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Volume I



Presentazione

Il presente volume riporta i risultati delle attivita svolte dall’ENEA, in collaborazione con le principali
Istituzioni universitarie nazionali (oltre 28 Universita con 65 dipartimenti coinvolti) e le societa partecipate
Sotacarbo ed FN Nuove Tecnologie e Servizi Avanzati, nella seconda annualita (PAR 2007) dell’Accordo di
Programma 2006-08 con il Ministero dello Sviluppo Economico sulla Ricerca di Sistema Elettrico.

La Ricerca di Sistema riguarda un insieme complesso di attivita finalizzate all'innovazione del Sistema
Elettrico Nazionale per migliorarne I'economicita, la sicurezza e la compatibilita ambientale, assicurando al
Paese le condizioni per uno sviluppo sostenibile.

Per lo svolgimento delle attivita di ricerca e sviluppo previste dal Piano Triennale della Ricerca di Sistema
Elettrico (2006-08), il Ministero dello Sviluppo Economico ha stipulato una serie di Accordi di Programma
con vari soggetti, tra cui I'ENEA.

Le attivita sono finanziate attraverso un fondo (gestito dalla Cassa Conguaglio per il Settore Elettrico)
alimentato dalla componente A5 della tariffa di fornitura dell’energia elettrica, il cui ammontare viene
periodicamente stabilito dall’Autorita per I'Energia Elettrica e il Gas.

La Ricerca di Sistema prevede sia temi di ricerca fondamentale che studi di carattere sistemico e
prenormativo, entrambe le tipologia a totale beneficio dell’utente di sistema elettrico nazionale. Le attivita
sviluppate e i risultati scientifici ottenuti sono interamente pubblici e vengono divulgati mediante un
apposito piano di diffusione.

Le attivita svolte hanno riguardato 11 progetti di ricerca all'interno, come previsto dal Piano triennale, di
due grandi aree: Area Produzione e fonti energetiche (studi e ricerche sull’utilizzo sostenibile del carbone e
le tecnologie di cattura e sequestro dell’anidride carbonica, sul nuovo nucleare da fissione, sul fotovoltaico
innovativo e sullo sviluppo di celle a combustibile per applicazioni stazionarie cogenerative anche con
I'utilizzo di biogas e biomasse) e Area Usi finali (determinazione dei fabbisogni energetici nel settore civile
residenziale e non, sviluppo di strumenti per la promozione di tecnologie efficienti, applicazioni di
tecnologie innovative per l'illuminazione pubblica, studi e sperimentazioni sulla climatizzazione estiva e
invernale assistita da fonte solare).

Di seguito per ognuno degli undici di ricerca viene riportata una descrizione dell’attivita svolta e dei
principali risultati raggiunti. Maggiori dettagli possono essere acquisiti dal sito ENEA sulla ricerca di sistema
(http://www.enea.it/it/Ricerca_sviluppo/ricerca-di-sistema-elettrico), che consente di accedere con facilita
a tutta la documentazione tecnica prodotta.

Vincenzo Porpiglia
Responsabile Unita di Progetto
Ricerca di Sistema Elettrico
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PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.2.2

Sviluppo di un sistema innovativo di combustione - di tipo flameless -
di polverino di carbone per impianti di produzione di elettricita con
ridottissimi livelli di emissione di inquinanti e CO;

Il carbone rappresenta a livello internazionale un'alternativa concreta e sicura per la produzione di energia. Anche
il nostro Paese si sta indirizzando verso un incremento nell’uso di tale fonte (oggi pari a un terzo della media
Europea) attraverso un insieme di attivita di ricerca e sviluppo di tecnologie pulite, in grado di aumentare
I’efficienza di conversione e contenere i costi di investimento.

L’utilizzo tecnologicamente avanzato del carbone consente gia oggi livelli di emissioni molto al di sotto dei limiti
imposti. Per la riduzione delle emissioni di CO, si puo intervenire attraverso I'incremento dell’efficienza e, ancor
piu significativamente, attraverso la sua separazione, cattura e successivo sequestro.

Le moderne tecnologie prevedono la combustione diretta del polverino di carbone in una caldaia per la
produzione di vapore (impianti SuperCritici e UltraSuperCritici) oppure la gassificazione e combustione in turbogas
del syngas prodotto in impianti IGCC (Integrated Gasification Combined Cycles). Successivamente allo
sfruttamento energetico, per ridurre significativamente le emissioni di CO,, occorre far ricorso a tecnologie CCS
(cattura e sequestro della CO,). Un’alternativa promettente alle tecnologie citate e rappresentata dalla
combustione in ossigeno (ossicombustione), che produce una corrente concentrata di CO, e vapore, facilmente
separabili per condensazione, a cui far seguire la fase di cattura e sequestro.

Il presente progetto opera nella filiera della combustione diretta del polverino di carbone per impianti di
produzione di elettricita, attraverso lo sviluppo di un sistema innovativo, in quanto realizza una combustione
altamente controllabile, efficiente ed a bassissime emissioni, di tipo flameless e perché si basa sulla oxy--
combustione, che mira alla separazione e cattura della CO, prodotta, per un suo successivo confinamento
geologico.

La tecnologia proposta offre una serie di vantaggi, che costituiscono anche gli obiettivi tecnologici ed ingegneristici
che nel progetto si intendono verificare e dimostrare:

= forte riduzione, in fase di combustione, di agenti inquinanti quali polveri, NOx, metalli pesanti, ed altri
inquinanti, riducendo significativamente la necessita di sistemi di depurazione dei gas;

=  produzione di scorie vetrificate inerti facilmente riciclabili;

= gas combusti costituiti prevalentemente da CO, e da vapor d’acqua, il che consente la cattura e la
separazione della CO, senza pesanti penalizzazione economiche ed energetiche;

= rendimenti complessivi nella produzione di energia elettrica piu elevati rispetto ai tradizionali cicli a vapore
in configurazione con sequestro della CO,. In particolare si ipotizza, sulla base di dati di letteratura e
valutazioni ottenibili applicando metodi di stima correnti, un’efficienza del 36,8% contro il 31,4% di un
impianto SC con cattura, ed il 35,6% di un IGCC, ed un COE di 6,91 c€/kWh contro gli 8,16 per SC ed i 7,1 per
IGCC (valutazioni ottenute considerando il prezzo del carbone a 1,55 $/GlJ);

= dimensioni contenute dell'impianto operante in regime di combustione in pressione;

= alimentazione del carbone con granulometrie non spinte, riducendo rispetto ai classici combustori a
polverino di carbone le necessita di macinazione.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

L’attivita e finalizzata allo sviluppo di un sistema di combustione ad elevata efficienza di conversione energetica, a
basse emissioni di macro e micro inquinanti e di CO,, da impiegare in impianti per produzione di elettricita, che
utilizza polverino di carbone e aria arricchita in ossigeno, applicando la tecnologia avanzata di combustione senza
fiamma “flameless”, gia sperimentata su scala pilota.

Obiettivo finale del progetto € quello di sviluppare le conoscenze di base e i metodi di progettazione per la
realizzazione di impianti, a partire da una taglia significativa di 50 MWt (impianto dimostrativo) fino ad una taglia
industriale di 320 MWe, per produzione di energia a costi competitivi, ad elevata efficienza energetica,
caratterizzati da un ridotto impatto ambientale sia in termini di emissioni nocive, sia in termini di produzione di
CO, poiché predisposto per il suo sequestro.
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Il rendimento atteso nella produzione di energia elettrica, dell’ordine del 37%, & piu elevato rispetto ai tradizionali
cicli a vapore considerando incluso il sequestro della CO,. Il sistema ¢ idoneo al retrofit di impianti esistenti.

Il progetto si sviluppa nell’arco di tre anni e prevede:

attivita di sperimentazione sul combustore ISOTHERM da 5 MW realizzato presso il centro Ansaldo Caldaie
di Gioia del Colle;

lo sviluppo di diagnostica avanzata per il monitoraggio ed il controllo del reattore;
lo sviluppo e validazione dei sistemi di simulazione per la progettazione del combustore di taglia industriale;
I"analisi dei cicli basati sull'impiego di tale combustore e loro efficientamento;

lo studio di componenti innovativi quali il dispositivo di pompaggio, i sistemi avanzati di trattamento fumi in
temperatura e a pressione, I’espansione diretta dei fumi in una turbina a vapore innovativa.

Il lavoro svolto nel primo anno ha riguardato:

un primo studio parametrico e di sensitivita sulla termofluidodinamica e chimica della combustione MILD in
condizioni di oxy-combustione;

I’avvio degli studi sull’interazione bifase (solido-gas) in zona primaria di combustione, condotti con numerica
avanzata (codice ENEA proprietario);

studi preliminari sulla cinetica chimica ridotta del processo di gassificazione e ossidazione in presenza di
elevate percentuali di CO2 e H20;

una prima campagna sperimentale su ISOTHERM (impianto pilota da 5 MWt di Sofinter) per la validazione
dei codici;
I'allestimento di un laboratorio per la caratterizzazione chimico-fisica dei carboni;

I'allestimento di un sistema di campionamento integrato e prime caratterizzazioni del particolato emesso
(componente organica e inorganica);

prime prove per lo sviluppo di sistemi diagnostici avanzati per il monitoraggio ed il controllo;

analisi preliminari di ciclo.

Nella seconda annualita erano previste le seguenti attivita:

sviluppo dei metodi di progettazione, attraverso I'impiego di codici di simulazione termofluidodinamica
commerciali, opportunamente implementati con routine esterne, e lo sviluppo di codici proprietari (codice
“Heart” messo apunto da ENEA), concentrando I'attenzione su aspetti di particolare rilievo, come il processo
di volatilizzazione e successiva combustione delle specie gassose e del “char”, i fenomeni radiativi gas-gas ed
il complesso delle reazioni chimiche;

sviluppo di strumentazione e metodi per diagnostica avanzata, di tipo generalmente non invasivo, per una
caratterizzazione termica, chimica e fluidodinamica del processo di combustione e per il suo controllo;

prosecuzione delle prove sperimentali, condotte sull'impianto pilota a ossicombustione da 5 MWt di
Sofinter, al fine di produrre dati sperimentali utili a validare gli strumenti progettuali e verificare le migliori
condizioni di funzionamento (temperatura, pressione, ricircolo fumi, concentrazione ossigeno, modalita
iniezione combustibili, granulometria combustibili, contenuto di acqua negli slurry; ed ancora verifiche
essenziali sulla pulizia fumi, contenuto di polveri e metalli pesanti, etc..);

validazione dei sistemi di simulazione e verifica di criteri di progettazione. Sulla base delle simulazioni
effettuate e delle prove di validazione, si procede alla valutazione della influenza dei parametri di scala e di
orientazione sugli aspetti termochimici e fluidodinamici;

studio di alcuni aspetti particolarmente innovativi dell'impianto, legati a componenti quali il dispositivo di
pompaggio, i sistemi avanzati di trattamento fumi in temperatura e a pressione.

analisi di cicli termodinamici e configurazioni d’impianto Vengono effettuati studi e approfondimenti di ciclo
che consentiranno, sulla base delle performance raggiunte dal combustore, con particolare attenzione alle
caratteristiche dei fumi prodotti (contenuto di polveri, ecc.), di porre le basi per la progettazione del circuito
dimostrativo finale, ed effettuare le integrazioni di ciclo con le sezioni recupero energetico e sottrazione
della CO,.

Nello specifico I'attivita si articola in tre obiettivi intermedi:
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PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.2.2

A. Simulazioni stazionarie e dinamiche per lo sviluppo dei criteri di progettazione e di “scaling” di un bruciatore
per slurry di carbone, operante in condizioni di “oxy-combustion flameless”

Prosegue I'attivita avviata nel primo anno relativa alla determinazione dei criteri di scaling alla luce delle
sperimentazioni e delle simulazioni condotte. Si tratta di un’attivita teorico-sperimentale finalizzata alla
comprensione delle fenomenologie di base del processo di oxy-combustione, alla verifica delle condizioni di
combustione “flameless” ed alle scelte tecnologiche inerenti alla realizzazione di un dimostrativo da 50 MW,.

E prevista I'effettuazione di simulazioni stazionarie dell'intero dominio reagente con codice RANS (Reynolds
Averaged Navier-Stokes), con approfondimento di aspetti legati alla granulometria ed al tipo di carbone, al
contenuto di acqua nello slurry, alle caratteristiche di immissione dello slurry in camera di combustione, alla
portata e temperatura dei gas ricircolati, a diverse configurazioni geometriche del combustore, nell’ottica del
dimostrativo da 50 MWt.

Sono previste inoltre simulazioni dinamiche, con metodologia LES (Large Eddy Simulation), del processo di
interazione del getto di slurry con I'ambiente del reattore, ed in particolare del fenomeno di rottura del getto di
slurry e dell’interazione tra le diverse fasi di miscela. A tal fine viene applicato un codice LES proprietario (HeaRTw)
limitatamente alla zona primaria del reattore. Una accurata predizione delle caratteristiche termo-fluidodinamiche
dell'iniezione comporta una migliore predizione dell'estensione della zona relativa all'iniezione ed alla
gassificazione delle particelle di carbone. Cid implica anche una migliore predizione della distribuzione di specie
chimiche e di temperatura a monte della successiva zona di combustione.

L’attivita di CFD viene supportata da una attivita di modellazione di cinetica chimica, relativa alla modellazione
della volatilizzazione e ossidazione del carbone del Sulcis. In questa attivita, che prosegue dall’anno precedente, il
modello di rilascio pirolitico dello zolfo sviluppato viene accoppiato ad un modello di degrado del carbone, per
consentire la simulazione del degrado termico complessivo. Il modello € validato con i risultati sperimentali
reperibili in letteratura o acquisiti ad hoc. Il modello di rilascio & accoppiato con una modellazione cinetica
dettagliata in fase gas dei composti solforati (in particolare ossidazione di H,S). uno schema cinetico in fase
omogenea consente di caratterizzare |'ossidazione di H,S in SO,, per analizzare I'insorgenza i potenziali fenomeni
corrosivi.

L’obiettivo si conclude con una indagine teorico-sperimentale sull’instaurarsi locale di condizioni “flameless” in un
bruciatore a polverino di carbone. Tale attivita analizza le strutture reattive che si instaurano in condizioni locali di
flusso ricche di anidride carbonica ed vapore, cioé condizioni “flameless”.

Parte delle sperimentazioni a supporto della validazione numerica & condotta sull'impianto pilota a oxy-
combustione ISOTHERM di Sofinter e sugli impianti FOSPER e I'IPFR di ENEL-IFRF (International Flame Research
Foundation. Pisa).

B. Sviluppo e test sperimentali con diagnostica non invasiva per il monitoraggio ed il controllo del processo
dinamico di oxy-combustione. Determinazione di parametri sintetici di stabilita.

L’attivita ha come obiettivo lo sviluppo e/o I'applicazione di metodi diagnostici avanzati per: migliorare la
comprensione della fenomenologia di base, verificare le condizioni “flameless”, acquisire dati di processo
(stabilita, velocita media, temperatura, concentrazioni), sviluppare tecniche e metodologie per il controllo, e
validare le simulazioni. A tal fine viene utilizzata diagnostica di tipo non invasivo, acquisita o di brevetto ENEA.

La sperimentazione & condotta sull'impianto pilota ISOTHERM di Sofinter, da 5 MW, su analogo impianto non
pressurizzato FOSPER di IFRF (della stessa potenza) e su IPFR, sempre di IFRF, con I'ottica di sviluppare e mettere a
punto metodi per la diagnostica di processo e controllo per un dimostrativo da 50 MWt.

C. Sviluppo di componenti e analisi di sistema. Sviluppo di una tecnologia innovativa di pompaggio della miscela
acqua-carbone. Simulazioni di ciclo per I'efficientamento della centrale di potenza

Al fine di assicurare la stabilita di alimentazione dello slurry, viene sviluppata e provata un’innovativa tecnologia di
pompaggio basata su un dispositivo volumetrico a pistoni di nuova concezione. L’attivita si articolera in due fasi:

®= messa a punto della tecnologia con prove di laboratorio condotte su facility ENEA in piccola scala. Vengono
provate soluzioni tecniche alternative in relazione al tipo ed azionamento delle valvole, al tipo di diaframmi
di separazione tra il fluido di processo (slurry) e quello ausiliario (olio), in grado di risolvere i problemi di
continuita e stabilita riscontrati sui sistema di alimentazione dello slurry convenzionali;
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= una volta verificata la tecnologia & prevista I'implementazione della dotazione diagnostica (trasduttori di
pressione, accelerometri ecc.) in grado di fornire un ulteriore valore aggiunto rappresentato dalla capacita di
“autodiagnostica” del componente stesso e il suo controllo anche in modalita remota.

Obiettivo dell’attivita di efficientamento di ciclo e I'analisi delle possibili configurazioni impiantistiche finalizzate
alla definizione ottimale di un impianto oxy-fuelled. Tale analisi prende come riferimento la configurazione
sviluppata per l'impianto ISOTHERM da 5 MWt e le specifiche tecniche di quest’ultimo. Vengono esaminate
differenti alternative di processo, volte ad ottenere da un parte rendimenti di ciclo elevati e dall’altra emissioni
quasi nulle di gas serra e gli inquinanti pilt comuni.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

A. Simulazioni stazionarie e dinamiche per lo sviluppo dei criteri di progettazione e di “scaling” di un
bruciatore per slurry di carbone, operante in condizioni di “oxy-combustion flameless”

Simulazioni stazionarie per lo sviluppo di criteri di “scaling”

Nella progettazione di combustori industriali, fondamentali sono le prove effettuate su prototipi in scala. | risultati
ottenuti possono essere estrapolati ai bruciatori in scala reale con la raccomandazione di usare opportuni criteri di
scalatura per quanto riguarda le variabili in gioco nel processo, come ad esempio velocita, tempi di residenza,
volumi, ecc.. In questa attivita i progettisti devono correttamente tenere conto da una parte degli aspetti pil
propriamente chimici e dall'altra di aspetti legati alla fluidodinamica ed allo scambio termico.

Da un punto di vista generale, quindi, I'impiego di prototipi in scala € possibile perché I'analisi teorica approfondita
consente di definire dei parametri fisico-matematici che consentono di “tradurre” e applicare all’esemplare reale,
gli studi e i risultati ottenuti sul modello. | parametri coinvolti sono di tipo geometrico (dimensioni e forma), fisici
(natura del fluido) e termofluidodinamici (condizioni di lavoro del fluido).

A questo scopo occorre precisare che due grandezze fisiche y’ e y” stanno in similitudine se esiste tra loro, in punti
omologhi nello spazio e nel tempo, proporzionalita diretta, cioe se y" =c -y', in cui c e il fattore di similitudine
(costante). La similitudine non deve essere pensata come un fatto puramente geometrico, ma deriva dalle
interazioni dei parametri geometrici con quelli che esprimono le condizioni di lavoro: quindi modello e oggetto
potrebbero non differire solo per un fattore di scala.

La teoria della similitudine si basa sul teorema M o di Buckingham. Il quale afferma che, scelta una funzione
obiettivo y, descritta da n variabili:

Yl = fl(XllXZIXEI"'an)
il fenomeno rappresentato puo essere studiato tramite una funzione f; espressa in termini adimensionali:
*
My, = f; (10,1, 1,0, T)

dove il numero di parametri adimensionali m & pari a n-q, essendo q il numero di unita fondamentali (lunghezza L,
tempo T, massa M e temperatura 0). Il teorema N permette quindi di ridurre il numero di variabili da controllare.
Questo indipendentemente dalla forma matematica assunta dalle funzioni f; e fl*. Per conoscere tali funzioni sara
poi necessario ricorrere alla sperimentazione.

Nel caso in oggetto, I'interesse e legato all'influenza che ha una variazione della potenza termica di un combustore
sui criteri di progettazione, sulla caratterizzazione della flamma, sulle emissioni, ecc...

| criteri maggiormente utilizzati nel caso di combustori industriali sono quello basato sulla invarianza della velocita
e quello basato sulla invarianza del tempi di residenza. Il criterio basato sulla invarianza del numero di Reynolds
viene usato raramente, in quanto nel caso di combustori industriali tipicamente tale numero € superiore a 10”.

o Criterio a invarianza della velocita
La relazione fondamentale per la potenza termica (Q) & la seguente:
2
Q = KpoUgDg

dove po, Uy e Dgy si riferiscono rispettivamente alla densita del fluido in ingresso (tipicamente dell’aria di
combustione), alla velocita del fluido in ingresso ed al diametro caratteristico del bruciatore (tipicamente diametro
della gola del bruciatore). K & una costante di proporzionalita. Quando un bruciatore viene scalato, portandolo ad
una diversa potenza, usando il criterio della velocita costante (Ug=const), il nuovo diametro caratteristico e
valutabile dalla seguente relazione:
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Dy ~ Q1/2

quindi se si mantiene la similitudine geometrica del bruciatore, le altre dimensioni possono essere calcolate.

o Criterio a invarianza di tempo di residenza

In questo criterio si mantiene costante il rapporto Do/U,. Tale rapporto rappresenta il tempo caratteristico
convettivo. Ad alti numeri di Reynolds, tutti i tempi caratteristici (tranne quelli legati alla dissipazione a livello
molecolare), sono proporzionali al suddetto rapporto.

Partendo dall’equazione Q=Kp0U0D02 ed imponendo il vincolo Dy/Uy=const, si ottiene:
Dy~ O‘1/3

Nel caso di combustori a polverino di carbone, nei quali sia presente un forte ricircolo interno, dovuto alla
presenza di flussi swirlati e/o generati dalla configurazione geometrica del combustore stesso, risulta importante
la valutazione del grado di penetrazione delle particelle all'interno della zona di ricircolo. In prototipi di piccola
scala il grado di penetrazione (dato dalla distanza di penetrazione divisa per la dimensione della zona di ricircolo) e
sensibilmente maggiore di quanto non lo sia per i combustori a scala industriale. Questo tipo di problema puo
essere risolto prevedendo di usare una granulometria piu fine per i combustori di piccola taglia.

Nella zona di fiamma all'interno di un combustore, le temperature sono determinate dalla velocita di reazione,
dallo stretching e dal trasporto radiativo. Nella zona a valle, dove il rilascio termico dovuto alle reazioni chimiche &
terminato, la velocita con la quale i prodotti di combustione diminuiscono la propria temperatura, € dovuto
principalmente a scambio radiativo e convettivo.

Un aumento della potenza (quindi del carico termico) non deve influire sul campo di temperature nel combustore
(nel caso non-adiabatico). Questo significa che nell’effettuare un’operazione di scalatura si devono tenere in
debito conto gli effetti dello scambio termico radiativo e convettivo. Un criterio spesso adottato & quello di
mantenere costante la frazione di energia scambiata per trasporto radiativo (frazione radiante).

Nel combustore ISOTHERM, funzionante a slurry di carbone, un componente importante, e per certi versi anche
critico, e rappresentato dal sistema di pompaggio ed atomizzazione dello slurry. Nel processo di atomizzazione un
volume di liquido (nel nostro caso slurry che sostanzialmente € una mistura di acqua e polverino di carbone), viene
convertito in goccioline. Il problema della scalatura del reattore, appare principalmente un problema di scalatura
dell’elemento essenziale del sistema, rappresentato dalla lancia di iniezione/atomizzazione dello slurry.

In un atomizzatore I'azione distruttiva delle forze aerodinamiche dovute ai getti ad alta velocita, & opposta alla
forza di riaggregazione dovuta alla tensione superficiale ed alla viscosita. Quindi alla formazione di goccioline
contribuiscono fondamentalmente due meccanismi, tenendo conto dei quali Lefebvre [1] ha formulato la
seguente relazione empirica per I'atomizzazione di un liquido:

SMD/L, = (A'We ™2 + B'Z)(1+W/W,)

dove:
We = pAUAZDF/pL(numero di Weber) con p, densita, velocita dell’aria; p, densita del liquido; D diametro dell’orifizio
W/W, - rapporto tra la portata di combustibile e quella di aria
Z= r]F/(oLpFDF)l/2 (numero di Ohnesorge) con n; viscosita apparente del combustibile; o, tensione superficiale;
SMD = diametro medio di Sauter delle goccioline
A, B = costanti

L.=lunghezza caratteristica.

