenti, la maggior parte dei materiali naturali studiati in letteratura e che sono
stati stabilizzati termicamente sono stati esposti alla rigenerazione solo sotto atmosfera al 100% di azoto,
senza tener conto degli effetti della CO, sulla sinterizzazione dei grani di CaO. Tuttavia, quando la dolomite
o il calcare sono calcinati in atmosfera contenente CO,, possono verificarsi processi di sinterizzazione [29-
31]. Come riportato in letterature, la dolomite & composta principalmente da CaCO; e MgCO;, che
presentano un diverso comportamento di decomposizione nei rispettivi ossidi. La calcinazione di MgCO;
avviene a bassa temperatura (500-700 °C) e molto piu rapidamente rispetto al CaCO; [32] secondo la
reazione:

MgCO3-CaCO3 » MgO - CaCO3 + CO, (Eq. 1)

Il prodotto di reazione viene chiamato dolomite semi-calcinata. Durante il processo di semi-calcinazione, la
porosita della struttura della dolomite aumenta. Questo volume di pori si forma a causa del maggiore
violume molare del MgCO; se confrontato con quello del MgO. All’ aumento della temperatura ha luogo la
calcinazione totale della dolomite:

MgO - CaCO3 - MgO - CaO + CO, (Eq. 2)
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e la particella di sorbente raggiunge la sua massima porosita e superficie specifica. E importante notare che
la calcinazione di CaCO; avviene quando MgCO; € completamente calcinato. Questo documento presenta
lo studio sperimentale di un nuovo trattamento termico per aumentare le prestazioni di cattura di CO, della
dolomite.

2 Materiali e metodi

2.1 Caratterizzazione del sorbente solido

Un analizzatore termo-gravimetrico Mettler Toledo TG/DSC (TGA) é stato utilizzato per prove cicliche di
cattura CO, a pressione atmosferica. Per questo studio & stata selezionata dolomite Bianca di Zandobbio,
che contiene CaCO; al 55.61% in peso, il 44.20% di MgCOs e il 0,07% di SiO2 e altre impurita. Per tutte le
prove, il diametro delle particelle di dolomite e stato pre-selezionato ed & stato utilizzato un campione
solido di dimensioni da 400 a 600 pm, in accordo con le dimensioni delle particelle utilizzate
nell’Infrastruttura di Ricerca ZECOMIX. In un lavoro precedente [34], & stato osservato che la maggiore
conversione delle particelle di dolomite calcinata si raggiunge nei primi 50 secondi circa e tale conversione
¢ indipendente dalle dimensione delle particelle stesse se questa risulta inferiore a 780 um.

Il flusso di gas all’interno della TGA é stato fissato a 60 ml/min. Al fine di selezionare il campione di massa
che offre una trascurabile resistenza diffusionale attraverso il campione, sono stati condotti una serie di
esperimenti con campioni 3, 8 e 16 mg. | campioni da 3 a 8 mg non hanno presentato resistenza al
trasferimento di massa esterna della CO, attraverso |'altezza del campione, contenuto nel crogiolo di 70 ul
di allumina. Le prove sul campione di 16 mg, hanno mostrato, invece, che |'effetto di diffusione all’interno
del letto di particelle non poteva essere considerato trascurabile. Pertanto, la massa del campione
selezionato per tutti gli esperimenti e stato di circa 8 mg. La superficie specifica € stata analizzata in un
Micromeritics Accelerated Surface Area e Porosimetry System ASAP 2000 utilizzando il metodo BET. La
morfologia delle particelle e il modello strutturale dei campioni sono stati osservati dalle immagini SEM
ottenute con un Philips XL30 CP.

2.2 Procedura sperimentale per la stabilizzazione termica del materiale sorbente

La procedura di stabilizzazione termica € composta da un primo periodo di riscaldamento fino a 900°C dove
il materiale rimane per ulteriori cinque minuti. Diverse composizioni dell’atmosfera sono state studiate per
il pretrattamento: (i) 100 % N, (ii) 50/50 %v/v CO,/N,, (iii) I'atmosfera durante il riscaldamento & stata fatta
variare da una miscela al 50/50 %v/v CO,/N, ad un’atmosfera al 100% N,. Questo metodo che chiamiamo
‘triggered’ sembra cambiare la struttura del materiale studiato aumentandone la capacita sorbente e la
stabilita chimica. Al fine di emulare il comportamento della dolomite in un letto fluido o circolante, il tempo
di carbonatazione all’interno della TGA ¢ stato fissato, rispettivamente, a 30 min e 2 min. Inoltre & stato
eseguito, uno studio parametrico sulla velocita di riscaldamento scegliendo due valori: cioé 10°C/min e
100°C/min.