Altre relazioni dello stesso tipo si possono ottenere partendo da considerazioni analoghe. Oltre al’'SMD si puo
introdurre il parametro MMD (diametro medio di massa). | due parametri risultano approssimativamente
proporzionali. In tal caso :

MMD/D; = (A'We™ + BZ™)(1+W¢/W,)"

Queste relazioni esprimono in formule la dipendenza del diametro delle particelle ottenute dai due meccanismi
citati: il “wave mechanism” (effetto della tensione superficiale) ed il “ligament mechanism” (effetto della viscosita
del fluido). Le costanti delle relazioni riportate vanno determinate per ogni tipologia di atomizzatore, interpolando
i dati sperimentali. Le dimensioni delle particelle di carbone incidono sulla dimensione delle particelle di slurry
atomizzate e sul valore delle costanti. La presenza di particelle di carbone comporta una variazione del
meccanismo fondamentale che determina la distribuzione delle particelle atomizzate, con la predominanza
dell’effetto della viscosita del combustibile rispetto alla sua tensione superficiale. Molto importante risulta
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I'effetto di impacchettamento delle particelle tra di loro, che dipende dal tipo di macinazione del carbone.
Pertanto nella scalatura della lancia occorre considerare I'effetto dei parametri fisici riportati, garantendo che
questi (velocita e proprieta dei fluidi, dimensioni caratteristiche) varino in modo da mantenere la stessa qualita
dell’atomizzazione.

o Simulazioni

Il problema della scalatura del combustore ISOTHERM, in questa prima fase, & stato affrontato con un approccio
basato sulla invarianza della velocita in ingresso del combustibile (slurry e vapore) e del comburente (gas ricircolati
arricchiti di ossigeno). Si & supposto che la lancia di iniezione dello slurry e del fluido atomizzatore (vapore), venga
scalata in modo tale da mantenere costanti la velocita di vapore e slurry e la distribuzione granulometrica delle
particelle atomizzate. Applicando il criterio della velocita costante, si ricavano i diametri del bruciatore, tali da
garantire I'uguaglianza delle velocita per le nuove portate, anche considerando che la pressione operativa del
reattore scalato sara di 10 bar anziché 4. |l diametro del reattore & ricavato mantenendo la stessa proporzionalita
tra diametro del reattore e diametro del bruciatore, mentre la sua lunghezza € ricavata imponendo lo stesso
rapporto potenza/volume. In definitiva, le dimensioni del reattore risultano D= 2,56 m e L= 11,35 m. In questo
modo si ottiene un reattore scalato geometricamente simile a quello reale.

Si e simulato il combustore in una configurazione verticale (cosi come si prevede che sara esercito) con ingresso
dello slurry dall’alto e 'uscita fumi in basso (le figure seguenti sono rappresentate orizzontalmente per motivi di
grafica, ma si deve pensare che il verso del vettore accelerazione di gravita sia quello che va dall’ingresso
all’uscita). Tale configurazione permette una pilu agevole rimozione delle scorie vetrificate sul fondo della camera
di combustione.

Per quanto riguarda la modellistica utilizzata nelle simulazioni e la griglia di calcolo si rimanda al rapporto tecnico
completo disponibile sul sito ENEA. Sono state prese in considerazione due tipologie di granulometrie per il
carbone dello slurry: una piu fine ed una pil grezza. Di seguito riportiamo i risultati delle simulazioni condotte
nelle condizioni operative riportate in Tabella 1.

Tabella 1. Condizioni operative adottate nella simulazione

50 W

50 MW

Portata ricircolata

3740 kg/h a 510 K
(parzialmente swirlata)

37400 kg/h a 510K
(parzialmente swirlata)

Portata carbone

508 kg/h
Distribuzione granulometrica Rosin-Rammler
(grossa: dir=0,08 mm d,,=0,85mm; fine:
dpmin=0.004mm d,,,,=0.2mm).

5080 kg/h
Distribuzione granulometrica Rosin-Rammler
(grossa: dpy,==0,08 mm d,,=0,85 mm; fine:
dpin==0,004mm d,,,=0,2mm).

Contenuto d’acqua dello slurry

47 % in massa.

47 % in massa

Portata vapore propellente

220 kg/h a 474 K

2200 kg/h a 474 K

Pressione operativa 400 kPa 1000 kPa.
Parete T=1600 K uniforme 1600 K uniforme
Modello di devolatilizzazione FGDVC FGDVC.

Di seguito si riportano i risultati delle simulazioni.
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Figura 2. CH, Mass Fraction per 5 MW e 50 MW
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Figura 4. Particle Mass (kg) per 5 MW e 50 MW
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Figura 6. Temperature (K) per 5 MWe 50 MW

Naturalmente mantenendo costante la velocita, i tempi di residenza cambiano. In particolare aumentano per il
fatto che le dimensioni geometriche sono maggiori. Questo fatto & chiaramente visibile dall’esame comparato
della Figura 5 dove si riportano le traiettorie delle particelle colorate con i tempi di residenza: in uscita si vedono
particelle che sono rimaste all’interno della camera di combustione per un tempo maggiore.

Questo stato di cose ha una influenza anche sulle altre variabili. Dall’esame della Figura 1 si vede che la maggior
parte della fase carboniosa brucia nella prima parte della camera di combustione relativa alla potenza maggiore
(50 MW), mentre nel caso della potenza minore la combustione arriva fin oltre la meta della camera di
combustione. Per entrambe le potenze, comunque, osservando la Figura 4 si puo notare che le particelle arrivano
completamente bruciate in prossimita dell’uscita del combustore.

Per quanto riguarda il campo di temperature, osservando la Figura 6, & da notare come si abbia una sostanziale
uniformita di comportamento del combustore da 5 MW e di quello da 50 MW. E’ questo un importante risultato in
quanto aumentando il carico termico di un combustore, effettuando lo scaling, non si vogliono variare le
temperature in uscita del combustore stesso.

Granulometria grossa
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Figura 7. DPM Burnout (kg/s) per 5 MW e 50 MW
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Figura 9. OH Mass Fraction per 5 MW e 50 MW
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Figura 11. Temperature (K) per 5 MW e 50MW
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-

Nel caso della granulometria grossa, accanto a considerazioni analoghe al caso della granulometria fine, si devono
fare alcune osservazioni legate proprio alla tipologia di granulometria, la quale determina un’ulteriore differenza
di comportamento tra i due combustori.

Una osservazione che si puo fare e che mentre nel caso della granulometria fine le particelle arrivano gia
completamente combuste all’uscita per entrambe le potenze, nel caso della granulometria grossa la lunghezza del
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combustore piu piccolo non ¢ sufficiente a far si che le particelle brucino completamente. Inoltre, in questo caso, il
moto di tali particelle & dominato dall’inerzia, per cui ricircolano poco e vanno direttamente verso 'uscita ed una
frazione non trascurabile urta il fondo del combustore. In generale, I'effetto della verticalita del reattore, dal
punto di vista dei campi ottenuti, € da ritenersi trascurabile.

Simulazioni dinamiche

Le simulazioni dinamiche del processo di interazione del getto di slurry con I'ambiente del reattore, condotte con
metodologia LES (Large Eddy Simulation) e ricorrendo ad un codice proprietario (HeaRT®), cono state effettuate in
collaborazione con I’'Universita di Roma “la Sapienza” - Dipartimento di Meccanica ed Aeronautica (DMA).

o Implementazione in HeaRT di modelli numerici adatti per simulazioni di processi multifase

Sulla base di un'analisi dei modelli multifase disponibili in letteratura per simulazioni Large Eddy, realizzata in un
precedenza, e stato adottato un modello multifase mesoscopico che risolve la fase dispersa in una formulazione
euleriana. Scopo di questa linea € stato quello di implementare tale modello nel codice HeaRT, sviluppando le
opportune boundary conditions per una miscela multifase e riscrivendo le equazioni che governano i fenomeni in
modo da poter trattare geometrie sia cartesiane che cilindriche.

Nel dettaglio le attivita hanno riguardato:

= il trattamento automatico di coordinate cilindriche e cartesiane. Le equazioni gia implementate in HeaRT e
quelle relative al modello mesoscopico sono state riformulate con l'introduzione di un parametro fissato
esternamente che ne consente il passaggio automatico da un sistema di riferimento in coordinate cilindriche
ad uno in coordinate cartesiane. Sono state anche realizzate le condizioni al contorno per geometrie che
necessitano di coordinate cartesiane. E’ stato infine valutata |'eventuale estensione ad un sistema di
riferimento sferico;

= |o sviluppo di condizioni al contorno non riflessive per le equazioni del modello mesoscopico. Diversamente
da quanto inizialmente previsto, poiché le equazioni della fase dispersa sono del tipo noto come pressure-
less, tali equazioni non risentono di pertubazioni provenienti da valle del flusso e pertanto non é stato
necessario implementare condizioni al contorno non riflessive per la fase dispersa. Sono stati altresi aggiunti
i necessari termini sorgente nella formulazione delle condizioni NSCBC per la fase gas.

o Implementazione in HeaRT di modelli LES e loro validazione mediante simulazioni multifase

Quest’attivita ha avuto come scopo lo sviluppo di un modello euleriano per la simulazione di una miscela
multifase, la messa a punto di un modello radiativo gia presente in HeaRT ma che presentava alcuni vincoli di
applicabilita, e la validazione di tali modelli mediante la simulazione di un combustore operante in modalita
multifase (caso Sommerfield . Le attivita svolte sono riassumibili nei seguenti punti:

= sviluppo di un modello Euleriano polidisperso. Poiché il polverino di carbone utilizzato nelle tecnologie di
interesse della ricerca ha una certa granulometria, per simularla e stato necessario sviluppare ed
implementare una versione polidispersa (a classi) del modello multifase mesoscopico.

= riformulazione del modello radiativo M1. Il modello radiativo precedentemente implementato in HeaRT e
qguello noto come ML1. Si tratta di un modello diffusivo con un tensore di Eddington modificato ed e stato
implementato in versione quasi stazionaria. E' stato osservato che la formulazione del modello M1
implementata non conserva alcune proprieta delle equazioni di partenza del modello: in particolare,
nascono dei problemi nel caso di assenza di specie assorbenti o radianti. Tali problemi sono stati analizzati e
risolti. Inoltre si & valutata la possibilita di risolvere le equazioni quasi stazionarie del modello M1 con un
metodo piu accurato ed efficiente.

= validazione dei modelli mediante la simulazione di un test-case di letteratura. Al fine di validare le
prestazioni della versione multifase del codice HeaRT, si & scelto di procedere alla simulazione di un caso
test accademico, ben noto in letteratura (Somerfeld&Qiu). Tale caso test consiste in una camera di prova
cilindrica, nella quale affluisco due correnti d'aria a temperatura ambiente: una corrente primaria con
direzione del flusso assiale ed una secondaria, coassiale alla prima, swirlata con numero di swirl pari a 0,47.
Tale configurazione & di interesse per applicazioni nella generazione di potenza, sebbene il numero di
Reynolds (~50.000) sia in questo caso notevolmente inferiore rispetto a quanto si possa trovare nella
pratica. Particelle di vetro, le cui dimensioni sono comprese nel intervallo 15-80 um, sono introdotte nella
corrente primaria e la loro velocita media e fluttuazioni sono riportate per 8 distinte sezioni trasversali della
camera di prova. Per ogni sezione le misure sono riportate ad 8 distinti diametri. Tale database sperimentale
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costituisce, grazie anche alla complessa struttura del flusso, un eccellente banco di prova per verificare la
capacita del codice HeaRT di riprodurre il trasporto in sistemi multifase.

Come mostrato nelle figure riportate piu avanti nel documento, il codice HeaRT si & dimostrato in grado di
riprodurre la struttura del flusso sia da un punto di vista qualitativo che quantitativo. E da sottolineare come, in
particolare, le strutture turbolente risolte siano in grado di interagire con le particelle portando rapidamente alla
dispersione del getto iniziale. In Figura 14 e riportato in particolare una isosuperficie di densita volumetrica di fase
dispersa. Appare qui evidente in particolare |'effetto della componente di swirl del campo di velocita della fase gas
sulla dispersione del getto di fase dispersa.

Sebbene la simulazione mostri risultati soddisfacenti, essa ha anche mostrato i limiti del modello mesoscopico.
Questi portano in particolare ad una accumulo non fisico delle particelle nelle zone di ristagno. Possibili
miglioramenti del modello per migliorare questo aspetto sono stati studiati ed in via di implementazione.

o Simulazioni del combustore a tecnologia ISOTHERM

E' stato effettuato uno studio preliminare del combustore ISOTHERM mediante simulazioni numeriche LES
condotte con il codice HeaRT arricchito dei modelli fisico-numerici per flussi multifase sviluppati ad hoc. Le
principali azioni hanno riguardato:

= interpolazione tra griglie diversamente strutturate. Il codice HeaRT & stato revisionato completamente,
mediante l'introduzione di nuove strutture dati ed algoritmi opportuni, al fine di poter gestire domini di
calcolo con griglie sovrapposte a diversa risoluzione spaziale e conseguentemente con diversi passi di
integrazione temporale. Tale sviluppo e risultato necessario per poter applicare la tecnica di “mesh
refinement” dinamico, la cui struttura € implementata in HeaRT,;

= simulazione del combustore ISOTHERM. Le simulazioni LES del combustore ISOTHERM sono state focalizzate
sulla termo-fluido-dinamica del getto di slurry e vapore e sull'interazione di questo con i prodotti di
combustione caldi ricircolati. La fase gas e stata assunta come fase continua, quella solida come fase
dispersa. Inoltre, poiché la fase liquida viene iniettata sotto forma di gocce molto piccole (che si suppongono
di circa 5 micron, non avendo riscontri sperimentali), & lecito assumerla come uno scalare passivamente
trasportato dal gas e soggetto ad evaporazione. Fatte queste assunzioni, le prime simulazioni hanno avuto lo
scopo di valutare I'accuratezza dei modelli fisici e numerici implementati e di permettere un’analisi di
massima del campo termofluidodinamico all'interno del combustore. In tale studio sono state fatte le
seguenti assunzioni semplificatrici:

- fase dispersa solida di carbone monodispersa, assumendo il diametro medio di Sauter D32;
- esclusione del modello di trasporto radiativo dell'energia;

= riduzione del dominio di calcolo alla zona di iniezione dello slurry. Tale semplificazione € stata necessaria per
ragioni di costo computazionali volendo adottare modelli dettagliati di devolatilizzazione; cio anche in
ragione del fatto che tale fenomeno risulata di primaria importanza nella fase di iniezione del getto.

Lo studio, qualitativo a causa della non disponibilita di dati sperimentali, ha portato a ritenere che i modelli
implementati siano soddisfacenti per simulare processi di ossicombustione del carbone; sono tuttavia necessarie
ulteriori simulazioni su casi test che permettano un confronto con dati sperimentali, al fine di validare il codice
HeaRT per questo tipo di applicazioni e di indirizzare gli ulteriori sviluppi dei modelli implementati.

Figura 12. Validazione del Codice HeaRT su Sommerfeld & Qiu tet case: campo di velocita della fase gas (sinistra) e
frazione volumetrica della fase dispersa (destra)
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Figura 13. Validazione del Codice HeaRT su Sommerfeld & Qjiu test case: confronto tra velocita assiale misurata
(simboli) e simulata (linee), per la fase gas (sinistra) e per la fase dispersa (destra) a 52 mm dall'ingresso in camera
test. Nella parte alta delle figure sono riportate le velocita medie mentre in basso sono mostrate le fluttuazioni rms

Figura 14. Isosuperficie di Frazione volumetrica B=1.E-5 della fase dispersa colorata in base alla velocita della stessa
per il caso test Sommerfeld & Qiu

Cinetica chimica

L'attivita di CFD e stata supportata da un’ampia attivita di modellazione cinetica, svolta in collaborazione con il
Politecnico di Milano, I'Universita di Roma “La Sapienza” e I'Universita di Napoli Federico II.

o Sviluppo di modelli chimico/fisici della gassificazione e combustione di carbone Sulcis

L’attivita, svolta dal Politecnico di Milano (Dipartimento di Chimica, Materiali e Ingegneria Chimica) si & incentrata
su due aspetti fondamentali, da un lato il rilascio di composti azotati dal carbone, dall’altro lo studio dei
meccanismi cinetici di ossidazione di composti solforati e azotati in fase gas, le loro interazioni e quelle con altri
composti del sistema.

Diverse le motivazioni che hanno condotto e guidato questa attivita di ricerca. In primo luogo I’analisi dell'impatto
ambientale del carbone. La comprensione dei fenomeni chimici sono un aspetto fondamentale nello sviluppo di
tecniche di controllo delle emissioni. Questa attivita risulta inoltre una naturale prosecuzione dello studio
precedentemente eseguito relativo al rilascio di composti solforati dal carbone.

Base comune a questi modelli & la relativa complessita rispetto a quanto generalmente proposto in letteratura,
che descrive la volatilizzazione da combustibili solidi attraverso pochi atti elementari con parametri che
necessitano per la loro determinazione di specifiche informazioni sperimentali. La complessita proposta in questo
lavoro consente una maggiore accuratezza nelle stime su ampi campi di condizioni operative, che spaziano in
termini di temperature, velocita di riscaldamento e tempi caratteristici, ma soprattutto risulta in un modello
completamente predittivo, che necessita unicamente della composizione elementare del carbone di partenza. Il
modello & proposto in una forma convenzionale, facilmente implementabile in codici fluidodinamici.
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D’altro lato anche la successiva evoluzione in fase gas di composti solforati e azotati, la loro ossidazione e
soprattutto le loro interazioni e quelle con le altre specie presenti nel sistema richiedono apposite investigazioni.

E’ infine da sottolineare come, comunque, le informazioni sperimentali riferite a questi sistemi (sia eterogenei che
omogenei) siano ancora insufficienti per avere un quadro completo che consenta di affinare modelli di tipo
predittivo. E’ altresi da considerare I’elevata variabilita delle misure inerenti il carbone in generale, data
I'intrinseca disomogeneita di questo combustibile. Inoltre gli studi cinetici della pirolisi (e combustione) di solidi
soffrono dell'impatto dovuto alla presenza di importanti fenomeni di trasporto che risultano essere in alcuni casi
gli atti controllanti.

Pur con le incertezze qui proposte i modelli sviluppati sono in ragionevole accordo con i dati sperimentali, ma
soprattutto sembrano in grado di prevedere gli andamenti delle emissioni al variare delle condizioni operative.

o Rilascio di composti azotati da carbone

L’approccio seguito & del tutto analogo, in linea di principio, a quanto proposto per il rilascio di composti solforati.
| carboni contengono dallo 0,5 al 2% in peso di azoto, ed in particolare carboni con una composizione di circa '85%
di carbonio hanno il piu alto tenore di azoto. L'azoto e quasi totalmente di natura organica ed e incorporato
all'interno delle macromolecole di carbone sotto forma di strutture aromatiche eterocicliche, come strutture
pirroliche (a 5 atomi), strutture piridiniche (a 6 atomi) e strutture quaternarie. L'azoto quaternario evolve a
temperature relativamente basse, mentre le forme piridiniche e pirroliche risultano piu stabili liberandosi a
temperature maggiori.

Dall’analisi della letteratura, & possibile evidenziare un’elevata dispersione delle differenti forme azotate in
funzione del rango del carbone. A seguito di cio e per prevenire errori derivanti da estrapolazione si e scelto di
utilizzare semplici correlazioni lineari, analoghe a quelle sviluppate per la volatilizzazione della porzione carboniose
del carbone.

Il meccanismo di rilascio delle specie azotate durante il processo di volatilizzazione puo avvenire secondo due
differenti meccanismi:

- assieme al tar, per rottura dei legami C-C;
- come specie gassose, a seguito della rottura dei legami C-N nell'anello.

Le maggiori incertezze relative al rilascio di specie azotate si riscontrano a livello di specie gassose azotate
rilasciate. La decomposizione produce principalmente HCN, NH; ed in misura minore HNCO.

Sulla scorta di quest’analisi e delle informazioni reperibili in letteratura si & giunti a proporre un modello di
volatilizzazione multi-step, privo di cinetiche ad energia distribuita e/o coefficienti stechiometrici variabili a
seconda della natura del carbone. Ogni specie di riferimento evolve secondo il proprio sottomodello cinetico ed il
processo di volatilizzazione complessivo & ottenuto come semplice combinazione massiva della pirolisi dei singoli
composti di riferimento.

Il modello cinetico proposto si poggia sulle stesse famiglie di reazione del modello cinetico di volatilizzazione del
carbone:
- reazioni di bassa temperatura;

- reazioni di alta temperatura;
- reazioni di cross-linking;
- reazioni di thermal annealing.

In Figura 15 vengono riportati in maniera schematica i
meccanismi di reazione del modello di pirolisi.

In condizioni di bassa velocita di riscaldamento, le specie di
riferimento, denominate COAL-N;, COAL-N,, COAL-N; e COAL-
Nenar, Strettamente connesse alle specie chiave COAL,;, COAL,,
COAL;, CHAR( dello schema cinetico di pirolisi del carbone, sono
incluse all'interno di una fase denominata metaplasto, simile ad
una fase condensata. Pseudo-specie, che sono i precursori delle
specie volatili, (indicate nello schema cinetico con soprascritto '*':
NH;, HCN*, NTAR*) sono il risultato della decomposizione di bassa temperatura delle specie di riferimento. In
queste condizioni la loro energia non é sufficiente a garantire un rilascio diretto in fase gas, rimanendo cosi
intrappolate nelle fase metaplasto, pronte per essere rilasciate come specie gassose o come specie tar (NH;, HCN,
Nrar) solo quando la temperatura sara sufficientemente elevata.

Figura 15. Schema semplificato del chimismo
del processo di volatilizzazione
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L'energia di attivazione del processo di decomposizione di bassa temperatura & dell'ordine di 33-40 kcal/mol. In
condizioni di bassa temperatura, le specie tar ancora intrappolate nella fase metaplasto possono reagire con i
frammenti solidi della matrice carboniosa, N¢yar, dando luogo a meccanismi cinetici di polimerizzazione e di
reticolazione che prendono il nome di reazioni di cross-linking. Il risultato € un minor rilascio di specie Ntaz €d un
incremento dell'azoto contenuto sia nella matrice solida sia in fase gas.

In condizioni di alta temperatura, le specie azotate decompongono direttamente in fase gas e tar, senza passare
attraverso la fase metaplasto, come indicato in Figura 15. L'energia di attivazione delle reazioni di alta
temperatura & compresa tra 61 e 75 kcal/mol. In condizioni di alta velocita di riscaldamento, il diretto rilascio di
N+tar domina sulle reazioni di reticolazione e di cross-linking. | parametri cinetici delle reazioni che contemplano le
specie Nrar SONO presi analogamente a quelli di volatilizzazione del carbone.

Tabella 2. Meccanismo cinetico di pirolisi delle specie azotate

Meccanismo Cinetico [A] [Earr]
1 | COAL-N;—> 0,1 NH;" +0,05 HCN" + 0,85 Neyar 7.0x10" | 40000
2 | COAL-N; — Npag 1,0x10® | 40000
3 | COAL-N;—> 0,1 NHs + 0,25 HCN + 0,65 Neyar 6,0x10" | 75000
4 | COAL-N; — N 1,0x10™ | 75000
5 | COAL-N;— 0,2 NH; +0,05 HCN™ +0,75 Neuar 3,0x10" | 36000
6 | COAL-N; — Npag' 5,0x10" | 36000
7 | COAL-N;—> 0,15 NH3 +0,3 HCN + 0,55 Nepar 5,0x10" | 63000
8 | COAL-N, — N 4,010 | 63000
9 | COAL-N;— 0,15 NHs* + 0,15 HCN* + 0,7 Neuag | 2:0x10° | 33000
10 | COAL-N;—> Nrap’ 1,6x10° 33000
11 | COAL-N3 — 0,1 NHs + 0,15 HCN + 0,75 Ngar 2,0x10" | 61000
12 | COAL-N;—> Npa 9,010 | 61000
13 | Npag — Npar 1,0x10° | 32500
14 | Nepag + Nras—> 0,1 NH; + 0,1 HCN + 1,8 Nepar 7,5%x107 33000
15 | NH; — NH; 4,0x107 23000
16 | HCN"— HCN 7,0x10° | 23000
17 | Nepar — CHARc+HCN 7x10° 80000

I modello cinetico & stato convalidato utilizzando informazioni sperimentali riportate in letteratura.

Nelle Tabella 3 vengono riassunte le informazioni sperimentali utilizzate per la convalida del modello cinetico di

pirolisi delle specie azotate.

Tabella 3. Condizioni di sperimentazioni di differenti autori

Autore n° carboni Velocita [k/s] T finale Specie
Bassilakis 8 0.5 1173 NH3; HCN
De Long 1 0.5 1173 NH3HCN
Fletcher 5 10° 1050-1250 | Totale Volatili
Hambly 5 10* 822_2120020_ Totale Volatili
Pohl 1 1 2000 NcHar
Genetti 12 10° 1641 Totale Volatili
Nomura 5 3000 1350 Totale Volatili
Chen 4 10* 1270 Nrag HCN

A titolo di esempio si veda il confronto tra dati sperimentali (proposti da Bassilakis et al., 1993) e predizioni del
rilascio di NH; e HCN al variare della percentuale di carbone presente (Figura 16).
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Figura 16. Rilascio di NH; e HCN in funzione della percentuale di carbone

o Ossidazione dei composti solforati in fase gas e loro interazione con composti azotati

La conoscenza della chimica dello zolfo in fase gas risulta di fondamentale importanza una volta nota la
composizione e la quantita di composti solforati rilasciati dalla fase solida.

Vi & un generale consenso in letteratura che, alle temperature di fiamma, la reazione proceda secondo la sequenza
generale:

Fuel-S — RS — SO — SO, (— S03)

dove RS ¢ un radicale contenente zolfo, quale SH, CS, CH;S o S.

I dati disponibili indicano che la formazione di SO, nelle fiamme ¢ rapida, avvenendo su una scala di tempi
comparabile a quella delle reazioni di ossidazione del combustibile.

Il meccanismo sviluppato e proposto in questo lavoro, puo essere suddiviso in sottomeccanismo che riguardano:

Reazioni degli SO,
Reazioni degli H,SO,
Reazioni degli H,S,
Reazioni SO,-CO,
Reazioni SO,-NO.

In tabella 4 viene riportato il dettaglio delle reazioni con le costanti cinetiche assunte.

Tabella 4. Meccanismo cinetico dello zolfo. Le costanti cinetiche vengono espresse in m-mol-s-K, secondo I'equazione

k=A.T® exp(-Ea/RT)

Accordo di Programma MSE-ENEA ”Ricerca di Sistema Elettrico”

Reazione A B Ea
Reazioni degli SO,

1 SO+M=S+0+M .4000E+15 .000 107000.0

2 SO+H+M=HSO+M .1900E+21 -1.310 662.0
N,/1.50/S0,/ 10.00/H,0/ 10.00/

3 SO+0H=S0,+H .1100E+18 -1.350 .0
SO+0OH(+M)=HOSO(+M) .1600E+13 .500 -400.0
LOW/.9500E+28 -3.480 970.0/

N,/ 1.50/50,/10.00/H,0/10.00/

4 SO+H0,=S0,+0H .3655E+04 2.420 7660.0

5 S0+0,=50,+0 .7600E+04 2.370 2970.0

6 SO+0(+M)=S0,(+M) .3200E+14 .000 .0
LOW/ .1200E+22 -1.540 .0/

TROE/ .5500 .1000E-29 .1000E+31/
N,/ 1.50/S0,/ 10.00/H,0/ 10.00/

7 SO(S)+M=SO+M .1000E+14 .000 .0

8 SO(S)+0,=50,+0 .1000E+14 .000 .0

9 S0,+OH=HOSO+0 .3900E+09 1.890 76000.0

10 50,+C0=S0+C0, .1900E+14 .000 65900.0

11 S0,+5=50+S0 .6000E-15 8.210 9600.0

12 SO,+H(+M)=HSO,(+M) .5300E+09 1.590 2470.0
LOW/ .1400E+32 -5.190 4510.0/

TROE/ .3900 167.0 2191./
N,/ 1.00/S0,/ 10.00/H,0/ 10.00/
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Reazione A B Ea
13 SO,+H(+M)=HOSO(+M) .2400E+09 1.630 7340.0

LOW/ .1800E+38 -6.140 11070.0/

TROE/ .2830 272.0 3995./

N,/ 1.00/SO,/ 10.00/H,0/ 10.00/
14 SO,+0(+M)=S0;(+M) .3700E+12 .000 1689.0

LOW/ .2400E+28 -3.600 5186.0/

TROE/ .4420 316.0 7442./

N,/ .00/SO,/ 10.00/H,0/ 10.00/
15 (+M)SO,+0+N,=(+M)SO3+N, .3700E+12 .000 1689.0
16 LOW/ .2900E+28 -3.580 5206.0/

TROE/ .4300 371.0 7442./
17 SO,+OH(+M)=HOS0,(+M) .5700E+13 -.270 0

LOW/ .1700E+28 -4.090 .0/

TROE/ .1000 .1000E-29 .1000E+31

N,/ 1.00/SO,/ 5.00/H,0/ 5.00/
18 S0,+50,=503+SO .5000E+08 2.000 75000.0
19 SO3+H=S0,+0OH .8400E+10 1.220 3320.0
20 SO5+H=HOSO+0 .2500E+06 2.920 50300.0
21 S05+0=50,+0, .2800E+05 2.570 29200.0
22 SO3+0H=S0,+HO, .4800E+05 2.460 27250.0
23 SO3+5=S0+S0, .5120E+12 .000 .0
24 S$+0,=S0+0 .2000E+03 1.93 1400

Reazioni dell’H,SO,
25 HSO+H=SO(S)+H, .1000E+14 .000 .0
26 HSO+OH=SO(S)+H,0 .1000E+14 .000 .0
27 HSO+H=HSOH .2500E+21 -3.140 920.0
28 HSO+H=SH+OH .4900E+20 -1.860 1560.0
29 HSO+H=S+H,0 .1600E+10 1.370 -340.0
30 HSO+H=H,SO .1800E+18 -2.470 50.0
31 HSO+H=H,S+0 .1100E+07 1.030 10400.0
32 HSO+H=SO+H, .1000E+14 .000 .0
33 HSO+0+M=HSO,+M .1100E+20 -1.730 -50.0
34 HSO+0=SO,+H .4500E+15 -.400 .0
35 HSO+0+M=HOSO+M .6900E+20 -1.610 1590.0
36 HSO+0=0+HOS .4800E+09 1.020 5340.0
37 HSO+0=0H+SO .1400E+14 .150 300.0
38 HSO+OH=HOSHO .5200E+29 -5.440 3170.0
39 HSO+OH=HOSO+H .5300E+08 1.570 3750.0
40 HSO+OH=SO+H,0 .1700E+10 1.030 470.0
41 HSO+0,=HSO,+0 .8400E-06 5.100 11312.0
42 HSOH=SH+OH .2800E+40 -8.750 75200.0
43 HSOH=S+H,0 .5800E+30 -5.600 54500.0
44 HSOH=H,S+0 .9800E+17 -3.400 86500.0
45 HOSO(+M)=HSO,(+M) .1000E+10 1.030 50000.0

LOW/ .1700E+36 -5.640 55400.0/

TROE/ .4000 .1000E-29 .1000E+31

N,/ 1.00/SO,/ 10.00/H,0/ 10.00/
46 HOSO+M=0+HOS+M .2500E+31 -4.800 119000.0
47 HOSO+H=S0,+H, .1800E+08 1.720 -1286.0
48 HOSO+H=SO(S)+H,0 .2400E+15 .000 .0
49 HOSO+0OH=S0,+H,0 .6000E+13 .000 .0
50 HOSO+0,=H0,+S0O, .9600E+02 2.355 -10130.0
51 HSO,+H=S0,+H, .5000E+13 .460 -262.0
52 HSO,+0OH=S0,+H,0 .1000E+14 .000 .0
53 HSO,+0,=H0,+S0, .1100E+04 3.200 -235.0
54 H,SO=H,S+0 .4900E+29 -6.660 71700.0
55 HOSHO=HOSO+H .6400E+31 -5.890 73800.0
56 HOSHO=SO+H,0 .1200E+25 -3.590 59500.0
57 HOSHO+H=HOSO+H, .1000E+13 .000 .0
58 HOSHO+0=HOSO+0OH .5000E+13 .000 .0
59 HOSHO+OH=HOSO+H,0 .1000E+13 .000 .0
60 HOSO,=HOSO+0 .5400E+19 -2.340 106300.0
61 HOS0,=S05+H .1400E+19 -2.910 54900.0
62 HOSO0,+H=S0,+H,0 .1000E+13 .000 .0
63 HOS0,+0=S03+0OH .5000E+13 .000 .0
64 HOSO,+0H=S0;+H,0 .1000E+13 .000 .0
65. HOS0,+0,=H0,+50; .7800E+12 .000 656.0

Reazioni degli H,S,
66 S+H+M=SH+M .6200E+17 -.600 .0
67 S+OH=H+SO .3970E+14 .000 .0
68 S$+0,=S0+0 .5400E+06 2.110 -1450.0
69 S+H,=SH+H .1400E+15 .000 19300.0
70 S,+M=S+5+M .4800E+14 .000 77000.0
71 S,+H+M=HSS+M .1200E+26 -2.840 1665.0
72 S,+0=S0+S .1000E+14 .000 .0
73 SH+0=H+SO .1000E+15 .000 .0
74 SH+OH=S+H,0 .1000E+14 .000 .0
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Reazione A B Ea
75 SH+HO,=HSO+OH .1000E+13 .000 .0
76 SH+0,=HSO+0 .1900E+14 .000 17925.0
77 SH+SH=S,+H, .1000E+13 .000 .0
78 SH+S=S,+H .3000E+14 .000 .0
79 H,S+M=S+H,+M .1600E+25 -2.613 89100.0
N,/ 1.50/SO,/ 10.00/H,0/ 10.00/
80 H,S+H=SH+H, .3500E+08 1.940 904.0
81 H,S+0=SH+OH .7500E+08 1.750 2900.0
82 H,S+OH=SH+H,0 .2700E+13 .000 .0
83 H,S+S=SH+SH .8300E+14 .000 7400.0
84 HSS+H=SH+SH .9700E+08 1.620 -1030.0
DUPLICATE
85 HSS+H=SH+SH .1100E+14 .353 210.0
DUPLICATE
86 HSS+H=S,+H, .1200E+09 1.653 -1105.0
87 HSS+H=H,S+S .4400E+14 .000 6326.0
88 HSS+0=S,+0H .7500E+08 1.750 2900.0
89 HSS+0OH=S,+H,0 .2700E+13 .000 .0
90 HSS+S=S,+SH .4200E+07 2.200 -600.0
91 HSS+SH=H,S+S, .6300E+04 3.050 -1105.0
92 HSS+HSS=HSSH+S, .9600E+01 3.370 -1672.0
93 HSSH+M=SH+SH+M .6900E+15 1.000 57030.0
94 HSSH+H=HSS+H, .5000E+08 1.933 -1408.0
95 HSSH+H=H2S+SH .2000E+15 .000 .0
96 HSSH+0=HSS+0OH .7500E+08 1.750 2900.0
97 HSSH+OH=HSS+H,0 .2700E+13 .000 .0
98 HSSH+S=HSS+SH .2900E+07 2.310 1204.0
99 HSSH+SH=HSS+H,S .6400E+04 2.980 -1480.0
100 H,S+0,=HO,+SH .1300E+12 0.0 30000
101 SH+0,=S0+0OH .1000E+10 0.0 10000
102 H,S+S0=S,0+H, .1790E+11 0.0 0.0
103 H,S+OH=SH+H,0 .2700E+10 0.0 0.0
104 SH+0,+M=HSO,+M .3300E+10 0.0 0.0
105 H,S+0=SO+H, .1000E+10 0.0 10000
106 HOSO+H=SO+H,0 .6300E-14 6.29 -1900
Reazioni SO,-CO,
107 C+50,=CO+SO .4156E+14 .000 .0
108 S+CH,;=SH+CH3; .6000E+15 .000 24001.4
109 H,S+CH3=CH,+SH .1800E+12 .000 2338.9
110 C+H,S=CH+SH .1200E+15 .000 8843.0
111 0+C0OS=CO+SO .1930E+14 .000 4628.2
112 0+CS=CO+S .1626E+15 .000 1510.2
113 COS+M=CO+S+M .1430E+15 .000 61007.0
114 0+C0OS=CO,+S .5000E+14 .000 10990.1
115 CH+SO=CO+SH .1000E+14 .000 .0
116 S+C0S=S2+CO 2951E+14 .000 7404.2
Reazioni dell’SO,-NO,
117 SO+N0O,=S0,+NO .8400E+13 .000 .0
118 S0O,+N0O,=S03+NO .6300E+13 .000 27000.0
119 HSO+NO,=HOSO+NO .5800E+13 .000 .0
120 SH+NO=SN+OH .1000E+14 .000 17688.1
121 S+NO=SN+O .1000E+13 .500 34776.0
122 SH+NH=SN+H, .1000E+15 .000 .0
123 N+SO=NO+S .6310E+12 .500 2007.1
124 N+SH=SN+H .6310E+12 .500 8008.4
125 SN+NO=N,+S0 .1000E+15 .000 .0
126 N+SN=N,+S .6300E+12 .500 .0
127 SN+O=SO+N .6310E+12 .500 8008.4
128 SN+0=SO+N (duplicate) .1000E+14 .000 .0
129 NH+SO=NO+SH .1000E+14 .000 .0

Anche in questo caso, il modello cinetico & stato convalidato utilizzando informazioni sperimentali riportate in
letteratura, in reattori diversi, come CSTR o PFR e in differenti condizioni sperimentali. A titolo di esempio si veda
I'analisi dell’effetto di elevate concentrazioni di NO sulla ossidazione di CO in presenza di SO, (Figura 17). L’accordo
tra modello e misure & soddisfacente e tale risulta anche per le altre condizioni indagate.

Per ulteriori dettagli sulla derivazione del modello e per la completa convalida si faccia riferimento alla relazione
completa, dove vengono inoltre riportate diverse analisi di sensitivita per individuare le reazioni controllanti a

secondo delle condizioni investigate.

Le migliori prestazioni del modello cinetico in fase gas, rispetto a quello per la volatilizzazione dei composti azotati
e facilmente comprensibile pensando alla maggiore accuratezza e facilita di analisi in sistemi controllati in fase gas,
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alla minore incertezze delle misure e soprattutto dell’omogeneita del combustibile, oltre al maggior dettaglio (in
termini di specie e reazioni) del meccanismo in fase gas.

— 52t 20 SO2/NO =0/0 ppm — ot 31 502/NO=0/0 ppm
a - w5t 11 502/NO=0/1414 ppm b) - = 5ot 13:502/NO =0/1430 ppm
------- set12:502/M0O=1601/1418 ppm seseeee 5ot 14:502/N0=1638/1426 ppm

A set2 exp A set3exp

[m] setllexp [m] set 13 exp

o] set12 exp [e] set 14 exp

6.00E-04 6.00E-04
|H,0=1% |H,0=9%
o 5.00E-04 o 5.00E-04
.«_‘E CX ] ,_‘E -
9 4.00E-04 © 4.00E-04 -
: : ; ‘
[
5 3.00E-04 5 3.00E-04 A
¥ s
£ 2.00e-04 & E 2.006-04 B‘k
@]
8 1ooc.04 \t& © 1.00E-04 g
0.00E+00 %-—, . 0.00E+00 . %
200 1000 1200 1400 800 1000 1200 1400
TIK] TIK]

Figura 17. Confronto tra dati sperimentali (simboli) e risultati del modello (linee) per | ‘ossidazione di CO in presenza
e assenza di SO,, in funzione della temperatura. Effetto di alte concentrazioni di NO. Le condizioni iniziali sono
riportate nella Tabella 4 : H,0 = 1%, SO, = 0 ppm, NO = 0 ppm (set 2) ; H,0 = 1%, SO, = 0 ppm, NO = 1414 ppm (set
11); H,0 = 1%, SO, = 1601 ppm, NO = 1418 ppm (set 12); H,0 = 9%, SO, = 0 ppm, NO = 0 ppm (set 3); H,0 = 9%, SO, =
0 ppm, NO = 1430 ppm (set 13); H,0 = 9%, SO, = 1638 ppm, NO = 1426 ppm (set 14)

L'attivita svolta nei due anni di progetto ha consentito di mettere a punto dei modelli predittivi di rilascio di
composti solforati e azotati da carbone, nonché un meccanismo di ossidazione di questi composti in fase gas,
considerando effetti di interazione. Il naturale sviluppo di questa attivita € I'accoppiamento di questi meccanismi
in un unico modello che includa anche il modello di volatilizzazione del carbone sviluppato dal Politecnico di
Milano, anch’esso in forma analoga a quanto qui proposto.

I modello risultante sara poi introdotto in un codice fluidodinamico, dopo averlo ridotto a un numero di reazioni e
soprattutto di specie, che consenta una soluzione del campo termofluidodinamico con uno sforzo computazionale
adeguato e in tempi compatibili con le necessita di sviluppo.

Questo tipo di riduzione trarra vantaggio dal fatto che, partendo da un modello generale e predittivo, sara
possibile derivare un modello semplificato specifico per il carbone in esame. Le eventuali ‘informazioni
sperimentali’ necessarie alla definizione del meccanismo semplificato saranno direttamente ottenute utilizzando il
modello completo.

Predizione dei prodotti di devolatilizzazione del carbone e individuazione del modello cinetico ottimale in oxy-
combustione flameless

Un’altra attivita € relativa allo studio del fenomeno di devolatilizzazione in condizioni flameless, volto
all'interfacciamento diretto con codici CFD RANS (tipo FLUENT). Essa tende alla predizione dei combustibili che da
tale fase originano per la successiva ottimale combustione degli stessi secondo modalita di combustione flameless
in ossigeno, in un’atmosfera percio ricca di CO, e H,0 ricircolanti.

L'attivita, svolta da ENEA in collaborazione con I'Universita di Roma “La Sapienza” (Dipartimento di Chimica,
Materiali e Ambiente), ha riguardato lo studio della oxy-combustione di carbone alimentato in forma di slurry, in
condizioni flameless, comprendendo in particolare il fenomeno di devolatilizzazione che avviene immediatamente
a valle dell’iniezione del combustibile nel combustore. Lo studio ha percio riguardato essenzialmente lo sviluppo e
I'utilizzo di modelli di predizione quantitativa dei composti che si sviluppano in questa prima fase della
combustione e che ne condizionano gli stadi successivi in fase gassosa in modalita di combustione flameless con
ossigeno, in un’atmosfera ricca di CO, e H,0 assicurata dal ricircolo di parte dei prodotti del processo di
combustione.

L'attivita si & articolata in due distinte e consequenziali fasi di seguito sintetizzate.

* Fase 1. Stima a carattere predittivo, condotta facendo ricorso al codice FG-DVC® (Functional Group
Depolymerization Vaporization Cross-Linking Model), del comportamento del carbone, dopo I'immissione in
camera di combustione, e della sua devolatilizzazione con formazione di specie combustibili e non. Nella
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pratica vengono effettuate indagini chimiche volte a determinare le specie prodotte a seguito del fenomeno
di devolatilizzazione, susseguente al processo di rottura dello slurry di carbone per effetti termo-
fluidodinamici e di pressione, analizzando l'influenza dei parametri di governo (temperatura, pressione,
composizione del carbone di partenza) sulla loro formazione e le loro interdipendenze funzionali. Tale
procedura richiede la disponibilita di informazioni di carattere chimico-fisico discendenti da competenze
specifiche di settore e derivanti dall’utilizzo esperto di codici ad hoc con possibile sviluppo di software
dedicato. L’assenza di dati sperimentali sul processo ha reso necessario I'utilizzo del software FG-DVC in
grado di simulare il processo di pirolisi del carbone. | soli dati di input richiesti sono I’analisi immediata ed
elementare del carbone e la pressione operativa. Il software consente la previsione delle concentrazioni dei
prodotti formatisi durante la devolatilizzazione, cioe delle specie volatili (gas e tar) e della rimanente fase
solida (char). Il programma calcola, inoltre, per tutte le diverse specie gassose che si formano, le velocita di
produzione. In questo lavoro sono state presi in considerazione, per lo sviluppo dello schema cinetico di
devolatilizzazione, i composti gassosi principali CH,, CO, CO,, H,0, CO, e il tar che ¢ la specie che si forma in
quantita maggiore. Sono state effettuate delle prove sperimentali con una bilancia termogravimetrica sul
processo di pirolisi per validare il software di simulazione FG-DVC. Il problema dell’utilizzo dei dati
sperimentali & legato al fatto che in laboratorio € difficile raggiungere i tassi di riscaldamento tipici delle
camere di combustione (10.000 K/s); il confronto & stato fatto per valori del tasso di riscaldamento di 0,7 K/s
per valutare se il software fosse in grado di simulare il processo di pirolisi del carbone utilizzato (Sulcis). Il
confronto ha dato dei buoni risultati, con un errore commesso dalle simulazioni rispetto ai dati sperimentali
inferiore al 5%.

| dati ottenuti sono stati poi processati in ambiente Matlab per il calcolo dei parametri cinetici di formazione
delle specie. Sono stati sviluppati tre differenti modelli. Nei primi due si € considerata la formazione di
un'unica specie volatile del tipo C,H,0,: il primo (a uno step) con parametri cinetici costanti in tutto il campo
di temperatura, il secondo (a doppio step) con differenti parametri cinetici per diversi intervalli di
temperatura. |l terzo modello (specie per specie) considera la formazione di tutti i composti volatili con i loro
relativi parametri cinetici dei quali viene valutata anche la variazione con la temperatura.

=  Fase 2. La seconda fase ha previsto I'implementazione degli schemi cinetici in ambiente FLUENT®, previo lo
sviluppo di routine ad hoc, al fine di pervenire ad una caratterizzazione dei parametri fondamentali
rappresentativi del combustore, nell’ipotesi di un’eventuale scalabilita in potenza. Sono state eseguite tre
simulazioni nelle quali sono state implementate le tre cinetiche di devolatilizzazione messe a punto. Per
guanto riguarda la cinetica di combustione della fase gassosa e stata considerata una reazione a doppio step
in cui si forma prima CO che poi si ossida a CO,. Per quanto riguarda la combustione del char, non avendo a
disposizione alcun dato sperimentale, si e utilizzato un semplice modello preimpostato in FLUENT®.

In mancanza di dati sperimentali relativi al combustore considerato, non si & potuto ottenere un confronto
tra i tre modelli cinetici sviluppati e testare quale tra questi meglio ne rappresenti le prestazioni. Un
confronto si puo tuttavia tentare considerato che il combustore dovrebbe lavorare in condizioni flameless.
Dai risultati delle simulazioni si puo affermare che i modelli a doppio step e specie per specie rappresentano
bene le condizioni flameless, in quanto presentano un profilo di temperatura uniforme, con un valore medio
nel reattore che si attesta attorno ai 1650 K. Il modello a singolo step, non tenendo conto della cinetica di
devolatilizzazione ad alta temperatura, cioé quella con velocita di reazione maggiore, presenta una zona
iniziale piu fredda e fornisce quindi un profilo di temperatura non uniforme.

Per quanto riguarda la devolatilizzazione si ha una buona rappresentazione del fenomeno, ad eccezione
dell'addensamento di volatili a fondo reattore, un problema che pud essere attribuito alla presenza di
particelle di grandi dimensioni (850 pum). Si & riscontrata infatti I'evidenza di un’incompleta combustione
delle particelle di questa dimensione. Il tasso di combustione globale nei tre casi si attesta intorno all'80 %.