2.3 Procedura sperimentale per la valutazione delle prestazioni del materiale sorbente

Dopo aver completato il pretrattamento termico, i campioni sono stati sottoposti in TGA a cicli di cattura e
rigenerazione variando la temperatura tra i 600°C fino a 900°C. La tabella 1 riassume tutta la campagna
sperimentale (11 esperimenti) dove sono stati studiati i principali fattori che influenzano la fase di
rigenerazione. Questi sono:

. Composizione dell’ atmosfera durante la stabilizzazione termica: 100% N, (pretrattamento in
condizioni mild), 50/50% v/v N,/CO, (pretattamento in condizioni severe) e calcinazione ‘triggered’.

° velocita di riscaldamento in fase di calcinazione e carbonatazione: da 10 a 100°C/min;

. Concentrazione di CO,: da 50 % v/v (pre-combustione) a 12 % v/v (post-combustione) (bilanciamento
N,);

. Tempo di carbonatazione: da 30 min (Righe 1-7) a 2 min (Righe 8-11).
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Un ulteriore studio e stato effettuato su altri pretrattamenti di solito applicati per migliorare la capacita

sorbente del calcare e della dolomite calcinata. Una campagna sperimentale di ulteriori 15 esperimenti

sono stati condotti, per studiare I'effetto di questi pretrattamenti per la dolomite calcinata innescata

(Tabella 2):

. Lunga carbonatazione: da 30 minuti a 72 h: Righe 12-15 [8].

. Lunga calcinazione: da 5 a 90 min: Righe 16-18 [35].

° Rigenerazione ciclica attivata, ogni 5 cicli: Righe 19 e 26,adattata da [26].

. Calcinazione lunga ad alta temperatura: 900-1100°C; Righe 20-25 [19]. Il numero di cicli studiati &
stata limitato dalla vita utile di questi tipi di sorbenti.

Tabella 1 Parametri sperimentali per il pretrattamento - Mild: 100% N; Severa: 50/50 %v/v; Triggered: 50/50
%v/v +100% N,

Run Carbonatazione Pretrattamento 900 °C 5min Cicliin TGA

CO, (%) Tempo Atmosfera VR (°C/min) Atmosfera VR (°C/min) ciclo

1 50 30 Mild 10 Mild 10 15
2 50 30 Severa 10 Mild 10 15
3 50 30 Triggered 10 Mild 10 15
4 50 30 Triggered 100 Mild 100 50
5 50 30 Triggered 100 Mild 10 15
6 50 30 Triggered 10 Mild 100 15
7a 14 30 Triggered 10 Mild 10 20
7b 12 30 Triggered 100 Mild 100 50
8 50 2 Mild 100 Mild 100 150
9 50 2 Severa 100 Severa 100 150
10 50 2 Triggered 100 Mild 100 150
11 50 2 Triggered 100 Severa 100 150

Tabella 2 Combinazione di pretrattamenti

Run Carbonatazione Pretrattamento (*) Cicliin TGA (**)

tempo Atmosfera Tempo Atmosfera ciclo
12 17 2h + n-esimo 30 min Mild 5 Mild 50
13 17 2h + n-esimo 30 min Severa 5 Mild 50
14 17 72h + n-esimo 30 min Triggered 5 Mild 50
15 1~ 72h + n-esimo 30 min Triggered 5 Mild 50
16 30 Triggered 30 Mild 50
17 30 Triggered 60 Mild 50
18 30 Triggered 90 Mild 50
19 30 Triggered 5 Mild (*) 45
20 30 Mild 360 Mild 30
21 30 Severa 360 Mild 30
22 30 Triggered 360 (1000 °C) Mild 30
23 30 Triggered 360 (1000 °C) Mild 30
24 30 Triggered 360 (1100 °C) Mild 30
25 30 Triggered 360 (1100 °C) Mild 30
26 30 Triggered 5 Triggered 30