Si @ pensato, infine, di effettuare un confronto con dati sperimentali di letteratura relativi ad un combustore
che operasse in condizioni simili. | valori ottenuti dalle simulazioni approssimano piuttosto bene i dati
sperimentali. In particolare il modello specie per specie, quello che rappresenta in modo piu accurato il reale
processo di devolatilizzazione, nonostante sia ancora da affinare, fornisce valori molto prossimi a quelli
sperimentali.

Il testing di verifica potra essere completato avendo a disposizione un’analisi delle emissioni solide e gassose
sperimentalmente determinate da ENEA.

| risultati ricavati dallo studio di cinetica chimica descritto, sono stati utilizzati per simulazioni RANS condotte con
codice FLUET, attraverso le quali & stata eseguita un’analisi di sensibilita sul reattore ISOTHERM, al variare di
parametri fondamentali quali la granulometria del carbone, la portata e la temperatura dei gas esausti ricircolati.
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Indagine teorico-sperimentale sull’instaurarsi locale di condizioni “flameless”

Un’importante attivita teorico sperimentale, volta all’analisi delle strutture reattive in un bruciatore a polverino di
carbone flameless in condizioni locali di flusso ricche di anidride carbonica e vapore, € stata svolta dall’Universita
di Napoli Federico Il (Dipartimento di Ingegneria Chimica).

L’attivita di ricerca, svolta nel secondo anno, ha esteso I'analisi delle strutture reattive in un bruciatore a polverino
di carbone flameless a condizioni locali di flusso differenti rispetto a quelle valutate nel corso del primo anno. Tali
strutture reattive derivano dalla ignizione e dalla ossidazione della frazione volatile dei prodotti della gasificazione
del polverino di carbone. Le particolari condizioni di funzionamento del sistema fanno in modo che l'ignizione &
assicurata dalla elevata temperatura del flusso di gas ricircolati contenente ossigeno ed un alto tenore di anidride
carbonica ed acqua. Per I'esemplificazione delle strutture locali che si creano nelle zone di interesse il processo e
stato schematizzato considerando una configurazione a getti contrapposti, messa in evidenza in Figura 18, in cui i
due getti sono alimentati in condizioni opportune. In particolare, i due flussi gassosi, I'uno contenente il
combustibile e I'altro contenente il comburente, sono preriscaldati e/o diluiti in modo tale da ottenere differenti
condizioni di alimentazione.

Figura 18. Schematizzazione delle zone reattive nel processo considerato

Facendo riferimento alla temperatura di preriscaldamento e alla diluizione di uno o entrambi i flussi, I'ignizione e
la struttura reattiva che ne deriva & identificata in letteratura come Hot Diluted Diffusion Ignition (HDDI)1 .

Nel primo anno l'attivita e stata finalizzata alla caratterizzazione delle strutture reattive stabilizzate nelle
condizioni Hot Oxidant Diluted Oxidant e Hot Oxidant Diluted Fuel. Nel corso del secondo anno, 'analisi & stata
estesa, quindi, alle condizioni in cui il getto di combustibile & contemporaneamente preriscaldato e diluito,
identificate come Hot Fuel Diluted Fuel (HFDF). Questa &, tra quelle possibili, la condizione pil probabile in cui pud
trovarsi localmente il combustibile derivante dalla gasificazione del carbone.

Cosi come fatto per le configurazioni analizzate in passato, relative a condizioni di diluizione e/o preriscaldamento
del combustibile e del comburente differenti, lo studio & stato affrontato utilizzando un approccio di tipo
numerico. Impiegando un codice di calcolo commerciale e modelli cinetici presenti in letteratura (GRI3.0°, & stata
condotta un’analisi dettagliata della dipendenza dell’ignizione e della relativa struttura reattiva che si stabilizza in
funzione dei parametri operativi. In particolare sono stati valutati gli effetti della composizione dei flussi, della
temperatura di preriscaldamento, della pressione e della velocita di stiramento sull’evoluzione del processo
ossidativo. Sono quindi state individuate le regioni in cui si stabilizzano i diversi regimi di reazione e come tali
regioni dipendono dai parametri considerati.

Come illustrato in Figura 18, & stato utilizzato un modello fisico del sistema che consente di semplificare lo studio
del sistema. In particolare, quest’ultimo & stato schematizzato per mezzo di una configurazione costituita da due
getti contrapposti, uno contenente il combustibile e I’altro il comburente alimentati ad una temperatura paria Tge
Tin rispettivamente. Il sistema & rappresentato nella parte superiore della Figura 19 nel caso standard in cui il

! De Joannon, M., Sabia, P, Cavaliere, A (2009). HDDI Mild Combustion. Alternative Ignition Systems. M. Lackner, ProcessEng Engineering
GmbH.

2 Bowman, C., Frenklach, M, Gardiner, WR, Smith, G (1999). "The GRI 3.0 Chemical Kinetic Mechanism." University of California: Berkeley, CA.
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comburente e costituito da aria ed il getto combustibile da metano alimentati alla temperatura Ty=T;, = 300 K ed
alla velocita vy = 25 cm/s.
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Figura 19. Schematizzazione di getti contrapposti profili relativi ottenuti in condizioni standard

L’analisi delle strutture ossidative e stata effettuata valutando la velocita di rilascio di calore (h) e il profilo di
temperatura che si ottengono in tale sistema in funzione della coordinata assiale. Una valutazione pil significativa
e ottenuta considerando i profili di tali grandezze nello strato di miscelamento, in funzione della frazione di
miscelamento Z.

La velocita di stiramento @ stata fatta variare in un intervallo tra 10 e 300 s . | valori della velocita della corrente
ossidante sono stati scelti in maniera tale che i due getti contrapposti avessero la stessa energia cinetica. Cio si
traduce in un’invarianza del punto di stagnazione tra i due getti il quale, per le condizioni scelte, & posto ad una
distanza pari a circa meta della distanza tra le due sezioni di ingresso.

La diluizione della corrente di combustibile € stata ottenuta considerando una variazione della frazione molare del
combustibile da 1 a 0,02. A tali gradi di diluizione corrispondono degli incrementi massimi di temperatura, relativi
alla completa ossidazione del combustibile, che variano dai 50-100 K, fino a circa 2.000 K, per condizioni non
diluite.

La temperatura d’ingresso del getto di ossidante e di 300 K, in tutti i casi analizzati. La temperatura del getto di
combustibile varia da 600 K fino ai 2400 K in maniera da esplorare i casi in cui la temperatura adiabatica di fiamma
delle miscele € maggiore o minore della temperatura del flusso combustibile. Sono stati analizzati due valori della
pressione di lavoro 1 e 10 atm.

| valori dei parametri considerati sono stati riassunti in Tabella 5.

Tabella 5. Intervalli dei parametri analizzati

Frazione molare di combustibile 0,01-1
Temperatura getto ossidante 300 K
Temperatura getto combustibile 600 -2400 K
Pressione 1-10 bar
Velocita di stiramento 10-300s™

Gli effetti della diluizione e del preriscaldamento del combustibile sulle strutture reattive che si stabilizzano sono
visibili nei profili di temperatura e di rilascio di calore riportati in figura 20 in funzione di Z su curve parametriche
nella concentrazione di combustibile. Essi si riferiscono ad una temperatura di preriscaldamento del combustibile
di 1400 K, vy, = 100 cm/s ed una pressione di 10 bar e 1 bar rispettivamente. La linea tratteggiata sui diagrammi
rappresenta la temperatura di miscelazione dei getti di combustile e comburente in assenza di reazione. Il punto
presente sulla curva di rilascio di calore rappresenta il valore di Z = Z;. Per pressione di 10 bar, il profilo di
temperatura ottenuto per X; = 1, cioé in assenza di diluizione, & molto simile a quello riportato in condizioni
standard in Figura 19 sebbene in questo caso il valore massimo di temperatura raggiunto & di 2340K a causa del
preriscaldamento del combustibile. Quindi esso decresce fino al valore di preriscaldamento del combustibile per
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Z=1. Il profilo di h cresce rapidamente fino a raggiungere un massimo in corrispondenza del massimo di
temperatura a Z = 0,053 molto prossimo al valore stechiometrico (Z,= 0,055) quindi decresce fino ad una spalla
poco pronunciata a Z = 0,062. Successivamente continua a decrescere, diviene negativo in corrispondenza della
zona pirolitica e quindi torna nuovamente verso lo zero. All'laumentare della diluizione del combustibile si hanno
un insieme di effetti che determinano un drastico cambiamento della struttura reattiva all’aumentare della
diluizione del combustibile. In particolare, il massimo della curva di rilascio di calore si sposta verso Z maggiori in
seguito allo spostamento del valore di Zg, il profilo contemporaneamente si estende su un intervallo delle frazioni
di miscelamento pilu ampio, appare un secondo massimo e la zona pirolitica si restringe. In particolare,
quest’ultima non & piu presente per valori della frazione molare di combustibile minori di 0,1. Nelle condizioni di
massima diluizione considerata & possibile ritrovare la caratteristica ben identificata nella configurazione HODF
che prevede uno spostamento tra la frazione di miscelamento alla quale si verifica il massimo di e =t

CH4/Air
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Figura 20. Profili di temperatura e velocita di rilascio di calore ottenuti nella configurazione HFDF alla pressione di 10
e 1bar

| profili ottenuti a pressione inferiore presentano le stesse caratteristiche principali e la stessa evoluzione che
presentano i profili ottenuti a pressione maggiore. In un ampio intervallo di condizioni al sistema & possibile
associare soluzioni multiple. E' questo il caso dei profili riportati in Figura 21. Essi corrispondono a profili di
velocita di rilascio di calore ottenuti per una temperatura iniziale di 1200 K ed una frazione molare di combustibile
pari a 0,5. E’ possibile vedere che si possono stabilizzare due strutture reattive differenti, corrispondenti
rispettivamente ad una condizione di alta e di bassa conversione. Ai due profili corrispondono caratteristiche
sostanzialmente differenti non solo nei valori assoluti delle velocita di rilascio ma anche per la struttura e la
posizione rispetto all’asse delle frazioni di miscelamento. Il profilo di alta conversione si stabilizza per valori di Z;
intorno allo stechiometrico e generalmente presenta la zona pirolitica. Il profilo di bassa conversione si stabilizza,

invece, in corrispondenza di valori di Z molto alti, interessa un intervallo di frazioni di miscelamento pil ampio e
non presenta la regione pirolitica.
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Figura 21. Strutture reattive multiple ottenute nella configurazione HFDF

La possibilita di stabilizzare due strutture ossidative con tipologie sostanzialmente differenti e stata rilevata in un
ampio campo di valori della velocita di stiramento, come & possibile vedere dalla Figura 22 dove sono riportati i
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valori massimi di h al variare della velocita di stiramento in un intervallo tra 0 e 300 s per tre temperature di
preriscaldamento del getto di combustibile. La doppia soluzione & presente fino a k = 250 s™. Per valori maggiori
della k & presente solo la soluzione di bassa conversione. Nell’intervallo di k in cui sono presenti entrambe le
soluzioni, quella di bassa conversione acquista sempre pil importanza nei confronti di quella di alta all’aumentare
della temperatura di preriscaldamento del combustibile.
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Figura 22. h di alta e bassa conversione al variare della velocita di stiramento

Sulla base della tipologia dei profili di velocita di rilascio di calore ottenuti e possibile individuare differenti regimi
reattivi, cosi come fatto in passato considerando altre configurazioni di alimentazione. E’ possibile quindi ottenere
una mappa in funzione della temperatura iniziale e dell'incremento AT ottenibile nelle corrispondenti condizioni di
alimentazione. Le mappe ottenute a 1 e 10 bar per una velocita di stiramento pari a 50 s sono riportate in Figura
23.
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Figura 23. Mappa di comportamento ottenuta per la configurazione HFDF a 10 e 1 bar

Nella mappa relativa alla pressione di 10 bar, la regione in basso a sinistra della mappa, corrispondente ai valori
piu bassi di T, e AT, indicata con no-combustion, identifica la zona in cui non e possibile stabilizzare alcuna
struttura reattiva. Tale zona si estende fino a Ty = Tj4, . Nello stesso intervallo di Ty, un incremento di AT porta alla
stabilizzazione di una struttura reattiva tipica della combustione tradizionale, determinata dal feed-back di calore
e materia dalla zona di reazione vera e propria verso i reagenti. In questo caso, quindi si stabilizza una struttura
reattiva tipica delle famme a diffusione, dove una zona ossidativa, posizionata a Z = Z; € seguita da una zona
pirolitica. Aumentando la temperatura di preriscaldamento del combustibile & presente nella mappa la zona di
combustione di alta temperatura. In questo caso la struttura reattiva si estende su un intervallo di Z piu ampio
rispetto al caso della combustione feed-back mantenendo pero inalterate le principali caratteristiche delle

Accordo di Programma MSE-ENEA “Ricerca di Sistema Elettrico” 31



strutture di fiamma tradizionali. La zona tratteggiata indica che il passaggio dalla zona di combustione feed-back
alla zona identificata come High Temperature Combustion & graduale. A partire da quest’ultima zona, un
decremento di AT determina un ulteriore allargamento della zona reattiva fino a raggiungere la zona identificata
con MILD. La caratteristica principale in questa regione € la scomparsa della zona pirolitica. L’estensione della zona
interessata alla reazione e I'assenza della regione pirolitica sono due caratteristiche tipiche della combustione
flameless, cosi come € evidenziato nella mappa. Una mappa analoga e stata ottenuta per una pressione di 1 bar, e
riportata a destra in Figura 23. Le caratteristiche principali delle strutture reattive identificate sono le stesse
sebbene gli intervalli dei parametri in cui si verificano differiscono leggermente per un effetto dovuto alla
pressione di lavoro. Una differenza non trascurabile, invece, € la presenza di una zona flameless tra la zona di
assenza di reazione e la zona di combustione feed-back. In corrispondenza di tale zona si stabilizzano strutture
reattive pilu estese rispetto alle strutture di fiamma tradizionali, cioé interessano un intervallo di Z relativamente
ampio rispetto alle strutture relative alla zona feed-back ed inoltre non presentano la regione pirolitica. Tali profili
non possono essere classificati come MILD poiché sono relativi a strutture stabilizzate per temperature inferiori
alla temperatura di ignizione e, di conseguenza, per definizione tali profili non rientrano nel regime MILD.

In definitiva anche nelle condizioni di alimentazione identificate come HFDF & stata messa in evidenza la possibilita
di stabilizzare strutture reattive di differente tipologia ed identificare I'intervallo dei parametri in cui tali strutture
sono associabili a regimi di combustione MILD.

E’ stata inoltre presa in considerazione la configurazione che prevede I'alimentazione di combustibile e
comburente entrambi diluiti e preriscaldati (HODO/HFDF). | prodotti della gasificazione della particella di carbone
sono, generalmente, a temperatura maggiore della temperature ambiente. Inoltre, i prodotti gassosi gia
parzialmente ossidati, e quindi ad alta temperatura, possono mescolarsi ulteriormente con la corrente ossidante,
diluita e preriscaldata, per reagire e trasformarsi in prodotti di completa ossidazione. Poiché le strutture reattive
riguardanti la diluizione ed il preriscaldamento del getto di combustibile e comburente singolarmente sono state
gia approfonditamente caratterizzate, & stata focalizzata I'attenzione su una condizione di alimentazione
HODO/HFDF che consente la stabilizzazione di una struttura reattiva diffusiva per la quale si possa raggiungere
una condizione isoterma all'interno della camera di combustione. Tale condizione identifica, infatti, una
condizione limite ottimale di funzionamento nelle condizioni di alimentazione di riferimento. Sono state condotte,
quindi, in modo sistematico un significativo numero di simulazioni numeriche per identificare la strategia piu
opportuna per il raggiungimento di tali condizioni di lavoro. In particolare, sono state effettuate simulazioni per
identificare, a partire da una condizione con comburente diluito e preriscaldato, quale fosse la condizione piu
indicata alla quale associare una condizione di combustibile diluito e preriscaldato. Un esempio delle strutture
reattive possibili in queste condizioni e riportato in Figura 24. Queste si riferiscono ad una condizione in cui
I'ossidante e diluito e preriscaldato a 900 K ed in combustibile & anch’esso preriscaldato a 1.200K. La frazione
molare di combustibile variatra1e0,1.
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Figura 24. Profili di temperatura e velocita di rilascio di calore ottenuti nella configurazione HODO/HFDF

Anche in questo caso, quindi, & possibile notare un aumento della estensione dell’intervallo di Z interessato alla
reazione e I'assenza della regione pirolitica nei profili di velocita di rilascio di calore. E’ possibile quindi anche in
queste condizioni identificare delle strutture reattive classificabili come MILD.
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B. Sviluppo e test sperimentali con diagnostica non invasiva per il monitoraggio ed il controllo del processo
dinamico di oxy-combustione. Determinazione di parametri sintetici di stabilita

L’attivita, condotta da ENEA in collaborazione con il Dipartimento di Ingegneria Chimica, Chimica Industriale e
Scienza dei Materiali dell’Universita di Pisa, & volta allo sviluppo e messa a punto di sistemi diagnostici per lo
studio delle principali variabili chimico-fisiche di processo, utili all'indagine fenomenologica di base sul processo ed
alla validazione di codici di calcolo come strumenti di progettazione. Nello specifico “attivita e stata rivolta allo
sviluppo di diagnostica speciale non invasiva da applicare su impianti a oxy-combustione di taglia significativa (3
MW?1) per uno studio accurato della oxy-combustione di carbone.

L’attivita si € articola in tre fasi, all'interno delle quali sono individuabili distinte e consequenziali azioni:

1. sviluppo di diagnostica di tipo intrusivo e non, finalizzata alla misurazione di campi di temperatura, specie
chimiche, flussi termici e altre grandezze rilevanti per processi di oxy-combustione. Particolare enfasi e
stata data allo sviluppo di diagnostica che possa fornire, in termini di accuratezza e risoluzione spaziale e
temporale, basi di dati per la validazione di codici di calcolo CFD.

Oltre all’analisi dello stato dell’arte sulla diagnostica per sistemi di oxy-combustione di taglia significativa, in
questa fase sono state definite le metodologie diagnostiche da utilizzare nei test in campo ed é stata
programmata la sperimentazione;

2. test di validazione, condotti su impianti sperimentali messi a disposizione dall’Universita di Pisa, operanti in
condizioni di oxy-combustione e quindi ad alta temperatura. In questa fase la strumentazione sviluppata,
che semplicisticamente indichiamo come convenzionale, & stata impiegata per caratterizzare il processo, in
unione con strumentazione non invasiva sviluppata da ENEA, e se ne ¢ valutata la possibile integrazione per
I'impiego su impianti dimostrativi di taglia significativa;

3. studio ed individuazione di soluzioni ingegneristiche atte a consentire I'impiego di strumentazione ottica
non invasiva su facility sperimentali di taglia pilota o industriale. Lo studio ha preso in esame problematiche
di protezione termica, meccanica e pulizia di sensori a fibra ottica, considerando condizioni di esercizio pari
a 1200°C e 5 bar. Sono stati effettuati test sperimentali per la verifica delle soluzioni impiegate.

Sulla base delle caratteristiche degli impianti utilizzati per la sperimentazione sono state definite le specifiche delle
sonde atte a consentire I'impiego di strumentazione ottica non invasiva ENEA.

Gli impianti sperimentali utilizzati per i test sono stati I'lsothermal Plug Flow Reactor (IPFR) e la fornace FOSPER.
entrambi eserciti sia in condizioni convenzionali (aria-gas naturale/carbone) che oxy (ossigeno/CO, - gas naturale/
carbone).

o Lastrumentazione speciale: il sistema ODC

Il sistema ODC (Optical Diagnostics of Combustion), messo a punto da ENEA, permette di osservare, tramite sonde
ottiche per alta temperatura, direttamente i processi combustivi che hanno luogo in una camera di combustione,
di rilevarne la fluttuazione radiativa (nel range UV-IR) e di fornirne, tramite elaborazione diretta, informazioni
qualitative/quantitative sullo stato termo-fluidodinamico del processo osservato. La possibilita dello strumento di
gestire, ad alta velocita di scansione (10 Msamples/s), ed in parallelo (sfasamento temporale nullo) piu sonde (4,
estendibili ad 8) permette di fornire informazioni sia sullo stato termofluidodinamico locale che sul livello di
coerenza tra punti diversi dello spazio di processo; una ricaduta consistente di questa peculiarita e la stima della
velocita media dei gas combusti tra punti traguardati (anemometria on-line). Lo strumento, a bassa intrusivita, &
installabile su impianti industriali, opera on-line e fornisce informazioni in tempo reale. La velocita di risposta del
sistema diagnostico (< 1 s) lo rende suscettibile alla integrazione nei loops di controllo dei processi di impianto.

Figura 25. Sonde per alta temperatura, in zaffiro. Fibra ottica in quarzo (45 mt) per remotizzare il segnale ottico delle
sonde
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elettrica

o Lacampagna di misure

In riferimento alla qualificazione dello strumento ODC per il monitoraggio e la diagnostica dei processi combustivi
legati all’'uso di carbone, sia come polverino che come slurry acquoso, & stata predisposta una campagna di
misure, coordinata dall’Universita di Pisa, in collaborazione con IFRF, su facility del centro sperimentale ENEL di
Livorno gestite da IFRF. Gli impianti di interesse sono stati individuati in: FOSPER, forno sperimentale da 5 MWt ed
I'IPFR, reattore ad alta temperatura per la caratterizzazione TAR-CHAR del polverino di carbone.

L'obiettivo & stato quello di verificare I'osservabilita del processo di combustione del carbone e la consistenza della
risposta analitica del sistema ODC (rilevazione delle dinamiche delle strutture del processo).

o Test sulmpianto IPFR

L'impianto IPFR & una facility utilizzata da ENEL ed IFRF per la caratterizzazione del polverino di carbone (grana
media 40-125 pum) in contenuto di parti combustibile, identificandone le concentrazioni di componenti Tar
(volatile) e Char (solido). L'impianto é costituito da un bruciatore (gas metano, premix) e da un reattore verticale
(4 m). Il polverino di carbone viene dosato tramite una coclea ed immesso nella parte alta del reattore via
flussaggio di azoto. La parte di ossigeno necessario alla combustione del carbone viene fornita come eccesso d'aria
nel combustore. La temperatura del reattore € omogenea e tenuta intorno ai 900 °C. La parte volatile, Tar, del
carbone brucia e si esaurisce subito, mentre la parte solida brucia lentamente ed il residuo incombusto dipendera
dal tempo di permanenza nel reattore (gestibile tramite la regolazione della portate aria, gas e gas combusti).
Stimando il peso delle scorie residue ed il tempo di permanenza nel reattore, si definiscono le caratteristiche del
Char. Conoscere la dinamica del processo combustivo permetterebbe di stimare meglio la struttura del carbone
(Tar e Char). Sono usate sonde ODC per alta temperatura (Toper max 1800 °C) inserite direttamente nell'ambiente
del processo (camera di combustione [sonda CC] e reattore [sonda AD]). In contemporanea vengono registrate le
variabili di processo in modo da valutare (off-line) la coerenza. Attualmente, il monitoraggio del processo &
delegato solo ad una sensoristica convenzionale.

Gli obiettivi dell’'uso del sistema diagnostico ODC sono quelli di:

= verificare stato funzionale del combustore dal punto di vista termo-fluidodinamico: tipo (premix, mild) e
stabilita di combustione,

= individuare il flusso delle particelle di carbone in combustione lungo I'asse del reattore, al fine di
quantificarne in modo piu preciso i tempi di permanenza (velocita del flusso).

o Monitoraggio e diagnostica dello stato combustivo

Il monitoraggio e la diagnostica dello stato combustivo sono stati ottenuti utilizzando due sonde ODC ad alta
temperatura affacciate direttamente nella camera di combustione in modo da avere una prospettiva assiale
(frontale al bruciatore) ed una radiale in prossimita della fiamma (Figura 28). La differente dislocazione ha uno
scopo strategico in quanto:

= |a sonda assiale osserva in modo integrale le fluttuazioni radiative della combustione;
= |a sonda radiale osserva quelle locali (collimata sulla fiamma).
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Figura 28. Sinistra sonda radiale, destra assiale

La combinazione delle due informazioni permette di identificare lo stato combustivo:
= |a sonda radiale individua la presenza della fiamma e permette di quantificarne, tramite analisi spettrale, lo
stato turbolento;

= |a sonda assiale verifica la presenza di fiamma lungo tutto I'asse della camera. Avendo una vista frontale € in
grado di rilevare, anche in condizione di combustione flameless la fiamma che, a causa dell’elevata
pressione parziale della miscela comburente/combustibile, si ha in prossimita del bruciatore.

Il forno é stato gestito in modo da creare le condizioni di flameless (mild),ossia:
= |a temperatura media interna in CC e stato portata ad un valore (1050 °C) superiore a quella di
autoaccensione del metano (750 °C);

= |a portata aria & stata ridotta compensandola con gas combusti ricchi di CO, in modo da ottenere una
consistente diluizione della miscela e riduzione dell’ossigeno disponibile.

Nella Figura 29 sono riportati gli andamenti delle variabili di processo con cui si e gestito il combustore IPFR per
passare dalla condizione premix a quella mild e viceversa.
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Figura 29. Andamenti delle variabili di processo per ottenere le condizioni di entrata e uscita mild

La coerenza temporale dei segnali ODC - Variabili di Processo non e perfetta in quanto gli orologi dei due sistemi di
acquisizione non sono stati sincronizzati (il sistema ODC & in anticipo di circa 3'). Comunque, dai trend delle misure
che hanno inseguito le fasi di andata e ritorno premix-mild-premix, dalla Figura 29 alla 33, sono ben visibili i
mutamenti della dinamica del segnale ODC e la forte coerenza temporale che questa ha con i trend delle variabili
di processo (corrispondenza dell’inizio e durata del fenomeno, circa 13').
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Figura 30. Zoom della fase transitoria premix-mild
R407_LOFT08_PORT_ARIA_COMB_BRUC_VALD -
R439_150201_CONC_02_NEL_FUMI_VALOD
R441_15C0201_CONC_CO2_NEI_FUMI_VALD
R473_15TT101_TEMP_PIROMETRO_VALO
Waveform Graph R413_08FT05_PORT_GAS_BRUCIAT_VALD
2% T mmm F2250 -2 -1070 -21 -6
2+ T s 20 -55
2] /] :____‘ (] -2000 -1065 s
L 1 hisoo 8 1060 .
6 3.
]
5P
1 g i
38
= e 1000 12718
AN leon  +2 -1 -1
oo 117 g s
-1030 -9 -0
Time
Figura 31. Zoom della fase transitoria mild-premix
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Figura 32. Transitorio premix-mild. Trend dei segnali prodotti dalle sonde ODC. Nero-assiale, rosso-radiale
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Figura 33. Transitorio mild-premix. Trend dei segnali prodotti dalle sonde ODC. Nero-assiale, rosso-radiale
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Sono state eseguite altre due misure in condizioni stazionarie:
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= condizione premix. || segnale ODC individua la presenza di una dinamica turbolenta con decadimento
inerziale delle grandi scale (zona evidenziata in rosso). Si puo notare come i segnali delle due sonde abbiano
una coerenza discreta, ma non elevata (indice cross-correlazione medio 0.5): il segnale assiale, con vista

integrale, contiene tutte le dinamiche di quello radiale.
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Figura 34. Power spectral density in condizione premix
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Figura 35. Andamento temporale dell'indice di cross-correlazione in premix

= condizione mild. Il segnale ODC indica assenza di una dinamica turbolenta in entrambe le sonde (Figure 36-
37): questo implica che la fiamma e praticamente assente. L'assenza di fiamma (dovuta essenzialmente alla
forte diluizione della miscela combustiva che non permette I'autosostentamento locale del fronte di
fiamma) fa si che le reazioni di combustione, e quindi della relativa emissione radiativa, non siano legate al
comportamento turbolento della miscela comburente-combustibile, ma essenzialmente alla fluttuazione del
loro valore medio, quindi le sonde ODC non vedono la fluidodinamica: infatti lo spettro, tende ad appiattirsi
(zona cerchiata in rosso), non sono evidenti le grandi scale ed il relativo decadimento inerziale. L'indice di
cross-correlazione medio e alto, 0,7, questo indica che le fluttuazioni radiative tendono a divenire coerenti
nell'intero volume della camera di combustione, condizione che caratterizza lo stato di combustione mild
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Figura 36. Power spectral density in condizione mild
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Figura 37. Andamento temporale dell'indice di cross-correlazione in mild
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o Individuazione del flusso di particelle di carbone lungo I'asse del reattore

Sono state effettuate delle misure con le sonde ODC inserite in punti di osservazione disposti lungo I'asse del
reattore, lo scopo era di verificare I'efficienza delle sonde a rilevare le particelle di carbone che bruciano mentre lo
percorrono. Nel dettaglio:

Misura: fondo (senza carbone e con gas di trasporto 1.5 nmc/h)

ch. 1-modulo M2, Porta 6
ch. 0 - camera di combustione
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Misura: con carbone 110 g/h e con gas d trasporto 1.5 nmc/h

ch. 1 - modulo M3B, Porta 8
ch. 0 - modulo M4B, Porta 10
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| due test riportati evidenziano:

= |a capacita delle sonde ODC di osservare fenomenologie di combustione di polverino di carbone anche con
flussi molto piccoli (100 g/h).

= diinseguirne e osservarne lo stato di combustione lungo I'asse del reattore permettendo cosi di rilevare e
valutare i tempi di combustione di questo (permettendo cosi una sua migliore caratterizzazione)

La distanza delle sonde (25 cm), e la loro posizione, radiale-normale (90°) permettono al sistema ODC di effettuare
una stima della velocita media del flusso di polverino, in fase di combustione, lungo il percorso del reattore.
Distanze superiori ai 25 cm non permettono di evidenziare strutture tali da consentire la loro rilevazione coerente.

Misura

Sonda CH1 in Porta 6, CHO Porta 7. distanza relativa 25 cm, posizione radiale-normale. Durata 120 s. Frequenza di
campionamento 5 MHz.

R407_10FT08_ PORT _ARIA_COMB BRUC VAL LA
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Delle due misure vengono riportati gli andamenti delle variabili di processo, dei segnali ODC nel dominio del
tempo e della frequenza, ed una stima della stabilita del processo rappresentata dall'istogramma delle variazioni
di segnale, che approssima molto la forma di una gaussiana ottimale (vedi il valore di curtosi). Due metodi di
analisi sono stati usati per stimare la velocita media delle particelle, entrambe sono basati sull'analisi della fase
relativa tra i due segnali.

Il primo metodo si basa sulla stima dello sfasamento lineare tra i due segnali; nel secondo la stima dello
sfasamento viene prima processata ed ottimizzata utilizzando i valori piu consistenti dello sfasamento (bassa
fluttuazione).

Il primo metodo fornisce due risultati diversi: 12,744 m/s e 4,431 m/s (Figura 38). |l secondo metodo da una
informazione piu stabile, in entrambe i casi punta su circa 9-10 m/s (Figura 39).
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Figura 38. Distribuzione della velocita con il metodo lineare delle fasi
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Figura 39. Distribuzione della velocita con il metodo delle fasi ottimizzate
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Test sperimentali su impianto Fo.Sper.

L'impianto FOSPER (Figura 40) e un forno sperimentale alimentabile a gas e a polverino di carbone, che puo
operare in condizioni di oxy-combustione, con forte ricircolo di prodotti di combustione.

Figura 40. Impianto FOSPER, vista laterale con le porte di accesso ottico e vista testa di alimentazione

| test, essenzialmente, sono stati mirati a valutare I'osservabilita, da parte delle sonde ODC, della combustione di
polverino di carbone (verificare, ovvero, se I'opacita dell’lambiente impediva I'osservazione in modo consistente
del processo) e, successivamente, valutare la potenzialita risolutiva dello stesso sistema ODC. Su FOSPER sono
state individuate tre porte di accesso laterali, P1- P3 - P6 (in prossimita dei sistemi di iniezione), su cui sono state
effettuate le misure. Il forno, attualmente, viene utilizzato per fare esperienza sulla ossicombustione del polverino
di carbone. La procedura usata per andare in ossicombustione & la seguente:

= combustione diffusiva aria-metano, andata a temperatura di esercizio

= ricircolo fumi per diluizione miscela aria-gas (e raffreddamento)

= immissione graduale di ossigeno, andata in ossicombustione gassosa

= immissione di polverino di carbone e contemporanea riduzione gas. La procedura si continua fino a
completa sostituzione del gas col carbone

= ossicombustione del carbone.

Le fasi sono state seguite con il sistema ODC. La posizione delle sonde & ipotetica, solo a posteriori (dopo I'analisi
delle misure) e possibile individuare la posizione ottimale per I'osservazione delle fenomenologie legate al
processo.

Ossicombustione con carbone

Ricircolo gas combusti

Ossigeno su aria primaria e secondaria
Sonda ch.0 su portina 1

Sonda ch.1 su portina 3
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Figura 41. Il sistemo mostra una evidente capacita di rilevazione del flusso in combustione
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Il test dimostra che il sistema ODC ha capacita di osservare (non si verifica accecamento delle sonde per opacita
d'ambiente) in modo consistente il processo di ossicombustione in atto nel forno , e fornisce informazioni sulla
dinamica del flusso di polverino in fase di combustione. L'osservazione contemporanea su due porte vicine P1 e P3
(interasse porte 27,5 cm) permette di effettuare anche una stima della velocita media del flusso in fase di
combustione. In fig.46 e riportata la distribuzione delle velocita di flusso di polverino rilevate tra la porta 1l e 3
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Figura 42. Distribuzione della velocita di flusso di polverino rilevata tra le porte 1-3 (distanza 58 cm)

o Anomalie funzionali

Il sistema ODC durante le misure ha evidenziato un comportamento anomalo della dinamica radiativa. Prima di
trarre conclusioni & opportuno fare ipotesi con considerazioni critiche anche sul set-up strumentale ODC. Per
gueste misure sono state usate sonde inserite direttamente nel cavedio ottico, le sonde penetrano per una
lunghezza di 20 cm (il diametro € di 5mm) ed il cavedio (50 cm) & flussato con aria per mantenere bassa la

temperatura di lavoro delle sonde.

Misura 1 - condizioni:

In ossicombustione con carbone
Ricircolo gas combusti

Ossigeno su aria primaria e secondaria
Sonda ch.0 su portina 1

Sonda ch.1 su portina 3
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Figura 43. Andamento del segnale ODC. Rosso CH1 (P3), nero CHO (P1)
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Figura 44. Spettro mediato, sinistra sonda in P3 e destra sonda in P1

La frequenza presente, 22,5 Hz & particolare: & una sub-armonica dei 50Hz della rete di alimentazione elettrica.
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Ipotesi 1, critica negativa sul set-up delle sonde ODC

La sonda e una barra di piccole dimensioni inserita in un cavedio flussato con aria in pressione: non si puo
escludere la possibilita di vibrazione della sonda, con comportamento tipo ancia forzata alla frequenza di 22.5 HZ,
che si ripercuote sul segnale acquisito.

Ipotesi 2, fluttuazioni dei sistemi di alimentazione del forno

Questa ipotesi puo essere avvalorata dal fatto che & strano che solo una delle sonde veda la fluttuazione e quindi
la fenomenologia in atto potrebbe essere limitata al suo campo visivo. Inoltre, va considerato che in successione
alle misure il forno & andato in blocco, quindi esisteva effettivamente una condizione di esercizio anomalo.

Per evitare, o meglio ridurre, la possibile anomalia funzionale delle sonde sono state effettuate altre misure
usando sonde pil corte (15 cm, stesso diametro).

Misura 2 - condizioni:

In ossicombustione con carbone
Ricircolo gas combusti

Ossigeno su aria primaria e secondaria
Sonda ch.0 su portina 1

Sonda ch.1 su portina 3

Sonde da 15 cm (penetrazione 12 cm)
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Figura 45. Andamento del segnale ODC. Rosso CH1 (P3), nero CHO (P1)

Figura 46. Spettri medi. Sinistra CHO. Destra CH1
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Figura 47. Confronto degli spettri medi. Nero CHO. Rosso CH1

In questa condizione di esercizio (individuabile dal riferimento temporale assoluto) non si nota piu I'armonica a
22.5 Hz sulla sonda CHO (P1), ma si evidenzia un picco a 485 Hz solo su CH1 (P3). Inoltre dal confronto degli spettri
medi, figura 51, si pud notare come il contenuto spettrale si deformi osservando il processo con una distanza
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assiale di circa 57 cm (distanza P1-P3). Il decadimento delle scale turbolente si allontana da quello caratteristico
dei gas (Kolmogorov), le emissioni radiative sono prodotte dalle polveri di carbone che hanno una fluidodinamica
piu dura (decadimento piu veloce).

Per concludere il sistema ODC dimostra di essere un sistema capace di inseguire i processi termo fluidodinamici
relativi alla combustione del polverino di carbone e non risente eccessivamente della possibile opacita legata
allambiente (camera di combustione). Permette di individuare fenomenologie legate sia intimamente con il
processo combustivo che con le condizioni operative di esercizio. Il suo utilizzo promette prospettive diagnostiche
diverse dal convenzionale:

=  moto/temperatura nella fornace;

= analisi dei segnali per la valutazione della possibilita di utilizzo della tecnica per la validazione di approcci
modellistici avanzati (LES, interazione cinetica/turbolenza).

Caratterizzazione del particolato prodotto

L’attivita e stata condotta in collaborazione con I'Universita di Napoli Federico Il (Dipartimento di Ingegneria
Chimica).

Due sono gli aspetti fondamentali che rivestono un particolare rilievo ed interesse tecnico-scientifico:

= |o studio delle peculiari condizioni di combustione determinate dal forte ricircolo di gas esausti, ad alto
tenore di CO, e H,0, e dei regimi che si instaurano in queste particolari condizioni di funzionamento;

= ['analisi sperimentale del processo di combustione di uno slurry di carbone in reattori in scala pilota
attraverso la correlazione delle emissioni di particolato alle condizioni di funzionamento del reattore ad alle
caratteristiche chimiche del carbone.
Scopo dell’attivita & la caratterizzazione in termini di composizione chimica e dimensionale del particolato
prodotto in impianti in scala pilota alimentati con slurry di polverino di carbone al variare delle condizioni
operative (pressione e composizione della miscela comburente) e delle caratteristiche dello slurry (tipo di carbone,
diametro del polverino).

L’attivita ha riguardato una serie di misure in campo che sono state effettuate in due diversi impianti: il reattore
ISOTHERM-PWR di ITEA installato nell'impianto di Gioa del Colle ed il reattore FORSPER dell’lENEL, installato
nell’area sperimentale di Livorno gestita in collaborazione con Universita di Pisa e IFRF.

Sono state condotte tre campagne di misura. Le prime due a Gioa del Colle nei mesi di luglio e dicembre 2009. La
terza campagna di misura e stata effettuata nel mese di settembre 2010.

Per la misura della concentrazione e della

Alimentazione Scarico  funzione di distribuzione del particolato e
Reattore di alta Valvole di laminazione i stato utilizzato un |mpattore ELPI' un
temperatura & trattamento fumi misuratore di mobilita differenziale delle

particelle (DMA) ed wun sistema di
condensazione dell’acqua di combustione.
Per la caratterizzazione chimico-fisica del
particolato fine ed ultrafine, quello con
diametro inferiore a 100 nm, raccolto sia sui
]_ —> vari stadi dell'impattore ELPI che nell’acqua

J_ di combustione, sono state effettuate
misure di microscopia a forza atomica
accoppiate con misure di Raman su singola
particella (SERS - Surface Enhanced Raman
Spectroscopy). Queste misure sono state
affiancate da analisi spettroscopiche sui
campioni raccolti in acqua. Misure di
mobilita differenziale delle particelle e di
scattering dinamico (DLS) nei campioni di
acqua condensata sono state effettuate per
ottenere informazioni sulle dimensioni e la
morfologia delle particelle. Infine misure di microscopia SEM-EDX sono state effettuate per la determinazione
della composizione elementare delle polveri. In Figura 48 e riportato uno schema di campionamento delle polveri.

Condensatore

Figura 48. Schema della linea di campionamento
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| gas prelevati dal reattore di alta temperatura sono stati convogliati lungo una linea di campionamento lunga circa
15 m e inviati al sistema di misura della concentrazione e delle dimensioni.

Una frazione dei gas ad alta temperatura é stata inviata ad un condensatore per la raccolta dell’acqua di condensa
e del materiale in essa disciolto o sospeso. Il materiale condensato in acqua e stato analizzato con spettroscopia di
assorbimento e di fluorescenza per la caratterizzazione chimica delle polveri raccolta in acqua e misure di Dynamic
Light Scattering (DLS) per la determinazione della funzione di distribuzione delle dimensioni delle polveri.

La rimanente frazione dei gas prelevati ad alta temperatura é stata diluita con aria in rapporto 1/100 o 1/50. L’alto
rapporto di diluizione e stato utilizzato per evitare la coagulazione delle particelle di piccole dimensioni e la
condensazione del vapor d’acqua sulle particelle stesse. Il rapporto di diluizione piu basso e stato utilizzato per
rilevare particelle presenti in bassa concentrazione.

Una parte dei gas diluiti € stata inviata ad un misuratore di dimensioni in grado di rilevare particelle nell’intervallo
dimensionale 30 nm fino a 10 um. Il misuratore & un Electrical Low Pressure Impactor (ELPI) in dotazione all’lENEA.
Sui supporti dell’ELPI & stata raccolta una aliquota di polveri sottoposte ad analisi per microscopia SEM con EDX.

Un’altra aliquota dei gas diluiti € stata analizzata utilizzando un Differential Mobility Analyzes (DMA), disponibile
presso il Dipartimento di Ingegneria Chimica dell’Universita di Napoli. Il sistema & stato sviluppato per misurare
particelle con dimensioni tra 2 nm e 100 nm e quindi estendere il campo di misurabilita della funzione di
distribuzione delle dimensioni delle polveri. A valle del DMA sono stati effettuati prelievi termoforetici su griglie
per microscopia a forza atomica (AFM).

| campionamenti sono stati effettuati a valle del reattore di alta temperatura dell'impianto ITEA di Gioia del Colle.
L'impianto e stato esercito in condizioni di oxy-combustione ad alta pressione.

Le misure con I'ELPI sono state effettuate nelle condizioni di impianto a regime con alimentazione di polverino di
carbone. Le misure con DMA, AFM e condensa di acqua sono state realizzate quando I'impianto ha avuto un
funzionamento stabile per un periodo sufficientemente lungo.

In Figura 49 sono riportate le funzioni di distribuzione delle dimensioni delle polveri determinate con I'ELPI mentre
in Figura 50 quelle determinate con il DMA.
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Le misure con I'ELPI mostrano una funzione di distribuzione in numero delle dimensioni delle particelle che si
estende da 35 nm fino a 10 um con un picco a circa 70 nm. Il sistema non rileva particelle con diametro inferiore a
35 nm a causa di limitazioni dello strumento stesso. || DMA invece estende I'intervallo di misura fino a circa2 nme
mostra un primo picco a 3 nm ed un secondo a 65 nm. Le due funzioni di distribuzione in numero ben si
raccordano e coprono l'intervallo dimensionale da 2 nm fino a 10 um come mostrato in Figura 51. La linea in figura
indica il valore medio della funzione di distribuzione delle particelle ottenuto interpolando le due misure.
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Figura 51. Distribuzione in numero delle dimensioni delle polveri misurate a valle del reattore di alta temperatura
nell’intervallo 2 nm - 10 pm

Le condense prelevate a valle del reattore sono state analizzate mediante misure di assorbimento spettrale
nell’intervallo 200 - 800 nm. Lo spettro riportato in Figura 52 mostra un segnale continuo che decade da 200 nm
fino a circa 300 nm ed un segnale di fondo con andamento lamda™. Il segnale di fondo puo essere attribuito alla
luce diffusa da particelle sospese o disciolte nelle condense mentre I'assorbimento decrescente dall’ultravioletto
fino a 300 nm pud essere attribuito a particolato carbonioso nanometrico sulla base di confronti con analoghe
misure effettuate su polveri carboniose nanometriche effettuate in laboratorio.
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Figura 52. Spettro di assorbimento UV-visibile del campione raccolto in acqua

Per lunghezze d’onda nell’intervallo 300 - 800 nm si osservano bande di assorbimento tipiche di composti del Ba e
del Si come evidenziato in Figura 53 dove é riportato lo spettro di assorbimento da 380 nm a 780 nm.

L'analisi al DLS delle polveri sospese in acqua di condensa ha mostrato una funzione di distribuzione con
dimensioni superiori a 100 nm e un picco a 300 nm (figura 54). Tale materiale potrebbe essere responsabile delle
bande di assorbimento di Figura 52 e provenire dall’additivo fluidificante delle scorie o dal materiale di cui e
costituito il reattore piu che dai processi di combustione del polverino di carbone.
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Figura 53. Spettro di assorbimento attribuibile a composti del Si e del Ba
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Figura 54. Funzione di distribuzione delle particelle misurata con il DLS

Una seconda campagna di misure e stata effettuata, sempre sull'impianto di Gioa del Colle in condizioni di oxy-
combustione ad alta pressione.

La funzione di distribuzione delle particelle misurata con il DMA ha mostrato un andamento bimodale simile a
quello misurato nella precedente campagna di misura: un gran numero di particelle con diametro di circa 3 nm ed
una seconda moda di particelle con diametro di circa 20 nm. |l diametro della seconda moda risulta notevolmente
piu piccolo di quello misurato nella precedente campagna di misura ed il numero di particelle notevolmente piu
basso (un ordine di grandezza piu basso). In Figura 55 e riportato una funzione di distribuzione tipica misurata
durante le prove.
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Figura 55. Distribuzione in numero delle dimensioni delle polveri misurate a valle del reattore di alta temperatura
nell’intervallo 1 - 100 nm

Il materiale raccolto per impatto su supporti di alluminio dell'impattore ELPI & stato sottoposto ad analisi
mediante un microscopio elettronico a scansione equipaggiato con un sensore per I'analisi elementare (EDX). In
tal modo si e proceduto all'ispezione visiva del materiale raccolto e al rilevamento della sua composizione
elementare.

| risultati sulla composizione sono raccolti in Tabella 6 in termini delle percentuali in peso di ognuno degli elementi
rilevati.
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Tabella 6. Composizione del materiale raccolto in termini di percentuale in peso
Stadio 13 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
pum 10 4.4 2.5 1.6 1 0.65 0.4 0.26 0.17 0.108 0.06 0.03
C 64,7 47,72 9,61 8,96 42,07 6,33 6,77 6,73 9,16 7,51 13,84 22,73
(0] 10,86 7,26 28,34 42,88 32,13 42,61 40,73 44,22 44,27 40,35 46,16 41,36
Na 6,02 21,94 8,82 0,94 7,41 7,91 8,68 6,45 7,29 7,54 7,06
Mg 17,83 27,86 15,62 11,12 12,83 8,9 10,83 3,74 4,86 0,22 0,59 6,44
Si 0,37 0,24 1,47 1,88 0,33 2,77 3,07 3,02 2,9 3,7 2,81 1,34
P 0,74 0,13 1,33 1,42 1,55 1,48 1,78 1,33 0,67
S 4,16 6,01 0,5 8,17 7,57 9,38 9,51 13,57 9,33 4,33
cl 2,04 2,35 0,5 0,92 0,36 0,67 0,19 0,19 0,38
K 0,89 0,28 2,98 3,35 5,65 6,58 9,88 4,79 2,35
Ca 0,47 0,98 1,64 0,86 0,18 1,58 1,8 1,61 1,52 2,05 0,93 0,77
Cr 2,16 2,06 0,71 5,01 4,45 5,19 4,61 6,32 4,82 1,95
Mn 1,19 2,52 3,06 0,8 1,22 0,41 0,67 0,32 0,45 0,2 0,61 1,68
Fe 4,59 7,39 12,01 8,43 5,72 8,58 7,74 7,13 5,45 4,97 5,05 7,56
Ni 1,77 0,61 1,82 1,47 1,51 1,28 1,35 1,44 1,16
Zn 2,76 1,61 1,3 0,92 0,83 0,62 0,56 0,22

Tali percentuali sono normalizzate a cento sebbene non sia stato
possibile rilevare la concentrazione di alcuni elementi sicuramente
presenti. In particolare, tra gli elementi di interesse nelle ceneri di
carbone, non é possibile distinguere con questa procedura I'alluminio
contenuto nel materiale raccolto da quello che compone il supporto.
Altri elementi non sono rilevabili a causa delle loro basse
concentrazioni. Tali dati insieme alle immagini dei campioni ci
permettono di ottenere informazioni sull’origine delle particelle di
differenti dimensioni.

| supporti posizionati negli stadi dal 13 all’11 dell'impattore a bassa
pressione, contengono piccole quantita di materiale come evidente in
Figura 56. Tali particelle, con dimensioni comprese tra 2 e 10 um,
sono probabilmente attribuibili a incombusti parziali a causa del
prevalente contenuto in carbonio. Figura 56. Immagine del materiale raccolto
sul supporto posizionato all’'undicesimo
stadio (2,5 um) dell'impattore a bassa
pressione

La particelle raccolte negli stadi dal decimo all’ottavo, dimensioni
comprese tra 0,8 e 2 um, hanno la struttura di aggregati frattali
come mostrato in Figura 57 e pertanto sembrano scaturire dalla
crescita di oggetti di dimensioni inferiori. L’elemento prevalente in
questo intervallo dimensionale e 'ossigeno indicando la prevalente
presenza di ossidi. | pil abbondanti sembrano essere quelli di sodio,
magnesio, zolfo e ferro. Il contributo del materiale carbonio non &
trascurabile anche per queste dimensioni sebbene sia molto inferiore
al caso precedente.