(*) T: 900°C; VR: 100 °C/min
(**)VR: 100 °C/min
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3 Risultati e discussione

3.1 Pretrattamento ‘single-step’ e ‘triggered’

| primi esperimenti sono stati effettuati al fine di studiare gli effetti che la composizione dell’atmosfera
durante il pretrattamento termico ha sulla porosita, e, quindi, sulla capacita del campione solido di cattura
la CO,. Sono stati studiati due atmosfere tipiche di calcinazione: 100% N, (Rigal), 50/50 % v/v N,/CO, (Riga
2). Inoltre, visto che la dolomite mostra due fasi (CaCO; ed MgCQOs), questa e stata anche sottoposta a
calcinazione ‘triggered’, per controllarne il rilascio di CO, attraverso la particella durante la calcinazione dei
due principali carbonati di cui & composta la dolomite. Dopo aver completato il rilascio di umidita dal
campione solido, la calcinazione della dolomite avviene a temperature superiori a 500°C. In particolare, il
campione che é& esposto all'atmosfera al 100% N, mostra una perdita di peso regolare quando la
temperatura supera 650°C, indicando che il MgCO; e poi il CaCO; sono convertiti nei rispettivi ossidi con un
rilascio di CO, verso l'esterno della particella. Quando il materiale analizzato & esposto, invece, ad una
atmosfera contenente 50 % CO, (bilanciamento N,) la decomposizione dei carbonati € inibita durante il
riscaldamento del campione e lungo l'isoterma. In particolare, la decomposizione di MgCO; avviene a
temperature piu elevate rispetto alla calcinazione in assenza di CO,, e la diminuzione di peso del campione
continua a temperature oltre 750°C. Quando la perdita di peso iniziale (semi-calcinazione) € completata, la
presenza di CO, inibisce I'ulteriore calcinazione del rimanente carbonato (CaCO;). Come mostrato in Fig. 1,
qguando si sottopone a calcinazione ‘triggered’, il carbonato di calcio si decompone in CaO ed il campione
viene sottoposto ad una rapidissima perdita di peso seguita da una transizione netta ad una perdita di peso
molto piu lenta dove il carbonato di calcio € completamente convertito in ossido di calcio. Infine e stato
studiato il pretrattamento a single-step dove I'atmosfera ha una composizione 50/50 CO,/N, v/v%. |
campioni, cosi pretrattati con questi metodi (‘single-step’ e ‘triggered’) sono stati sottoposti a cattura
multiciclica in TGA.

9 1000
900

8 -

N cutreom .b/
. = A - 800
) / \ - 700

4 L
5 / V4 600
/ \ ‘ - 500
4 =T e o oo
/ - 400
3
/ - e ]-gtep N2 [ 300
5 / - e a]_gtep CO2 200
® e 00 2ostep "trigger”
1 / T e1 o [ A
emperature

T T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo (8)
Figura 1 Comparison between experimental TGA mass loss under standard calcination and trigger
calcination. Temperature history is also reported.
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Tutti i campioni hanno mostrato la stessa capacita di assorbimento di CO, durante il primo ciclo di
separazione, indicando che il primo pretrattamento termico non influenza la reattivita dei tre campioni
analizzati. Tuttavia, le differenze notevoli nelle capacita di assorbimento della CO, sono stati osservati
durante i primi cicli, come mostrato in Fig. 2. Le particelle prodotte in atmosfera N,/CO, (Riga 2) mostrano,
infatti, un maggiore perdita della capacita di cattura durante i primi 15 cicli (0,21-0,14 g-CO,/g-sorbente)
rispetto a quelli prodotti con azoto puro (Riga 1). E interessante notare che, la dolomite pretrattata
attraverso un processo ‘triggered’ mostra, invece, prestazioni significativamente migliore di quella calcinata
con un processo ‘single-step’: fino al 44% e al 30% di capacita di cattura, con riferimento alla dolomite
pretrattata rispettivamente con CO,/N, e solo N,. La variazione di capacita di carico dei vari materiali
pretrattati e stata definito come segue:

8
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CO2uptakeyyn—CO2uptake
run e/ %100 (Eq. 3)
CO2uptakeyef