Il materiale raccolto negli stadi dal settimo al terzo, dimensioni

comprese tra 800 e 80 nm, sembra formare uno slurry denso come

mostrato in Figura 58. In questa immagine le particelle non sono

distinguibili le una delle altre in quanto compattate in strutture

piramidali. L'ossigeno e l'elemento prevalente anche in questo

intervallo dimensionale a causa della presenza di ossidi anche se non

e possibile escludere la presenza di umidita. Oltre a sodio, magnesio, Figura 57. Immagine del materiale raccolto
zolfo e ferro, un contributo significativo & dato anche dal silicio, dal sul supporto posizionato al decimo stadio
fosforo e dal potassio. Il contributo di quest’ultimo & piu rilevante (1,6 um) dell'impattore a bassa pressione
nelle particelle di dimensioni inferiori. Il carbonio continua a

Accordo di Programma MSE-ENEA “Ricerca di Sistema Elettrico” 47



rappresentare una percentuale non trascurabile anche in questo intervallo dimensionale.

Figura 58. Immagine del materiale raccolto
sulla lamina posizionata al quinto stadio
(300 nm) dell’'impattore a bassa pressione

Figura 59. Immagine del materiale raccolto
sulla lamina posizionata al primo stadio (30
nm) dell’impattore a bassa pressione

La Figura 59 mostra |'aspetto caratteristico del materiale raccolto nel
primo e secondo stadio dell'impattore. Le particelle con dimensioni
inferiori agli 80 nm, non sono ben distinguibili e formano un layer
abbastanza omogeneo sul supporto. Alcune di esse sembrano avere
struttura cristallina. In questo intervallo dimensionale la percentuale
di carbonio cresce al diminuire delle dimensioni stesse,
probabilmente a causa della presenza di fuliggine. L’ossigeno € ancora
I'elemento dominante mentre tra gli inorganici prevalgono ancora
zolfo, sodio, ferro e potassio. Non & possibile distinguere delle
dimensioni caratteristiche preferenziali per i vari elementi. Questo &
dovuto alla bassa risoluzione dimensionale della tecnica. Inoltre la
nucleazione avviene a dimensioni inferiori ai 30nm cosicché le
particelle osservate risultano dalla crescita di oggetti di dimensioni
inferiori.

Una terza campagna di misure & stata effettuata a Livorno presso il
centro ricerche ENEL sull'impianto denominato FORSPER. Sono state
effettuate prove preliminari sul particolato presente nei fumi a valle
del sistema di combustione alimentato a di polverino di carbone in
diverse condizioni di miscela comburente: ossigeno, aria arricchita
con ossigeno e aria.

Alcune misure sono state anche effettuate all'interno della camera di
combustione mediante condensazione dell’acqua di combustione su
cui saranno effettuate analisi chimiche e spettroscopiche.

Le misure con tecnica DMA sono state ripetute pil volte per ogni
modalita di campionamento date le considerevoli oscillazioni del
sistema. | dati forniscono un quadro generale delle emissioni di
particolato dell'impianto.

Dalle misure con DMA nei casi in cui non e stata effettuata la
condensa dell’acqua presente nei fumi sono emerse funzioni di
distribuzione in numero dei diametri bimodali con una moda a
diametri dell'ordine di 2-4 nm e una moda in corrispondenza di

80-100 nm. Nel caso in cui e stata effettuata la condensa dei fumi si e rilevata la presenza di una funzione di
distribuzione unimodale con un massimo intorno a 80-100 nm. Cio mostra chiaramente la capacita dell’acqua di

catturare le particelle nanometriche.

Le indagini effettuate con tecnica AFM hanno rivelato l'assenza di particelle isolate con diametri di pochi
nanometri nei fumi campionati quando e stata effettuata la condensazione dell'acqua dei fumi. Sono stati
individuati agglomerati di particelle di dimensione di pochi nanometri e cristalli di non ben specificata natura
chimica. In Figura 60 e 61 si riportano delle immagine AFM ottenute sui campioni prelevati a Livorno.

Figura 60. Particolato campionato in presenza del diluitore (diluizione 1-100) (a. campione 15 pum; b. campione 5 um)
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Figura 61. Particolato campionato in assenza del diluitore (a. campione di 50 pm; b. campione di 15 um; c. campione
di 5 um; d. campione di 1 pm)

Data |'assenza di flussi termoforetici, I'adesione delle particelle sui substrati di mica & da attribuire al solo flusso
convettivo il che non ha permesso un efficace campionamento del particolato disperso all'interno dei fumi. Le
analisi tramite tecnica AFM sono quindi da correggere con l'efficienza di adesione in tali condizioni.

Le misure di funzione di distribuzione effettuate in diverse condizioni di alimentazione hanno confermato la
bimodalita della funzione di distribuzione gia rilevata con le misure di Gioia del Colle e hanno mostrato che la
combustione in ossigeno riduce la moda di particelle con diametro di 50-100 nm ed aumenta quella con
dimensioni 2-5nm. In Figura 62 é riportato il confronto delle funzioni di distribuzione in aria e ossigeno. Tale
risultato e in accordo con i risultati ottenuti in laboratorio e fornisce importanti indicazioni sulla progettazione di
sistemi di filtrazione per la rimozione di particelle ultrafini al variare delle condizioni di esercizio dell’impianto.

1.E409

1.E+08 { ’E‘:'DEE
oy
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dN/dLOG(Dp)
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Figura 62. Distribuzione in numero delle dimensioni delle polveri misurate a valle del reattore di alta temperatura
nell’intervallo 1 — 100 nm

Dalle misure effettuate sul campo e possibile trarre le seguenti considerazioni:

= |a combustione del polverino di carbone in impianti in scala pilota produce particolato con dimensioni che
vanno da pochi nanometri a qualche pum;

= la funzione di distribuzione in numero delle dimensioni delle polveri & multimodale con mode evidenti a
3nm, 20nme 70 nm;

= |'abbondanza relativa delle mode della funzione di distribuzione dipende dalle condizioni di esercizio
dell'impianto: la combustione in ossigeno riduce la formazione di particelle con diametro di 70 nm ed
aumenta quella di particelle con diametro di 3 nm;
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= e polveri con dimensioni microbiche hanno un elevato contenuto di incombusti e derivano da polverino
parzialmente bruciato;

= |e polveri con dimensioni nanometriche hanno uno spettro di assorbimento simile a quello del carbonio
organico nanometrico prodotto nella combustione ricca degli idrocarburi;

= particelle di ossidi metallici sono presenti in tutto I'intervallo dimensionale;

= |e polveri nanometriche hanno una grossa affinita in acqua e sono parzialmente rimosse dalla
condensazione dell’acqua di combustione.

C. Sviluppo di componenti e analisi di sistema

Pompa Volumetrica (TRIPLEX) per alimentazione di slurry di carbone

Al fine di assicurare la stabilita di alimentazione dello slurry e stata sviluppata e testata un’innovativa tecnologia di
pompaggio basata su un dispositivo volumetrico a pistoni, nel quale attraverso un adeguato profilo delle camme
viene assicurata la costanza della portata entro una oscillazione massima del 3%, mentre il meccanismo
desmodromico a camme assicura la costanza della pressione di alimentazione.

Il nuovo sistema e caratterizzato da un rendimento energetico di circa il 30% superiore a quello dei normali sistemi
in uso, ed un rendimento volumetrico del 98%.

L’attivita si & articola in piu step:
= messa a punto della tecnologia con prove di laboratorio condotte su facility ENEA in piccola scala. Sono state
provate soluzioni tecniche alternative in relazione al tipo ed azionamento delle valvole, al tipo di diaframmi

di separazione tra il fluido di processo (slurry) e quello ausiliario (olio), in grado di risolvere i problemi di
continuita e stabilita riscontrati sui sistema di alimentazione dello slurry convenzionali;

= verificata la tecnologia, & stata implementata la dotazione diagnostica (trasduttori di pressione,
accelerometri, ecc.) al fine di fornire un ulteriore valore aggiunto rappresentato dalla capacita di
“autodiagnostica” del componente stesso e il suo controllo anche in modalita remota;

= progettazione di una unita modulare per I'alimentazione del reattore ISOTHERM.

Nel dettaglio il processo di valutazione della pompa TRIPLEX a zero pulsatilita come sistema di alimentazione slurry
di carbone si & articolato in due fasi:

a) test funzionale-qualitativo, mirato alla verifica delle possibilita funzionali: possibilita di pompaggio di slurry
di carbone, criticita funzionali di tipo on/off e indicazioni di modifiche strutturali consistenti, continuita di
esercizio, deperibilita del componente. La concentrazione carbone/acqua usata per la composizione dello
slurry & quella in uso sull’'impianto ISOTHERM di ITEA;

b) test funzionale-analitico, mirato alla validazione analitica della funzionalita: entita della pulsatilita, curve di
rendimento e di lavoro. Questo test implica anche lo studio della fluidodinamica dello slurry di carbone e
della sua interazione con la funzionalita della pompa.

Per il test qualitativo, mirato alla verifica della continuita di esercizio e della deperibilita del componente é stato
approntato un loop chiuso di prova, riportato in figura 66, costituito da: serbatoio in pressione contenente slurry
di carbone, pompa triplex, misuratore di pressione, carico fluidodinamico e valvola di spillamento per la stima di
portata in pressione. Il loop & anche dotato di una adduzione acqua in pressione per il pre e post lavaggio.

<

Serbatoio
1 bar

Acqua di
lavaggio

Camera separatrice | :’i“s"ra'f"e P AN
|:| |:| |:| Resistenza 3

idraulica spillamento

s
S

Pompa Triplex 1 kW

Figura 63. Prova pompa triplex, loop-slurry e relativo diagramma funzionale
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Il sistema, come da diagramma funzionale riportato in Figura 66, & costituito da:

a.

f.

serbatoio in acciaio, a chiusura ermetica, per una pressione di esercizio di 1 bar, dotato di valvola di sicurezza.
Contiene un agitatore necessario a mantenere lo slurry, fluido non newtoniano, in uno stato di viscosita e
fluidita accettabile (lo slurry in condizione statica si separa nelle due fasi che lo costituiscono, solida e liquida,
e si altera pesantemente la sua caratteristica fluidodinamica);

pompa triplex a zero pulsatilita da 1 kW (componente sotto test);

misuratore di pressione con pressostato, tarato a 20 bar. Il pressostato esegue un intervento veloce di
protezione togliendo I'alimentazione elettrica al motore della pompa quando si verifica il superamento del
limite di pressione impostato;

carico idraulico variabile, ottenuto con un tubo flessibile (pressione max 30 bar) avvolto a spirale attorno ad
un tubo di acciaio, e comprimibile, per diminuirne la sezione utile ed aumentare il carico idraulico, tramite
due barre in metallo laterali e serrabili, a modo di morsa, con bulloni di serraggio;

valvola a tre vie per lo spillamento, in pressione dello slurry. La valvola garantisce il mantenimento in
pressione del serbatoio, durante lo spillamento;

slurry di carbone ed acqua.

Il fluido utilizzato nel loop & uno slurry costituito da polverino di carbone a grana omogenea, di diametro 0,1 mm,
ed acqua. E’ stato preparato secondo le indicazioni fornite da ITEA: volumi uguali dell’acqua e del carbone, in
questo caso il rapporto delle masse carbone acqua € 1,13 a 1. La densita dello slurry ottenuto é: 1,217 g/cc. Lo
slurry stabilizzato e decantato presenta 1/3 di volume di acqua in eccesso al carbone saturo di acqua, che occupa i
restanti 2/3.

La velocita di separazione della parte solida da quella liquida e alta, pertanto il fluido trattato € molto instabile dal
punto di vista fluidodinamico.

[¢]

Procedura per il test funzionale-qualitativo

La procedura seguita per attuare il test consiste in quattro azioni.

a.

Innesco pompa
Il processo di innesco pompa, € una fase particolarmente delicata in quanto implica due attenzioni distinte:

= |a prima che lo slurry non si sia separato ed abbia ostruito il condotto;

= la seconda e che la somma (pressione aria [nel nostro caso 1 Bar] nel serbatoio slurry) + (pressione dovuta
al dislivello serbatoio pompa) + (valore assoluto depressione nel cilindro pompa in riempimento [nel
nostro caso non superiore a 0.5 Bar] ) sia maggiore o uguale alla massima perdita di carico nel condotto
tra serbatoio slurry e pompa alla massima portata di lavoro: cid garantisce che la portata in entrata alla
pompa sia uguale a quella che la pompa volumetrica richiede ed invia all’uscita. Se questa condizione non
viene realizzata la pompa si blocca con i relativi inconvenienti della ostruzione della tubazione di ingresso.

b. Messa in pressione del loop

La messa in pressione del loop viene ottenuta aumentando il carico, ovvero la resistenza idraulica. Durante il
raggiungimento della pressione voluta (non superiore ai 10 bar per questioni di sicurezza) e possibile che lo
slurry abbia un comportamento fluidodinamico instabile. Infatti, per raggiungere il carico idraulico adeguato
all'ottenimento della pressione desiderata e possibile che la sezione di strozzamento del tubo sia troppo
piccola rispetto a quella necessaria affinché le dimensioni dei grani di carbone non costituiscano un problema
di scorrimento: raggruppandosi in prossimita della strozzatura e ostruendo completamente il condotto.
L’anomalia si ha quindi per questione geometrica e non di viscosita. Si & notato che con resistenze elevate, in
prossimita della strozzatura si possono provocare fenomeni di turbolenza che giocano a favore della stabilita
del flusso, e quindi anche della pressione di esercizio, in quanto non favoriscono I'aggregamento dei granuli
di carbone. Questo ci permette di ipotizzare che l'utilizzo di un sistema che vibri il fluido, e che quindi lo
mantenga uno stato dinamico anche se fermo (soprattutto nelle zone critiche), sia una soluzione da non

trascurare per garantire una buona funzionalita del loop.

Spillamento

Lo spillamento e I'operazione che viene effettuata per misurare la portata e per verificare (anche se non in
modo ortodosso) che il sistema mantenga le sue caratteristiche di generatore di portata, ossia di
indipendenza della portata dalla pressione del carico. Il metodo usato consiste nella registrazione, tramite
telecamera della sequenza relativa al riempimento di un volume noto (contenitore da 2 litri). Per ogni misura
viene registrata, la pressione di esercizio e la frequenza dell’inverter in modo da risalire, conoscendo la
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cilindrata complessiva dei tre pistoni (53 cc), ed il rapporto motore/asse-pompa (72/14) anche alla portata
volumetrica corrispondente. La possibilita di rivedere rallentati i fotogrammi (acquisiti a 25 Hz) permette di
misurare, con una certa correttezza, il tempo di riempimento del contenitore. Il contenitore, una volta pieno,
viene pesato con una bilancia elettronica in modo da stimare la portata massica con una discreta precisione,
da cui derivare la portata in volume essendo nota la densita dello slurry.

Valutazione dei risultati

Sono state fatte due serie di misure di portata massica a frequenza diversa (50 e 40 Hz) fissa e pressione di
carico variabile con 4, 6, 8, 10 bar. Questo per avere due curve di confronto e poter cosi verificare il possibile
diverso comportamento della pompa.

Dati statistici:

50 Hz portata media misurata = 171,03 g/s dev. standard = 8,16

40 Hz portata media misurata = 113,38 g/s dev. standard = 10,05.
Poiché la portata volumetrica a 50 Hz € pari a 163 cma/s (portata in massa = 198,4 g/s) ed a 40 Hz & pari a
128,8 cm3/s (portata in massa = 156,8 g/s), si ottiene uno scostamento tra valori calcolati e valori misurati

pari al 14 % a 50 Hz e pari al 28 % a 40 Hz. Questo risultato € da attribuire ai riflusso dinamico (durante la fase
di chiusura) e statico (a valvola chiusa, per imperfetta chiusura) delle valvole di entrata e di uscita

Tabella 7. Dettaglio delle misure effettuate con frequenza di inverter 50 e 40 Hz e a diverse pressione di esercizio

. Frequenza inverter | Pressione in uscita to ty lrmeo Pesata
filename (H2) (bar) (s) (s) (s) (®)
910 50 4 20 35 15 2530
912 50 6 28 42 14 2521
918 50 10 26 41 15 2642
920 50 10 26 41 15 2558
923 50 10 26 41 15 2599
925 50 8 27 42 15 2642
927 50 8 26 42 16 2705
929 50 8 29 46 17 2551
931 50 6 25 40 15 2539
933 50 6 22 38 16 2621
935 50 4 25 40 15 2674
937 50 4 25 40 15 2657
939, 940, 941 40 10 2 27 25 2701
944, 945 40 8 2 27 25 2598
950 40 8 6 30 24 2553
952, 953 40 6 1 23 22 2734
955, 956 40 6 0 22 22 2734

I risultati riportati nella Tabella 7 sono stati graficati in modo da verificarne 'andamento.
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Figura 64. Rappresentazione grafica delle due curve nero (50Hz) e rossa
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o Deperibilita delle valvole

La pompa, dopo le misure & stata smontata per verificare lo stato delle valvole (Figura 65). Queste mostrano un
logorio evidente dove I'otturatore batte sulla tazza di contenimento. Il materiale delle valvole & acciaio inox
normale. Un primo miglioramento dovrebbe essere ottenuto quindi

trattando con un processo di indurimento il materiale.

Il fenomeno essenzialmente & dovuto all’effetto della pressione di
carico che completa la chiusura della valvola (sia per la valvola di
entrata, sia per quella di uscita) quando c’é ritardo di chiusura
dell’otturatore rispetto all’inizio della fase in cui tale valvola deve essere
chiusa. L'utilizzo di valvole attive annulla questo effetto in quanto e
garantita la corretta tempistica nella chiusura delle valvole.

o Riprogettazione del corpo pompa: Impianto di test

E’ stato riconfigurato il loop di prova della pompa, a sviluppo Figura 65. Vista dello stato delle valvole
orizzontale, opportunamente strumentato con trasduttori di pressione,  dopo un esercizio 5 giorni (6 ore gg)
in modo da poter valutare funzionalita e difetti congeniti di questa

Figura 66. Nuovo loop di prova strumentato

Gli obiettivi del nuovo corpo pompa sono:
= evitare percorsi non lineari del flusso pompato;
= evitare zone di ristagno;

= realizzare un sistema di valvole piu efficiente a controllo attivo.

| criteri progettuali applicati nel disegno del nuovo prototipo consistono nelle minimizzazione simultanea di tre
variabili giudicate critiche in virtu delle evidenze sperimentali acquisite nella campagna prove del precedente
modello. Nella fattispecie: la minimizzazione dei volumi di lavoro & direttamente correlata alla riduzione della
pulsatilita, la minimizzazione delle linee di flusso e correlata alla riduzione di malfunzionamenti e avarie dovute a
zone di ristagno e di occlusione del fluido, la minimizzazione della deformazione del diaframma attiene
all’affidabilita del dispositivo stesso. In virtu delle considerazioni di cui sopra e data la natura prototipale del
dispositivo, si € proceduto al disegno del nuovo sistema privilegiando al massimo la modularita dei componenti,
onde poterli facilmente sostituire con altri di diversa geometria nel caso nuove evidenze sperimentali lo
rendessero necessario.

Nell’ottica di voler mantenere il medesimo azionamento meccanico, ampiamente testato, si € provveduto al
disegno di una piastra rigida in acciaio inox, con la duplice funzione di interfaccia verso I'azionamento gia esistente
e di supporto per i successivi elementi. Solidale alla piastra di ancoraggio appena citata, € la camera olio, la cui
funzione & quella di contenere il fluido di spinta che diffonde il moto generato dai pistoni. Anche questa ¢ stata
completamente ridisegnata onde eliminare tutti quei fattori giudicati critici. La camera olio oltre alle sue
peculiarita funzionali, svolge anche la funzione rispettivamente di supporto e centraggio per i moduli seguenti,
ovvero il telaio diaframmi e la camera slurry. Il primo & stato concepito per garantire il corretto serraggio e
centraggio di un elemento altrimenti intrinsecamente labile, ovvero il diaframma, costituito da un materiale
assimilabile alla gomma. Il telaio diaframmi costituito da due semi elementi rigidi, ospita i diaframmi veri e propri,
in modo da poter agevolare I'assemblaggio e il corretto posizionamento degli stessi. | diaframmi fungono da
interfaccia a tenuta ermetica tra il fluido di lavoro (olio) e il fluido di processo (slurry). Quest’ultimo viene
elaborato in un ulteriore modulo, la camera slurry, accoppiata meccanicamente con la camera olio, ma separata
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fluidodinamicamente da essa per mezzo dei diaframmi. | moduli sopra esposti sono assemblati I'uno all’altro
secondo lo schema in Figure 67.

Figura 67. Componenti assemblati ed esploso del corpo pompa

Particolare attenzione & stata inoltre rivolta al disegno delle valvole, altro elemento particolarmente critico nella
configurazione precedente. Dopo aver esplorato diverse soluzioni, ci si & orientati verso valvole a stelo, con asta a
tenuta e molla esterna a contrasto. Tale configurazione é stata ritenuta la piu versatile dal punto di vista
dell’adattamento di diversi otturatori e di eventuali soluzioni di tipo attivo. Nelle Figure 68 e 69 sono illustrati il
corpo pompa assemblato ed un particolare esploso delle valvole ed otturatori rotativi.

Per tutto quanto esposto, € stato utilizzato come ambiente di progettazione meccanica un ambiente 3D (tipo
RHINOCEROS) in modo da produrre i progetti esecutivi sotto forma di file parametrici pronti per la realizzazione.