Xco2 = Z

dove Xco; € la variazione della capacita sorbente di CO, (%) per n cicli e, per ogni ciclo, il pedice run indica il
caso di studio in esame (materiale pretrattato) e ref il caso di riferimento. La dolomite pretrattata con
calcinazione ‘triggered’ mostra una capacita sorbente costante durante i primi 10 cicli (0.20 g- CO,/g-
sorbente), e diminuisce lentamente con gli ulteriori cicli in TGA. |l passaggio da CO,/N, a N, puro durante la
calcinazione ‘triggered’ probabilmente genera una struttura resistente alla sinterizzazione nel grano a causa
della repentina diffusione della CO, all'interno del poro [37]. Inoltre, la presenza di MgO inibisce
ulteriormente, la chiusura dei pori durante la crescita del grano di CaO [7,38,39]. |a Fig. 4a riporta un’analisi
al SEM e mostra la superficie dei grani che compongono il sorbente dopo il pretrattamento termico; la
struttura presenta l'aspetto tipico di un materiale granulare, che permette la diffusione di CO, attraverso il
grano sorbente. E possibile notare come la superficie irregolare & formata da piccoli gruppi di grani che
giacciono su altri grani piu grandi. Dopo 20 cicli (con il 14% di CO, in fase di carbonatazione e in condizioni
di calcinazione ‘mild’), si osserva una notevole riduzione del numero di grani (Fig. 4b) e una conseguente
diminuzione della superficie specifica. Tuttavia, & evidente la presenza di fratture nella superficie che
impedisce il blocco dei pori e consente la diffusione della CO, all' interno della particella.

3.1.1 Effetto della velocita di riscaldamento

Gli esperimenti mostrati in Fig. 2 sono stati effettuati ad una stessa velocita di riscaldamento di 10°C/min.
Al fine di valutare l'influenza della velocita di riscaldamento sull’ assorbimento di CO,, sono stati studiati
guattro programmi di riscaldamento:

) tutti i cicli di calcinazione/carbonatazione a 10°C/min;
. tutti i cicli a 100°C/min;
° pretrattamento a 10°C/min e successivi cicli a 100°C/min;
° pretrattamento a 100°C/min e successivi cicli a 10°C/min.
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Figura 2 Assorbimento della CO2 (CO2 uptake) con diversi metodi di calcinazione (velocita di riscaldamento
10°C/min)
La Fig. 3 mostra gli effetti della velocita di riscaldamento sulla capacita di cattura della CO,. La piu alta
capacita sorbente di CO, corrisponde al caso in cui tutti i cicli sono stati condotti a 10°C/min, e aumenta a
tassi di riscaldamento piu elevati. Infatti nei casi in cui tutti i cicli hanno avuto luogo a 100°C/min, & stato
osservato un assorbimento costante per 4 cicli, con una capacita iniziale superiore ai casi con velocita di
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riscaldamento inferiore, seguito da un forte decadimento nei cicli successivi. Per i casi di combinazione 10 e
100°C/min, questo comportamento & stato osservato per i primi sei cicli, indipendentemente dal fatto che
nel primo ciclo la calcinazione fosse a 100°C/min (con conseguente calcinazione a 10°C/min), o se la prima
calcinazione fosse a 10°C/min e quelle successive a 100°C/min. Quindi, si puo ipotizzare che basse velocita
di riscaldamento stabilizzano i grani prodotti durante la calcinazione ‘triggered’, aumentando il numero di
cicli in cui la capacita sorbente di CO, e costante (vedi Riga 3 nelle figg. 2 e 3).
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Figura 3 Assorbimento della CO2 a diverse velocita di riscaldamento

3.1.2 Effetto del tempo di carbonatazione

La dolomite sottoposta a processi di lunga carbonatazione o lunga calcinazione dimostra una riduzione sia
della superficie specifica che della reattivita. Al contrario, come la Fig. 6 mostra il campione prodotto da
calcinazione ‘triggered’ ha una maggiore capacita di assorbimento di CO, e risulta costante nei primi cicli se
la carbonatazione dura 30 min invece di 2 min. Inoltre, si osserva una riduzione del numero di cicli con
prestazioni costanti (da 4 a 2 cicli).