Figura 68. Rendering del corpo pompa assemblato con pistoni posizionati

Figura 69. Esploso valvola ad otturatori rotativi

Analisi di sistema per I’efficientamento del ciclo

Nell’ambito del progetto OXYC, con obiettivo la realizzazione di un impianto pilota da 48 MWt presso la centrale
termoelettrica ENEL di Brindisi, & stata effettuata una campagna di simulazioni al fine di valutare la performance di
una sezione dell’'impianto, con limiti di batteria relativi all’“Anello ISOTHERM” come da specifica tecnica ENEL.
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Le simulazioni sono state effettuate con il codice commerciale ChemCAD (Figura 70), utilizzando come dati in
ingresso i valori di progetto, di esercizio e le informazioni sul combustibile di alimentazione contenute nella
specifica tecnica ENEL gia citata. Il protocollo seguito nell’effettuare la campagna pud essere sintetizzato in
quattro punti fondamentali:

1. definizione del layout del sistema;

2. definizione delle condizioni ambientali di riferimento;
3. definizione della composizione del combustibile;

4. definizione delle condizioni operative.

| punti 1 e 2 costituiscono la parte vincolata, ovvero una volta istruiti sono rimasti invariati per tutte le simulazioni,
mentre i punti 3 e 4 costituiscono la parte variabile, rispetto ai quali € stata valutata la sensibilita dei bilanci
massa-energia. Nella fattispecie, le simulazioni sono state effettuate impostando scenari in cui la composizione del
combustibile rimane costante e le condizioni operative variano tra il 10% e il 100% del carico massimo continuo
(CMC), a passi del 10%. In ogni scenario e stata imposta una composizione diversa del combustibile di
alimentazione, al fine di riprodurre la variabilita delle specie carbonifere normalmente disponibili nell'impianto di
Brindisi. Per ciascuna specie carbonifera sono stati utilizzati i valori di riferimento indicati nella specifica ENEL,
mantenendo costante la percentuale di acqua aggiunta per la formazione dello slurry.

| risultati delle simulazioni sono stati raggruppati per scenario e riprodotti in forma sia grafica che numerica. |
risultati di questa attivita sono descritti in dettaglio nel documento completo disponibile sul sito ENEA.

Figura 70. Esempio di layout impiantistico di massima utilizzato per le simulazioni con codice “ChemCAD”

PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

Universita i Napoli “Federico II” - Dipartimento di Ingegneria Chimica

Nell’ambito dell’Obiettivo A, presso il Dipartimento di Ingegneria Chimica sono state studiate ed identificate le
condizioni di stabilita locali che caratterizzano la combustione in condizioni di forte ricircolo di gas esausti.

Nell’ambito dell’Obiettivo B, in collaborazione con ENEA, sono state condotte attivita volte alla caratterizzazione
dimensionale e morfologica del particolato anche sub-micronico allo scarico dei sistemi sperimentali in oggetto,
oltre a mettere a punto un protocollo di misura affidabile.

Politecnico di Milano - Dipartimento di Chimica, Materiali e Ingegneria Chimica

Nell’ambito dell’Obiettivo A, il Dipartimento di Chimica Materiali e Ingegneria Chimica ha sviluppato modellistica
avanzata relativa alla cinetica di volatilizzazione e ossidazione del carbone, che tenga conto della particolare
natura del carbone Sulcis, ricco di zolfo.
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Universita di Pisa - Dipartimento di Ingegneria Chimica, Chimica Industriale e Scienza dei Materiali (accordo di
collaborazione)

Nell’ambito dell’Obiettivo B I'Universita di Pisa collabora con ENEA alla sperimentazione sugli impianti FOSPER e
IPFR, mettendo a disposizione strumentazione di tipo convenzionale per la misura di temperatura, velocita,
irraggiamento e specie chimiche, oltreché gli impianti suddetti.

Universita di Roma “la Sapienza” - Dipartimento di Meccanica ed Aeronautica

Nell’ambito dell’Obiettivo A, Il Dipartimento di Meccanica ed Aeronautica si occupa della modellistica multifase, in
ambiente parallelo per la simulazione di processi di combustione di sistemi acqua- gas-solido (carbone).

Universita di Roma “La Sapienza - Dipartimento di Chimica, Materiali e Ambiente

Nell’ambito dell’Obiettivo A, il Dipartimento di Chimica, Materiali e Ambiente collabora con ENEA allo studio del
fenomeno di devolatilizzazione in condizioni flameless, volto all’interfacciamento diretto con codici CFD RANS
(tipo FLUENT).

ITEA-SOFINTER (partner senza contributo)

ITEA-SOFINTER ha messo a disposizione della sperimentazione I'impianto pilota ISOTHERM-PWR ed il personale
per la conduzione delle prove.

Ansaldo Caldaie (partner senza contributo)

Ansaldo Caldaie ha messo a disposizione della sperimentazione I'area sperimentale che ospita I'impianto pilota
ISOTHERM-PWR, i servizi ausiliari ed il personale Ansaldo normalmente coinvolto nella conduzione delle prove.

International Flame Research Foundation (IFRF partner senza contributo)

International Flame Research Foundation ha messo a disposizione della sperimentazione gli impianti FOSPER e
IPFR per la conduzione delle prove.
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Tecnologie di gassificazione del carbone con cattura e sequestro della CO,

Le tecnologie per l'utilizzo del carbone in sistemi di generazione elettrica che prevedono la cattura ed lo
stoccaggio della CO,, sono attualmente entrate in una prima fase dimostrativa, con un rilevante numero di
iniziative per la realizzazione di impianti dimostrativi a livello europeo ed internazionale. Su queste tematiche i
programmi di ricerca e sviluppo hanno gia dato buoni risultati e molte delle tecnologie necessarie per la cattura ed
il sequestro sono gia disponibili. Queste ultime possono quindi gia oggi essere integrate con le moderne tecnologie
applicate per ridurre drasticamente le emissioni di inquinanti ed incrementare I'efficienza energetica, al fine di
iniziare la fase di dimostrazione industriale per produrre elettricita da carbone con ridotti costi ed emissioni di CO,
prossime allo zero.

In questo contesto la Commissione Europea ritiene che definendo condizioni di mercato che rispecchino vincoli
chiari e ambiziosi in termini di emissioni di carbonio, si potranno, con un impegno continuo, rendere praticabili
sotto il profilo commerciale le tecnologie del carbone sostenibile nell’arco di 10-15 anni. Cio richiedera pero
coraggiosi investimenti industriali per finanziare sia una serie di impianti dimostrativi (all'interno e all’esterno
dell’'Uniome Europea), che le iniziative politiche connesse per un periodo relativamente prolungato (fino almeno al
2020), nonché le necessarie attivita di ricerca e sviluppo che dovranno seguire in parallelo tutta la fase di
dimostrazione.

Le tecnologie di cattura pre-combustione operano una “decarbonizzazione” del combustibile fossile a monte della
combustione rilasciando un gas ad alto contenuto di idrogeno che puo essere utilizzato come combustibile in
impianti di produzione elettrica in sistemi turbogas o in usi alternativi (trazione, chimica di base, ecc.). In generale,
dal punto di vista energetico, la penalizzazione dovuta al loro utilizzo e ridotta sia perché si opera su flussi in
guantita limitate (rispetto ai fumi esausti) sia perché si puo operare in pressione, condizione che facilita la cattura
e rende meno dispendiosa la rigenerazione dei medium che operano la cattura di CO,.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

All'interno del progetto sono previste una serie di azioni atte a sostenere le attivita di ricerca volte alla riduzione
dei costi di investimento relativi a centrali di produzione di energia elettrica basate sull'impiego di tecnologie che
utilizzano carbone e si avvalgono di sistemi di cattura e sequestro della CO,, condizione considerata essenziale per
lo sviluppo dei moderni impianti a carbone. Il presente progetto affronta le problematiche dell’intero ciclo di
produzione energetica, studiando metodologie per il contenimento dei costi che vanno dall'impiego di tecnologie
di generazione elettrica in impianti integrati di gassificazione del carbone (IGCC - Integrated Gasification Combined
Cycles) con cattura della CO,, fino al sequestro in depositi perenni con tecniche di confinamento ECBM (Enhanced
Coal Bed Methane).

Obiettivo delle attivita & quello, da un lato di sviluppare un processo “intrinsecamente pulito” in grado di
abbattere il costo dei sistemi di trattamento dei gas esausti e dall’altro di aumentare I'efficienza di conversione
energetica che passa attraverso I'ottimizzazione della componentistica relativa alla generazione ed al trattamento
del syngas. Un ulteriore apporto € poi fornito dallo sviluppo di specifiche tecnologie che rendono meno costosi i
processi di cattura della CO, e dalla verifica sperimentale della fattibilita tecnico-economica di tecnologie di
confinamento della CO, in bacini carboniferi profondi non coltivabili. Il fine ultimo e quello di configurare un
sistema unico che assomma in sé la funzione di generatore di energia elettrica “pulita” con quella di serbatoio di
stoccaggio definitivo della CO, in linea con le tendenze attuali e gli impegni internazionali assunti dal nostro Paese
sulle tematiche energetico-ambientali.

In particolare le attivita riguardano lo sviluppo e I'ottimizzazione di tecnologie CCS di tipo pre-combustione piu
promettenti in una prospettiva di medio periodo. Nell’ottica di prosecuzione del ruolo di Advisor che ENEA sta
conducendo per il Ministero dello Sviluppo Economico, esse vengono svolte in coordinamento con RSE e CNR in
una comune azione di formazione/informazione rivolta agli stakeholders ed a tutti gli utenti. Le attivita sugli
impianti di gassificazione equipaggiati con cattura della CO, vengono svolte in stretta sinergia con Sotacarbo,
concentrando le attivita di ricerca presso ENEA e quelle di applicazione ed ottimizzazione su scala industriale
presso la Piattaforma Pilota SOTACARBO. Inoltre le attivita sullo stoccaggio, che riguardano uno studio di
approfondimento locale dell’area del Sulcis, vengono svolte in coordinamento con quelle di survey geologico di
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RSE che avvalendosi dei risultati dell’attivita potra poi meglio dettagliare la zona del Sulcis nel progetto di
“mappatura” dei siti idonei allo stoccaggio della CO, sull’intero territorio nazionale.

Il progetto, di durata triennale, comprende la sperimentazione ed ottimizzazione di impianti di gassificazione e di
sistemi di pulizia a freddo del syngas, lo studio e la sperimentazione di processi chimico-fisici di trattamento e
conversione del syngas, di processi e sistemi di cattura della CO, e di tecnologie di confinamento della CO, in
bacini carboniferi profondi e acquiferi salini nonché I’analisi prestazionale di un sistema unico di generazione
elettrica con tecnologie CCS.

L’attivita nel corso del primo anno si € realizzata nei seguenti ambiti:

= studio e sperimentazione della gassificazione operata con CO, come agente gasificante;
= studio e sperimentazione di diversi sorbenti per la desolforazione del syngas a caldo;
=  studi preliminari per I'applicazione delle tecnologie ECBM al bacino del Sulcis.

L'approfondimento di tali aspetti ha consentito di sviluppare i processi di produzione e di desolforazione a caldo di
syngas da carbone con I'obiettivo di incrementare notevolmente le prestazioni di impianti commerciali di piccola-
media taglia, con una riduzione dei costi di investimento e di gestione degli stessi. Parte delle attivita sono state
effettuate sulla Piattaforma Pilota Sotacarbo, opportunamente adeguata dal punto di vista impiantistico. Per
guesto scopo sono stati effettuati diversi investimenti nel progetto e nella modifica degli impianti suddetti. Sono
stati altresi messi a punto alcuni degli strumenti necessari per la realizzazione dei modelli delle sezioni di
gassificazione e desolforazione dell’impianto, che ne rappresentano il funzionamento nelle diverse condizioni.

Relativamente al tema ECBM sono stati condotti diversi studi, a partire dall’analisi dello stato dell’arte, fino alla
valutazione della capacita di CO, potenzialmente immagazzinabile e allo studio di fattibilita per I'applicazione di
gueste tecnologie all’area del bacino minerario del Sulcis. Per quanto riguarda le attivita sperimentali, sono state
condotte diverse prove di desolforazione a caldo e di gassificazione con CO, presso Sotacarbo

Le attivita del secondo anno si articolano in sei obiettivi:

A. Sperimentazione e ottimizzazione di impianti di gassificazione

Proseguono presso ENEA e presso la piattaforma pilota Sotacarbo le attivita sperimentali sugli impianti di
gassificazione con aria, ossigeno e CO,, con prove e test relativi a diverse condizioni di funzionamento, tesi alla
messa a punto ed all’ottimizzazione dei processi e delle apparecchiature.

In questo ambito vengono apportate alcune modifiche alla componentistica di impianto degli impianti preesistenti
presso la Piattaforma Pilota Sotacarbo, migliorando il sistema di scarico ceneri, la strumentazione e I'analitica di
corredo in modo da poter effettuare sperimentazioni pil accurate e con funzionamento in continuo. Vengono
effettuati a partire dal syngas prodotto test di produzione di energia elettrica tramite I'utilizzo del preesistente
motore a combustione interna alimentato a syngas e test di conversione e purificazione fino ad ottenere un gas ad
elevato tenore di idrogeno con I'ausilio di sistemi a pressione variabile (PSA). In questo stesso frangente vengono
valutati i costi di conduzione degli impianti e dei processi.

B. Sperimentazione e ottimizzazione di sistemi di pulizia a freddo del syngas

Vengono svolte attivita sperimentali di trattamento a freddo del syngas prodotto sugli impianti di gassificazione
presso la piattaforma pilota Sotacarbo con prove e test volti ad acquisire dati e competenze sul processo di
desolforazione e su quello di separazione di polveri, tar. Vengono eseguiti test di clean up del syngas in torri di
lavaggio e colonne a riempimento con diversi solventi liquidi (soluzioni acide e alcaline, ammine). Vengono altresi
effettuati test con sistemi di depolverazione elettrostatica ad umido (WESP). In questo stesso frangente vengono
valutati i costi di conduzione degli impianti e dei processi sia in termini energetici che economici.

C. Studio e sperimentazione di processi chimico-fisici di trattamento e conversione del syngas

Vengono svolte presso i laboratori ENEA attivita sperimentali di trattamento del syngas e dei gas acidi residui della
rigenerazione dei medium utilizzati nella cattura dei gas acidi sugli impianti di gassificazione con prove e test volti
ad acquisire dati e competenze su processi e sistemi.

Avvalendosi della disponibilita di impianti, sezioni di prova e laboratori dotati di strumentazione e diagnostica
avanzata e dell’esperienza pluriennale del personale vengono condotte sperimentazioni su reattoristica in piccola
e media scala, eseguendo prove in sezioni a media e alta temperatura che prevedono lo screening di diverse
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metodologie di trattamento con la valutazione di attivita catalitica, fenomeni di invecchiamento e avvelenamento
in presenza di polveri, tar e composti dello zolfo.

D. Studio e sperimentazione di processi e sistemi di cattura della CO, con rigenerazione dei solventi

Vengono svolte attivita sperimentali sulla cattura della CO, dal syngas prodotto sugli impianti di gassificazione
della Piattaforma Pilota con prove e test volti ad acquisire dati e competenze sul processo in parola. Vengono in
quest’ambito eseguiti test in colonne a riempimento dove il syngas viene trattato con l'utilizzo di soluzioni
amminiche (MEA e MDEA). Viene altresi effettuata, con l'ausilio di modelli e codici si simulazione, la
progettazione, la realizzazione e la sperimentazione di un’unita completa di rigenerazione termica del solvente che
andando a completare la dotazione dell'impianto in scala laboratorio consente di operare in continuo con la
cattura della CO, dal syngas che proviene dal gassificatore. In questo stesso frangente vengono valutati i costi di
conduzione degli impianti e dei processi sia in termini energetici che economici. Queste attivita sono
complementari a quanto svolge RSE sullo sviluppo di ammine su supporto solido per sistemi di cattura CO, sui
fumi di combustione.

E. Studio e sperimentazione di tecnologie di confinamento della CO, in bacini carboniferi profondi e acquiferi
salini

L’obiettivo prevede lo sviluppo di studi geosismologici, I'avvio di attivita analitiche di laboratorio, I'effettuazione di
indagini geologiche mirate all’applicazione nel bacino carbonifero del Sulcis di tecniche di confinamento della CO,
all'interno degli strati carboniferi non coltivabili (ECBM) e negli acquiferi salini sottostanti. Partendo dalla
collaborazione con operatori gia coinvolti per competenze geologiche e know how tecnologico nell’ambito del
confinamento della CO,, si da inizio in questo frangente alla valutazione, progettazione e realizzazione di un primo
set up sperimentale che fornira utili dati sui processi di iniezione e monitoraggio di un impianto prova Test Site a
cui fara seguito una prima campagna sperimentale di iniezione e monitoraggio. | dati ricavati saranno elaborati e
resi di pubblico dominio per ulteriori azioni di ricerca e sviluppo, in particolare verso RSE che potra meglio
dettagliare la zona del bacino del Sulcis nel progetto globale di mappatura dei siti idonei al confinamento della CO,
nell’intero territorio nazionale.

F. Analisi prestazionale di un sistema unico di generazione elettrica con tecnologie CCS

L’obiettivo prevede di effettuare, con I'ausilio di software commerciali, lo sviluppo di modelli teorici e simulazioni
numeriche di un unico sistema di generazione elettrica equipaggiato con cattura e stoccaggio della CO,. In questo
ambito vengono analizzati sistemi per il controllo di funzionamento degli impianti con applicazione e sviluppo di
diagnostica avanzata ed effettuate delle valutazioni preliminari per lindividuazione della miglior taglia e
tecnologia per una realizzazione di impianto considerando anche l'integrazione di sistemi di produzione di
combustibili di opportunita sia liquidi che gassosi.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

Le attivita svolte hanno consentito I'approfondimento di aspetti scientifici e tecnologici relativi ai processi di
produzione e di trattamento del syngas da carbone con I'obiettivo di incrementare notevolmente le prestazioni di
impianti di media taglia con una riduzione dei costi di investimento e di gestione degli stessi.

A. Sperimentazione e ottimizzazione di impianti di gassificazione

Grande enfasi & stata data nella seconda annualita alla sperimentazione sul campo e all’ottimizzazione degli
impianti e sistemi di gassificazione del carbone. Per questo scopo sono stati effettuati diversi investimenti, in
particolare nella modifica della Piattaforma Pilota Enea/Sotacarbo che é stata ulteriormente adeguata dal punto di
vista impiantistico e della sicurezza. Un ulteriore passo avanti e stato poi fatto nell’acquisizione di strumentazione
di corredo per gliimpianti ed i laboratori ENEA, Sotacarbo e delle Universita.

Sono proseguite sia presso ENEA che presso la piattaforma pilota Sotacarbo le attivita sperimentali sugli impianti
di gassificazione con aria, vapore, ossigeno e CO,, con prove relativi a diverse condizioni di funzionamento, tesi alla
messa a punto ed all’ottimizzazione dei processi e delle apparecchiature. In questo ambito sono state effettuate
diverse modifiche alla componentistica degli impianti preesistenti presso la Piattaforma Pilota Sotacarbo,
migliorando il sistema di scarico ceneri, la strumentazione e I'analitica di corredo in modo da poter effettuare
sperimentazioni pil accurate e con funzionamento in continuo. Sono stati effettuati a partire dal syngas prodotto
test di produzione di energia elettrica tramite |'utilizzo del preesistente motore a combustione interna alimentato
a syngas e test di conversione e purificazione del syngas fino ad ottenere un gas ad elevato tenore di idrogeno con
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I'ausilio di sistemi a pressione variabile. Non da ultimo si € operata una valutazione dei costi di conduzione degli
impianti e dei processi.

In particolare le attivita sperimentali in taglia piu significativa sono state svolte, in coordinamento tra personale
ENEA e Sotacarbo, presso la Piattaforma Pilota Sotacarbo, dove sono state approntate tutta una serie di modifiche
e migliorie degli impianti. Il campo di sperimentazione si & concentrato sul processo di gassificazione e
sull’ottimizzazione dei processi e delle apparecchiature per il funzionamento in continuo del gassificatore. Sono
state condotte venticinque prove di avviamento a caldo per un ammontare circa 450 ore di sperimentazione a
caldo. | principali obiettivi della campagna sperimentale relativi all’ottimizzazione del processo di gassificazione
risiedono nella acquisizione di conoscenze e competenze relative alla conduzione degli impianti in condizioni
ottimali di funzionamento. A seguito delle modifiche e migliorie operate si € passati da una politica di esercizio
dall'impianto in batch (senza scarico delle ceneri) all’esercizio in continuo, con i caricamenti di combustibile e lo
scarico delle ceneri distribuiti nel tempo a seconda delle esigenze di sperimentazione.

Nel corso delle prove sperimentali si € cercato di ottimizzare le procedure di avviamento e spegnimento
dell'impianto. In particolare, relativamente alla procedura di avviamento, si & cercato di determinare il
riempimento iniziale ottimale del reattore al fine di ridurre le perturbazioni relative al primo caricamento senza
aumentare eccessivamente le perdite di carico. A tale scopo e stato testato I'avviamento con differenti
riempimenti del reattore fino a individuare il giusto compromesso tra stabilita dei profili termici e perdite di carico
con un riempimento. Relativamente allo spegnimento, la procedura utilizzata nelle campagne sperimentali
precedenti prevedeva l'invio di solo vapore fino al raggiungimento di una temperatura massima del letto pari a
250-300 °C. Tale procedura comportava numerosi problemi legati sia all'impaccamento del letto dovuto alla
condensazione del vapore nella parte inferiore dello stesso, sia al rischio di un non completo spegnimento, e di
una conseguente risalita delle temperature nelle ore successive. A tale scopo e stata modificata la procedura di
spegnimento operando lo svuotamento del reattore mediante successivi scarichi attraverso la griglia tenendo la
temperatura della parte piu bassa del letto fino all’ interruzione dell’invio dell’aria.

Relativamente alla fase operativa dell'impianto, i principali obiettivi della campagna sperimentale hanno
riguardato i seguenti aspetti:

= determinazione della potenzialita del reattore;

=  ottimizzazione della qualita del syngas prodotto;

= individuazione delle condizioni operative “standard”;

= miglioramento delle procedure di start-up e shut-down dell'impianto;

= miglioramento della stabilita del processo e dei profili termici;

= individuazione dei criteri di caricamento del carbone e di scarico delle ceneri;
= riduzione della quantita di materiale incombusto scaricato con le ceneri.

In particolare, soprattutto nella fase iniziale della campagna sperimentale si & cercato di incrementare quanto piu
possibile la potenzialita del reattore, in termini di consumo orario di carbone, agendo sulle condizioni operative e
sulla granulometria del carbone (operandone la vagliatura). Successivamente si & tentato (anche a costo di una
leggera riduzione della potenzialita) di ottimizzare il processo in termini di composizione del syngas, di efficienza
globale e di riduzione del materiale incombusto residuo negli scarichi. Nel corso delle prove e inoltre stato
possibile raggiungere gli altri obiettivi prefissati, tra cui il controllo e la stabilita del processo, la definizione delle
procedure di start-up e shut-down e l'individuazione dei criteri di caricamento del carbone e di scarico delle
ceneri.

Nell’lambito delle attivita di ricerca
per lo sviluppo del processo di
gassificazione del carbone e
trattamento del syngas per la
produzione di idrogeno ed energia
elettrica a emissioni estremamente
ridotte di agenti inquinanti e di
anidride carbonica, ENEA e Sotacarbo
hanno sviluppato una piattaforma
pilota comprendente due impianti di
gassificazione a letto fisso up-draft e
una linea per la depurazione e lo
sfruttamento energetico del syngas
(Figura 71). Figura 71. Vista d’insieme della piattaforma pilota ENEA/Sotacarbo
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Tale impianto, oltre alla sezione di gassificazione, comprende due differenti linee di trattamento del syngas,
dedicate una alla produzione di energia elettrica e una al trattamento a caldo del syngas per la produzione di
idrogeno.- In particolare, con riferimento alla Figura 72, il syngas proveniente dal gassificatore viene inviato a una
unita compatta che € composta da tre differenti colonne: una torre di lavaggio per il raffreddamento del syngas e
la prima rimozione di polveri e tar; un primo stadio di desolforazione a freddo, necessario per il funzionamento
con carboni ad alto tenore di zolfo, utilizzante una soluzione acquosa di soda; un precipitatore elettrostatico a
umido (WESP) per la rimozione delle polveri e del tar residui.

Figura 72. Schema semplificato dell’impianto

A valle del precipitatore elettrostatico, nelle condizioni nominali di funzionamento, il syngas puo essere inviato al
secondo stadio di desolforazione a freddo, utilizzante una miscela di soda e ipoclorito di sodio in soluzione
acquosa e, successivamente, a gruppo motore a combustione interna che provvede alla produzione di energia
elettrica.