‘ﬂ‘ pdtM Det: WD i—i zou’r; ' | M AccV SpotMagn Det WD —_— '.20:1
o vs 2600x SE 10} 5’ o " 20.0kV'36 2500x SE 100 b
Figura 4 Immagini SEM di dolomite calcinata in atmosfera di N2: a) dopo la prima calcinazione e b) dopo 20
cicli (sotto 14% v/v CO2 in carbonatazione)

3.1.3 Effetto della condizione di rigenerazione

Per studiare I' effetto della composizione dell’atmosfera sul sorbente pretrattato, sia con processo ‘single-
step’ (sotto condizioni di rigenerazione ‘mild’ 100% N, e condizioni severe 50/50 CO,/N, v/v%) sia con
calcinazione ‘triggered’, i campioni sono stati sottoposti a successivi cicli di cattura della CO, per 150 cicli, in
modo da ottenere i valori della capacita residua minima di cattura [37]. | campioni pretrattati a single-step
sono stati rigenerati in condizioni mild per tutti i 150 cicli (Riga 8). Analogamente, i campioni stadio
pretrattati in condizioni severe (CO,/N, 50/50 %v/v) sono stati esposti a condizioni severe di rigenerazione
(Riga 9). Infine, i campioni prodotti da calcinazione ‘triggered’ sono stati rigenerati sia in condizioni mild

t
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(Riga 10) che in condizioni severe (Riga 11). La Fig. 7 mostra come la dolomite da calcinazione triggered
presenta una capacita di cattura della CO, superiore rispetto a quella nei campioni calcinati a stadio single-
step, indipendentemente dalla condizione di rigenerazione nei cicli seguenti di cattura.
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Figura 5 Assorbimento della CO2 da dolomite prodotta da calcinazione triggered sottoposta a diverse
velocita di riscaldamento e diverse concentrazioni della CO2 in fase di carbonatazione

Nelle condizioni considerate, quindi, il pretrattamento triggered genera un materiale sorbente che mostra
un aumento relativo del 12,3% nell' assorbimento di CO, rispetto alla rigenerazione mild single-step (Riga
10 rispetto alla Riga 8), e un 24,5% quando la rigenerazione & condotta in condizioni severe (Riga 11
rispetto alla Riga 9). Inoltre, & interessante notare che il sorbente da calcinazione triggered mostra una
maggiore capacita di assorbimento di CO, per i primi 100 cicli quando & rigenerato in condizioni severe
rispetto a quello rigenerato in condizioni mild (6,8%) [43].
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Figura 6 Prestazioni del materiale sottoposto a calcinazione triggered con una velocita di riscaldamento di
100 °C/min e per differenti tempi di reazione
3.2 Combinazione di pretrattamenti
In letteratura, la carbonatazione prolungata (72 h) & stata dimostrata essere un buon metodo per
rigenerare la dolomite esausta [8]. In questa annualita si € cercato di utilizzare, invece, questo processo
come possibile metodo per pretrattare il sorbente solido. Quindi i campioni sottoposti a single-step in
condizioni mild e quelli sottoposti a calcinazione triggered sono stati pre-carbonati per tempi piti lunghi: da
due ore (Righe 12 e 13, rispettivamente) a 72 (Righe 14 e 15), con lo scopo di valutare I'effetto combinato
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della lunga carbonatazione calcinazione con i pretrattamenti fin qui studiati. Come mostrato in Fig. 8a, i
campioni calcinati a single-step mostrano un lieve aumento della capacita di cattura (Righe 12 e 14), che &
congruente con i dati di letteratura [8]. Tuttavia, questo effetto non & presente nei campioni da
calcinazione triggered, che mostrano, invece, una diminuzione nelle prestazioni se sottoposto a lunghi
tempi di carbonatazione (vedi Fig. 8b) se confrontati con i campioni a single-step in condizioni mild.

Tuttavia, i campioni pretrattati con calcinazione triggered si comportano analogamente,
indipendentemente dal processo di pre-carbonatazione.
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Figura 7 Prestazioni della dolomite pretrattata e sottoposta a differenti concentazioni di CO2 durante la fase
di carbonatazione

Sia i materiali sottoposti a lunga pre-carbonatazione (2 e 72 ore, Righe 13 e 15, Fig. 8a) e il campione 30-
min mostrano un simile valore nella capacita di cattura della CO, nei primi cinque cicli e simili curve di
decadimento asintotico (con paragonabile capacita residua di cattura della CO,). Quindi, possiamo dedurre
che la struttura generata mediante calcinazione triggered non necessita di un tempo di pre-carbonatazione
per essere stabilizzata. Diversi autori riportano la riduzione della capacita di cattura della CO, che il calcare
subisce quando viene aumentato il tempo della prima calcinazione [11,20,46]. Tuttavia, negli esperimenti
effettuati in questo lavoro, questo effetto non é stato osservato nella calcinazione triggered (aumentando il
tempo di calcinazione da 5 a 90 min). Questa evidenza sperimentale suggerisce che la struttura formata
durante la il pretrattamento triggered e probabilmente stabile e ricca di pori relativamente grandi
(diametro > 220-350 nm), pil resistenti alla sinterizzazione e alla chiusura rispetto a quelli di dimensioni
inferiori (diametro <220nm). Questi pori potrebbero ridurre il loro diametro durante i cicli a causa di
fratture e formazioni di canali attraverso la microstruttura, aumentando il numero di pori piu piccoli (< 220
nm) [39]. E’ probabile, quindi, che fenomeni competitivi interagiscano durante i primi cicli (formazione di
fratture e sinterizzazione), che spiegherebbe la capacita di cattura costante, che il materiale sottoposto a
trattamento triggered mostra nei primi cicli di calcinazione/carbonatazione. In letteratura [19] & stato
studiato I'effetto della calcinazione prolungata su sorbenti a partire da CaCOs. E’ stato osservato che la
calcinazione ad alta temperatura (1000-1100°C) per lungo tempo (6-48 h) modifica la struttura assorbente,
producendo uno scheletro poroso stabile che aumenta la conversione assorbente con i cicli. Tuttavia,
questo effetto e stato poco studiato nelle dolomiti. In questo rapporto, sono stati effettuati sei esperimenti
per valutare gli effetti che la calcinazione prolungata a single-step in atmosfera di N, e quella triggered
hanno sulla capacita sorbente e sulla struttura del materiale. (Righe 20, 22 e 24 per la singola calcinazione
mild e Righe 21, 23 e 25 per la calcinazione triggered a 900, 1000 e 1100°C per 6 h). | campioni sottoposti al
primo pretrattamento non hanno portato ad un aumento di assorbimento di CO, con i cicli (self-activation),
ed e stata osservata una riduzione nella capacita di cattura (Fig. 10).
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Figura 8 Combinazione di diversi pretrattamenti a) Carbonatazione prolungata con pretrattamento single-
step e triggered b) confronto delle prestazioni di materiale prodotto da calcinazione triggered al variare del
tempo di carbonatazione

Questo effetto & coerente con il modello comune di sinterizzazione, in cui la porosita dei grani diminuisce
con l'esposizione prolungata a temperature elevate [47]. Nel caso della dolomite da calcinazione triggered
per 6 h, la capacita di cattura diminuisce del 11%, 8% e 18% , rispettivamente a 900, 1000 e 1100°C (Righe
21, 23 e 25 rispetto alla Riga 10). Nei casi a 900 e 1000°C durante i primi 6 cicli, la portata di CO, rimane
costante. Tuttavia, per il caso di calcinazione a 1100°C, il decadimento delle prestazioni inizia al terzo ciclo,
a causa di un forte effetto di sinterizzazione. Si pud concludere che la calcinazione prolungata come pre-
trattamento termico non é efficace per aumentare la capacita di cattura nei casi analizzati (single-step o
calcinazione triggered). Questo comportamento puo essere spiegato con la presenza di MgO, che crea una
struttura pil porosa nella dolomite rispetto al calcare, e allo stesso tempo piu suscettibile alla
sinterizzazione. Al fine di verificare |'effetto della calcinazione triggered, sono stati effettuati due ulteriori
campagne sperimentali. In una serie di esperimenti, & stata effettuata la calcinazione triggered per tutti i
cicli in TGA (Riga 26). Nell'altra prova, la calcinazione triggered & stata utilizzata come processo di
rigenerazione ogni 5 cicli (4 calcinazione mild in N, + 1 calcinazione triggered, Riga 19), come suggerito da
altri studi di rigenerazione [23,24,48]. La Fig. 11 mostra che, ogni 5 cicli, quando la calcinazione triggered &
usata come rigenerazione, porta ad un aumento della capacita sorbente, ma decade fortemente in quelli
successivi. Questo effetto non & osservato nel 5° ciclo, probabilmente perché la sinterizzazione non incide
sulla struttura interna formata nella prima calcinazione innescata; tuttavia, nel caso in cui & effettuata la
calcinazione triggered per tutti i cicli, viene osservato un decadimento del 21% nelle prestazioni globali,
rispetto al caso in cui viene applicato solamente come pretrattamento.
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3.3 Stima dei parametri cinetici e della superficie specifica

Per corroborare la teoria della formazione di una struttura stabile, & stato applicato un metodo indiretto
per ottenere la superficie specifica del materiale in esame. Bisogna notare che, durante I'assorbimento di
CO,, il materiale mostra una rapida conversione iniziale seguita da una seconda fase piu lenta.
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Figura 9 Assorbimento della CO2 da dolomite sottoposta a pretrattamento triggered con diversi tempi di
calcinazione iniziale

Durante il primo periodo, la reazione e controllata dalla cinetica chimica e tutte le resistenze diffusionali
possono essere considerate trascurabili. Nella seconda fase, invece, la formazione di uno strato di
carbonato di calcio attorno ai grani di CaO inibisce il contatto tra il reagente solido (CaO) ed il gas (CO,) nel
volume dei pori, riducendo la velocita di reazione fino a quando si raggiunge un plateau [49,50] nella
conversione. Questo comportamento € rappresentato in Fig. 12. La pendenza massima della curva definisce
la velocita di reazione sotto controllo cinetico, secondo [52]:

ax
— =3r(1 - X)?/3 (Eq. 4)

Dove X & la conversione di CaO e r0 la velocita di reazione di cattura di CO,. In forma integrale questa si
scrive:

[1-(1-X)3 =ny] (Eq. 5)

L’ Eq. (5) mostra che, quando la reazione ¢ sotto controllo cinetico, il grafico del primo membro rispetto al
tempo t € una linea retta la cui pendenza & r0 [53], come mostrato in Fig. 13. Questa misura & stato ripetuta
per i test piu rappresentativi (cicli 1, 5, 10, 25 e 50). Secondo quanto riportato in [53], nelle condizioni
sperimentali qui studiate (P CO, - XCO,,eq > 8 kPa = ordine di reazione = 0) i parametri cinetici per la
dolomite sono kO = 1.04.10-3 mol/m?s, E = 24 + 6 ki/mol, e:

In(ry) = In(56 kySy/3) — E/RT (Eq. 6)

Inserendo i parametri cinetici nelle eq. (5) e (6), pud essere ottenuto il valore iniziale della superficie
specifica Sy all'inizio di ogni ciclo. Per il primo ciclo riportato in Riga 1 in tabella 1, e stato applicato il
metodo BET per valutare il valore della superficie specifica che & risultato essere S, = 18,7 m?/g.
Combinando questo valore con esperimenti TGA e fissando ko, & possibile ottenere il valore dell’energia di
attivazione E = 24.77 kJ/mol. Questo valore di E corrisponde a quello proposto da Sun et al. [53] ed & stato
utilizzato nel resto di questo lavoro. Una volta, valutata in prima approssimazione il valore dell’energia di
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attivazione, la parte rimanente del rapporto viene focalizzato sulla evoluzione della superficie specifica e
sulla distribuzione della porosita. La porosita del materiale sorbente & influenzata principalmente dal:(1)
velocita di riscaldamento (2) velocita di sinterizzazione, che & una funzione della composizione e dalla
temperatura del gas che avvolge la particella sorbente [54]. La Tabella 3 mostra i valori di area superficiale
per gli esperimenti piu rappresentativi che sono stati effettuati. | valori ottenuti mostrano una buona
sovrapposizione con i dati della letteratura [53,59,60]. Durante il test R.1, il campione mostra un
decadimento della sua capacita di assorbimento di CO, (vedi Fig. 2), mentre la sua superficie specifica
aumenta con i cicli.
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Figura 10 Prestazione del materiale sottoposto a calcinazione triggered con diversi valori di tempi di
calcinazione e temperatura

Questo fenomeno potrebbe essere spiegato dall’'aumento della tortuosita dei grani durante il test
sperimentale con conseguente diminuzione delle resistenze diffusionali in tutto il volume dei grani. Nel
caso 3, il materiale sottoposto a calcinazione triggered, la superficie specifica mostra un comportamento
molto simile a quello del materiale sottoposto a single-step in N, (run R.1), ma la capacita di cattura della
CO, rimane costante con i cicli. Si deduce, cosi, che nel materiale pretrattato mediante la calcinazione
triggered probabilmente potrebbe verificarsi una riduzione della tortuosita dei pori rispetto al materiale
rigenerato sotto condizioni mild (R.1). L' aumento della superficie scompare con i cicli quando la velocita di
riscaldamento viene aumentata da 10°C/min (percorsi R.1 e R.3) fino a 100°C/min.
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Figura 11 Prestazione del materiale sottoposto a calcinazione triggered periodica
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Pertanto, € possibile supporre che le velocita di riscaldamento pil basse aumentano la stabilita interna dei
grani. | sorbenti solidi pretrattati con calcinazione triggered, infatti, mostrano una prestazione costante per
un certo numero iniziale di cicli rispetto allo stesso materiale sottoposto di velocita di riscaldamento

superiori.
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Figura 12 Curve TGA a diverso numero di cicli: periodo controllato dalla cinetica e periodo controllato dalla
diffusione
Nella maggior parte dei casi si osserva che, nelle stesse condizioni, il decadimento della superficie specifica
S con i cicli € piu rapido nei materiali sottoposti a single-step in N, rispetto al materiale pretrattato con
calcinazione triggered. Come e stato visto precedentemente, € stato registrato un decadimento delle
prestazioni del materiale nei casi di calcinazione triggered periodica lungo i test sperimentali, (Riga 26) e

ogni 5 cicli (Riga 19).
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Figura 13 valutazione del flesso per il 1°, 10° e 50° ciclo per il Run 4
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Tra tutte le condizioni sperimentali studiate, il materiale inizialmente sottoposto a triggered calcination ha
dimostrato le migliori prestazioni. Cido & dovuto al fatto che il decadimento della superficie specifica con i
cicli € pit marcata se la calcinazione triggered & applicata su dolomite calcinata anziché sul sorbente tal
quale. Se la calcinazione triggered viene utilizzato sequenzialmente ogni 5 cicli (come mostrato in Tabella
4), si osserva un aumento del rendimento di cattura di CO, nel ciclo di rigenerazione. Tuttavia, nei cicli
successivi ¢' & una diminuzione della superficie specifica e delle prestazioni del materiale.

4 Conclusioni

In questo lavoro e stata presentato I'effetto di diversi pretrattamenti termici sulla capacita di assorbimento
di CO, della dolomite in diverse condizioni. E stato osservato che la prima calcinazione influenza fortemente
il comportamento delle prestazioni di del sorbente naturale analizzato. La dolomite pretrattata mediante
calcinazione triggered presenta una capacita di cattura migliore rispetto allo stesso materiale pretrattato in
single step in atmosfera di N, o di CO,, probabilmente a causa dei cambiamenti strutturali nel reticolo del
materiale sorbente. Campioni da calcinazione triggered mostrano una porosita stabile durante i primi cicli
in prove sperimentali condotte in TGA, mostrando prestazioni migliori rispetto ad altri campioni pretrattati
a stadio single-step in cui la capacita di cattura di CO, e la porosita diminuiscono con i cicli. E’ stato, inoltre,
studiato I'effetto di diverse variabili (quali la concentrazione di CO, durante la carbonatazione, la velocita di
riscaldamento, il tempo di calcinazione e di carbonatazione). Inoltre, alcuni pretrattamenti sono stati
combinati con la calcinazione triggered, producendo una riduzione di assorbimento di CO,, a causa di
cambiamenti della struttura interna. Il miglior risultato, & stato ottenuto dal campione sottoposto a
calcinazione triggered con successive calcinazioni brevi condotte in condizioni severe e tempi di
carbonatazione moderati (30 min), senza altri ulteriore trattamenti termici (Riga 3: condizioni di
precombustione). Si propone in tal modo questo metodo semplice pretrattamento che permette un
aumento delle prestazioni del materiale anche in condizioni di post combustione (Run 7.a).
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