Una porzione del syngas prodotto, pari a circa 20-25 Nm>/h, puo essere inviata, in alternativa, alla linea di
trattamento a caldo del syngas per la produzione di idrogeno. In tale linea il gas viene riscaldato, fino a circa 350-
400 °C, e inviato a un sistema di desolforazione a caldo, seguito da un sistema integrato di CO-shift e assorbimento
della CO,, seguito dall’unita di purificazione dell'idrogeno. In particolare, I'unita di desolforazione a caldo
comprende due reattori, in configurazione lead-leg, riempiti con un sorbente a base di ossido di zinco, che
consente una rimozione accurata dei composti dello zolfo presenti nel syngas. L'unita di CO-shift e assorbimento
della CO, (quest’ultimo effettuato mediante una soluzione acquosa di monoetanolammina in un reattore a bolle)
consente l'arricchimento in idrogeno del syngas, idrogeno che viene successivamente purificato in una unita PSA
(pressure swing adsorption) fino a una purezza dell’ordine del 97%, come é risultato dalla prima campagna
sperimentale sull'impianto. La taglia della linea di trattamento a caldo del syngas per la produzione di idrogeno,
sebbene sia molto inferiore rispetto alle taglie degli impianti commerciali, garantisce un buon compromesso tra i
ridotti costi di sperimentazione e I'accuratezza dei risultati, utilizzabili per un futuro scale-up dell'impianto.
Il gassificatore pilota della piattaforma Sotacarbo & della tipologia a letto fisso up-draft, progettato per operare
con alimentazione ad aria e a pressione pressoché atmosferica. |l reattore e equipaggiato con una serie di
apparecchiature ausiliarie per lo svolgimento delle varie funzioni a supporto della gassificazione, quali la
produzione e l'immissione degli agenti gassificanti, il caricamento del
combustibile e lo scarico delle ceneri. La scelta di tale tecnologia deriva da un
particolare interesse alla applicazione della tecnologia a impianti commerciali
di piccola e media taglia.

Il reattore ha un diametro interno di circa 30 cm e un’altezza complessiva di
circa 200 cm. A differenza delle configurazioni convenzionali Wellman-Galusha
le pareti interne sono rivestite in materiale refrattario, infatti il gassificatore
non e dotato di camicia di raffreddamento ed agitatore interno, difficilmente
realizzabili in un reattore di piccole dimensioni. Il comportamento termico
dell’apparecchiatura ne risulta influenzato rispetto agli analoghi gassificatori di
taglia commerciale.

Il combustibile viene introdotto all’'interno del gassificatore attraverso un unico
condotto coassiale allo stesso reattore; il profilo termico & determinato
Figura 73. Parte inferiore del mediante una termocoppia multipla dotata di 11 sensori distribuiti in
gassificatore pilota prossimita dell’asse lungo tutta I'altezza del reattore. Tutta una serie di
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apparecchiature ausiliarie completano I'impianto adempiendo allo svolgimento delle varie funzioni necessarie
all’esercizio. Si riporta in sintesi una breve descrizione delle apparecchiature principali.

Il combustibile, fornito a bordo impianto in big bags da circa 1 m?, viene sollevato mediante un paranco fino al
livello della tramoggia di caricamento e immesso nella stessa. Mediante una rotocella e una valvola a ghigliottina il
combustibile viene dosato e immesso all’'interno del reattore. La tramoggia di carico & collegata a un sistema di
aspirazione, al fine di ridurre le emissioni di polveri di carbone nel corso delle operazioni di caricamento.

Gli agenti gassificanti (aria e vapore) vengono prodotti rispettivamente mediante un compressore d’aria e un
generatore di vapore (della potenzialita nominale di 100 kg/h) e miscelati, per mezzo di due valvole di regolazione,
poco prima dell'immissione nella parte bassa del reattore. Per i test di gassificazione con ossigeno e anidride
carbonica e stato dotato il sistema di un apposito miscelatore, che consente di regolare la composizione della
miscela fino a una concentrazione massima di ossigeno del 25%. Lo scrubber e una torcia consentono infine la
depurazione e la combustione del syngas prodotto.

A supporto delle sperimentazioni, il sistema & dotato di una serie di strumenti che consentono di monitorare, in
modo continuo, i principali parametri in gioco, e principalmente le pressioni, le portate e le temperature degli
agenti gassificanti e del syngas prodotto e i profili di termici all’'interno del reattore.

La composizione del syngas & misurata mediante due misuratori di ossigeno (che assolvono al doppio ruolo di
controllo di sicurezza, al fine di evitare il crearsi di atmosfere esplosive, e di indicatore delle prestazioni del
processo) e mediante un gas cromatografo portatile, collegato ai vari punti di campionamento posti nelle sezioni
principali dell'impianto. In particolare, il gas cromatografo fornisce una misura, ogni tre minuti circa, della
composizione del syngas nelle specie CO,, H,, O,, CO, CH,, N,, H,S, COS, C,Hg e C3Hs.

Infine, per le campagne sperimentali relative al progetto e stato acquistato un sistema di campionamento ed
analisi tar, descritto piu nel dettaglio nel documento relativo al sistema di campionamento tar disponibile sul sito
ENEA.

Le principali modifiche dell'impianto piattaforma pilota ENEA/Sotacarbo hanno riguardato:

= la modifica della griglia di supporto del letto e di scarico delle ceneri;

= |a sostituzione del sistema per la misura del livello di carbone nel gassificatore;

= |a sostituzione della termocoppia multipla del gassificatore;

= |inserimento del misuratore di portata syngas a valle del gassificatore;

= |a sostituzione del misuratore di portata vapore in ingresso al gassificatore;

= |arealizzazione della linea per I'alimentazione della miscela CO,/0, al gassificatore;
= |asostituzione della pompa dosatrice per ipoclorito di sodio;

= |a modifica del montaggio della pompa dosatrice della MEA e del relativo misuratore di portata;
=l ripristino dei sensori gas del MCl;

= |a progettazione e realizzazione della recinzione perimetrale degli impianti;

= |a verifica e potenziamento dell'impianto di illuminazione;

= |a modifica della sezione di separazione CO,.

Per verificare il funzionamento a caldo dell’unita di gassificazione, si € proceduto ad effettuare una prova
sperimentale in cui e stato impiegato il gassificatore e non la linea di trattamento del syngas. Tale prova é stata
realizzata allo scopo di verificare il corretto funzionamento delle parti di impianto. Altre modifiche o sostituzioni
(linea per l'alimentazione della miscela CO,/0, al gassificatore; pompa dosatrice della MEA e del relativo
misuratore di portata; ripristino dei sensori gas del MCl) sono state verificate a parte.

La griglia di supporto del letto di cui era inizialmente dotato il gassificatore non consentiva lo scarico delle ceneri a
causa di una insufficiente spaziatura tra gli elementi fissi e mobili. Per ovviare al problema in seguito alle
valutazioni effettuate durante le prove di gassificazione sono state eseguite alcune modifiche alla griglia
necessarie per migliorare il sistema di scarico delle ceneri. Tali modifiche sono state eseguite tenendo conto di una
dimensione massima di passaggio pari a 30 mm, scelta in base alla granulometria del materiale scaricato nelle
precedenti gassificazioni. Per poter avere la dimensione di passaggio sopra indicata & stato necessario diminuire il
numero dei quadrotti sia della parte mobile che della parte fissa. Per poter garantire la chiusura e apertura della
griglia & necessario saldare dei piattini ai quadrotti della parte mobile della stessa. Tali piattini verranno realizzati
in acciaio AISI 304. Scelta obbligata poiché e il medesimo materiale con cui sono state realizzate tutte le altre parti
della griglia. Inoltre per I'automazione dell’apertura e della chiusura del sistema di scarico ceneri si € dato corso
all'installazione di un pistone pneumatico con possibilita di remotizzare il comando da sala controllo.

Per modificare la parte mobile della griglia si e ridotto il numero dei quadrotti mobili. Si € cosi ottenuto un
opportuno spazio libero tra gli elementi rimanenti. Sono stati poi predisposti dei piattini sui quadrotti mobili
rimanenti per poter effettuare la chiusura della griglia ed attuare una regolazione per I'apertura. Sono stati
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collocati sulla faccia superiore e inferiore in configurazione a S, tali da formare delle “alette” sfalsate rispetto
all’asse del quadrotto. Questa modifica permette la completa apertura o chiusura della griglia. Effettuando una
rotazione della parte mobile che posizioni parallelamente le alette adiacenti si ottiene una completa chiusura della
griglia.
Viceversa con una rotazione che posiziona le alette adiacenti in modo speculare come riportato. si ha la completa
apertura. La disposizione a S delle alette permette, durante la fase di apertura, all’aletta che si muove verso il
basso di creare uno spazio vuoto, dove agisce I'aletta che si muove verso l'alto agevolando notevolmente lo
scarico del materiale. E stato modificato anche il pantografo che trasmette il movimento ai quadrotti mobili che
dimensionato fuori misura non permetteva la completa rotazione del cono sottostante del gassificatore. La
posizione della griglia fissa e stata ridefinita per evitare eventuali interferenze tra le parti fissa e mobile. Tutti i
quadrotti fissi sono stati posizionati su una corona al di sopra delle alette della parte mobile in condizioni di
massima apertura. Questa soluzione facilita lo
scarico ed evita che il peso del carico superiore
gravi sugli spigoli delle alette.

Per quanto riguarda la misura del livello interno di
carbone il gassificatore era dotato di un sistema
laser per la misura del livello del letto che, a causa
di una serie di problematiche relative al montaggio
dell’apparecchiatura tra I'altro in zona classificata
come area a rischio esplosione secondo il D.Lgs.
81/8, titolo 11, non ha mai funzionato in modo
corretto. A seguito di un’attenta analisi, effettuata
col supporto dei possibili fornitori individuati e
contattati, sono state adottate due soluzioni:
sistema ad ultrasuoni in barra guidata e sistema

Figura 74. Vista esterna del sensore di livello a barra e radar radar (Figura 74).

Il sensore di livello a microonde guidate € un sensore che permette la misura in continuo del livello sia per i liquidi
che per i solidi. Il principio attraverso cui viene effettuata la misura si basa su I'’emanazione di impulsi a microonde
ad alta frequenza, guidati in una fune o in una barra inserita nel materiale di cui si vuole rilevare il livello. Gli
impulsi nel loro percorso saranno riflessi dalla superficie del prodotto e rilevati dall’elettronica di elaborazione,
che interpreta il segnale d’eco e lo converte in una informazione di livello, previa opportuna taratura, visualizzabile
da un monitor posizionato sulla testa dello strumento.

Il vantaggio di tale strumentazione € che i tipici problemi riscontrabili nel misurare il livello di letti solidi, quali per
esempio intense formazioni di polvere, forti rumori o presenza di condensa non compromettono la sicurezza di
funzionamento e la precisione di misura. Inoltre formazioni coniche di materiale o le caratteristiche del prodotto,
per esempio alternanza di materiale asciutto o umido, non compromettono il risultato di misura. Un ulteriore
vantaggio ¢ la possibilita di utilizzare tale strumentazione in letti di solidi ad alte temperature, che ne permette il
suo utilizzo nei reattori di gassificazione. La Figura 75 mostra I'andamento del livello del carbone all’interno del
reattore di gassificazione durante una prova svolta presso la piattaforma pilota con il fine di avviare I'impianto in
modo da testarne la sua funzionalita, ed in particolare verificare il funzionamento del sensore di livello, descritto
in precedenza, nelle condizioni di un normale esercizio del gassificatore.

prova livello Sotacarbo 17/12/2009
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Figura 75. Altezza del letto durante una prova di avviamento con sensore a ultrasuoni
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| dati relativi alla misura dell’altezza del letto durante |’esercizio dei vari avviamenti effettuati, sono stati elaborati
insieme ai dati forniti dalle termocoppie alloggiate lungo I'altezza del reattore, al fine di ottenere una funzione di
correlazione tra tutte le informazioni disponibili; funzione utile alla conduzione del gassificatore stesso e quindi al
controllo del processo di gassificazione durante |'esercizio. Il sistema

Il sistema radar considerato & invece costituito da un’antenna che irraggia la superficie del prodotto da misurare
con brevissimi impulsi a microonde che sono riflessi e nuovamente captati dal sistema ad antenna: Il sistema &
insensibile alla formazione di polveri e consente un utilizzo a temperature fino a 450°C. In seguito al montaggio del
sistema radar per la misura di livello sono state effettuate diverse prove sperimentali sull'lmpianto Pilota
Sotacarbo, durante le quali la strumentazione ha funzionato correttamente.

La Figura 76 riporta I'andamento dell’altezza del letto di carbone presente all’interno del gassificatore durante una
delle suddette prove. Per poter effettuare un riscontro immediato tra le operazioni di caricamento del carbone,
scarico delle ceneri e risposta del sistema di misura, nel grafico sono stati indicati, con una linea verticale verde, i
momenti in cui & avvenuto un caricamento e, con una linea verticale rossa quelli in cui & stato effettuato uno
scarico. Si osserva facilmente la variazione del livello rilevata dal sistema in corrispondenza delle diverse
operazioni effettuate. L'effetto risulta particolarmente evidente in corrispondenza del caricamento iniziale del
letto, avvenuto in due momenti distinti (alle 8.53 ed alle 11.32), dello scarico consistente avvenuto alle 12.24 ed,
infine, dello scarico finale, durante il quale il gassificatore e stato svuotato completamente.

Figura 76. Andamento del livello di carbone nel gassificatore con il sensore radar

Per quanto riguarda la misura delle temperature interne al letto & stata montata nel gassificatore e testata con
esito positivo una nuova termocoppia multipla. La soluzione individuata ha contemplato I'acquisto e l'installazione
di una nuova termocoppia, uguale alla precedente, ed il tentativo di ripristino della termocoppia danneggiata
attraverso trattamento termico, meccanico ed eventuali ritaratura dei sensori.

Per quanto riguarda la misura di portata del syngas si & provveduto all’installazione di un misuratore termico di
massa a valle del reattore stesso. Lo
strumento acquistato e del tipo GF90
prodotto dalla FCIl. Il posizionamento dello
strumento, mostrato negli schemi riportati ha
tenuto conto delle problematiche legate alla
temperatura del syngas e delle specifiche di
montaggio dello strumento stesso. Le
immagini che rappresentano lo strumento e
la relativa centralina di comando e controllo
somo mostrati in Figura 77.

Per quanto riguarda la misura della portata
erogabile dal sistema di produzione ed
alimentazione del vapore si & proceduto con I'acquisto di un rotametro caratterizzato da un campo di misura piu
ampio.

Figura 77. Misuratore di portata syngas e centralina di controllo

Per quanto riguarda I'alimentazione della miscela CO,/0, al gassificatore si € proceduto con una soluzione di
natura provvisoria. La realizzazione di una linea completa, con relativa strumentazione avrebbe infatti richiesto la
modifica e 'ampliamento del sistema di regolazione e controllo con conseguente eccessivo protrarsi dei tempi di
realizzazione. La soluzione scelta utilizza la preesistente linea per I'arricchimento in ossigeno dell’aria di processo e
prevede la sostituzione del misuratore di portata e del corpo della valvola di regolazione, con elementi adatti alle

64 Volume I



PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.5.2

caratteristiche della miscela CO,/0, come riportato in Figura 78, che
mostra il gruppo di regolazione della linea di alimentazione. La
modifica definitiva potra essere realizzata durante le successive fasi
del progetto, in seguito al previsto ampliamento del sistema di
regolazione e controllo. La linea e stata realizzata e le prove di
funzionalita, hanno avuto esito positivo per entrambi gli strumenti.

Per quanto riguarda il motore a combustione interna, dalle analisi
effettuate sull’apparecchiatura & stato possibile verificare che alcuni
problemi di malfunzionamento derivavano dai sensori di
rilevamento presenza gas posti all'interno del vano motore. Tali
Figura 78. Gruppo di regolazione miscela sensori sono stati revisionati dal fornitore. | sensori sono stati
€0./0, rimontati all'interno del vano motore e testati con esito positivo.

Per poter effettuare le attivita di sperimentazione previste si & reso necessario inoltre completare le opere civili
prescritte dai Vigili del Fuoco per la messa in sicurezza degli impianti.

Altre attivita piu legate alla sperimentazione hanno riguardato il monitoraggio delle temperature della griglia

durante il funzionamento del gassificatore. Sono state inserite delle termocoppie sulla parte fissa della griglia di

scarico ceneri al fine di avere una mappatura delle temperature. L'obiettivo & quello di accertarsi che durante il

funzionamento non si realizzino sovratemperature che potrebbero portare a danneggiamenti della griglia stessa.

Un secondo obiettivo é stato quello di avere una mappatura spaziale delle temperature dei materiali solidi in fase
di scarico. Una caratterizzazione in questo senso puo essere
infatti utile per un’ulteriore ottimizzazione delle geometrie
della griglia. Un terzo obiettivo e stato quello di avere una
mappatura spaziale delle temperature dei materiali solidi
sopra griglia utile per determinare lo stato di avanzamento
delle zone di combustione.

Altre attivita sperimentali sono state svolte presso il mini

impianto GESSIC (GEneratore Sperimentale di Singas da

Carbone) allestito presso il C.R. ENEA Casaccia durante la

prima annualita (Figura 79). L'impianto di taglia pari a 5 kg/h

di carbone di gassificazione & completo di sensoristica

industriale ed acquisizione automatica dei segnali. L'impianto

Figura 79. Mini impianto di gassificazione GESSICA & stato equipaggiato con un sistema di misura in continuo

della composizione dei gas prodotti e si & allestita e

progettata una linea di campionamento che si interfaccia con un strumentazione analitica online costituita da un

microgascromatografo e da un analizzatore di tipo modulare. In particolare le attivita si sono sviluppate

focalizzando I’attenzione sulla qualita del syngas prodotto e sul definire le modalita di conduzione dell'impianto; la

finalita ultima e stata quella di fornire dati utili all’ottimizzazione di componenti e sistemi nell’ottica di un

successivo upgrade dell'impianto. In questo contesto sono stati effettuati una serie di avviamenti dell'impianto

con differenti carboni e differenti miscele di agenti gassificanti, ottenendo il funzionamento in condizioni

stazionarie e in continuo. Attraverso I'attivita di sperimentazione si & caratterizzato il processo e si sono definite le

modalita e i principali parametri con cui operare per il raggiungimento delle condizioni di esercizio ottimali e

stazionarie; si sono inoltre valutati i tempi e le modalita di risposta del sistema al variare dei parametri di ingresso

quali la tipologia di agenti gassificanti e la tipologia di carbone utilizzato. Si € inoltre arrivati ad ottenere un syngas
di buona qualita con un tenore medio di idrogeno al 30% e punte con concertazioni di idrogeno del 50%.

Per quanto riguarda le attivita di modellistica della gassificazione, presso il Dipartimento di Ingegneria Meccanica
dell’Universita di Cagliari e stato sviluppato e provato un approccio CFD per la simulazione dei processi di
gassificazione del polverino di carbone a letto trascinato, utilizzando modelli avanzati per tenere conto delle
principali interazioni tra fase solida e gassosa e delle reazioni chimiche nel flusso turbolento gassoso.

Le simulazioni sono state svolte utilizzando il codice CFD commerciale Fluent versione 6.3. L'approccio sviluppato
per la gassificazione a letto trascinato del carbone, si basa su quello definito precedentemente per la combustione
del polverino di carbone nel corso dell’attivita del primo anno, ed e stato ulteriormente perfezionato per tenere
conto delle condizioni di lavoro tipiche della gassificazione.

Il flusso gassoso € modellato attraverso la soluzione delle equazioni RANS (Reynolds Average Navier Stokes), la cui
chiusura é effettuata attraverso il modello k-epsilon RNG. Lo scambio termico per effetto della radiazione & invece
calcolato attraverso il modello P1. La fase solida, date le caratteristiche del polverino di carbone, e definita
attraverso un approccio di tipo Lagrangiano. Le principali interazioni gas-solido che hanno luogo durante la
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gassificazione sono quindi I'essiccamento, la volatilizzazione e le reazioni eterogenee del char. La velocita della
devolatilizzazione e la composizione delle specie volatili € calcolata attraverso il modello Chemical Percolation
Devolatilization (CPD) in grado di dare informazioni dettagliate sul fenomeno in base alla struttura molecolare del
carbone in esame. Le reazioni eterogenee del char sono quindi definite attraverso il modello cinetico-diffusivo di
Smith. In particolare sono state considerate le reazioni di ossidazione e gassificazione del char e di Boudouard.

Infine le reazioni omogenee nella fase gassosa in regime turbolento sono calcolate attraverso il modello Eddy
Dissipation Concept (EDC). Esso definisce delle scale spaziali (fine structures), coincidenti con le celle della griglia di
calcolo, che si comportano come dei reattori perfettamente miscelati, dove le reazioni chimiche avanzano per un
certo tempo definito in base alle caratteristiche del flusso turbolento. Il modello EDC permette quindi di tenere
conto di meccanismi cinetici complessi, necessari per definire in maniera precisa il processo di gassificazione, e
quindi la composizione del syngas. Nel presente lavoro sono stati considerati due meccanismi cinetici: il
meccanismo semplificato di Jones e Lindestedt, composto da 4 reazioni e 7 specie chimiche e il meccanismo DRM
(Direct Reduced Mechanism), derivato dal meccanismo Gri-Mech, composto da 106 reazioni e 22 specie chimiche.
Infine gli idrocarburi pesanti (tar) rilasciati durante la de-volatilizzazione reagiscono nella fase gassosa con
I'ossigeno e I'acqua e in parte si dissociano durante il cracking, producendo CO, H, e soot.

L'approccio sviluppato € stato quindi testato considerando la geometria e le condizioni di funzionamento del
gassificatore sperimentale realizzato presso il Korea Institute of Energy Research (KIER). La miscela carbone-slurry
e introdotta dal foro centrale del bruciatore, mentre I'ossigeno € introdotto attraverso otto fori disposti intorno a
quello centrale con un angolo di 15° in modo che il flusso di ossidante ad elevata velocita vada ad impattare il
getto di slurry in modo da ridurre le dimensioni delle particelle. La geometria del gassificatore & schematizzata
attraverso una simmetria assiale, e in particolare gli 8 fori di ingresso dell'ossigeno sono rappresentati da una
corona circolare avente la stessa sezione, in modo da conservare la stessa velocita di ingresso. Le prestazioni del
gassificatore sono quindi simulate attraverso I'approccio CFD sviluppato, considerando sia il meccanismo cinetico
di Jones e Lindestedt sia quello DRM.

Entrambi i modelli sono in grado di fornire una dettagliata caratterizzazione del processo di gassificazione a letto
trascinato in termini di velocita, temperatura e composizione sia della fase gassosa sia della fase solida. Tuttavia il
meccanismo DRM ¢ in grado di caratterizzare in maniera piu precisa la cinetica del processo, in particolare per
guanto riguarda la formazione di specie intermedie, come radicali, che non vengono considerati nel meccanismo
di Jones e Lindestedt.

Le principali differenze tra i due modelli cinetici considerati sono evidenziate analizzando la distribuzione del
campo di temperatura e di concentrazione del CO. Le differenze riscontrate sono imputabili alla differente velocita
delle reazioni chimiche. Infatti il meccanismo di Jones e Lindestedt, data la sua semplicita, non permette di tenere
conto delle reazioni chimiche intermedie che riducono la velocita complessiva delle reazioni, specialmente nelle
condizioni operative riscontrate durante i processi di gassificazione a letto trascinato.

Una piu dettagliata descrizione del lavoro svolto e dei risultati ottenuti e riportata nel rapporto “Approccio CFD
avanzato per la simulazione dei processi di gassificazione del polverino di carbone a letto trascinato” disponibile
sul sito ENEA.

Per quanto riguarda invece lo studio dell’alternativa all’alimentazione del carbone in forma dry costituita dalle
miscele acqua polverino di carbone, presso il Dipartimento di Geoingegneria e Tecnologie Ambientali
dell’Universita di Cagliari, sono state svolte attivita di ricerca sulle proprieta delle miscele acqua-carbone dal punto
di vista chimico, fluidodinamico ed applicativo con particolare riferimento al carbone Sulcis prodotto dalla
Carbosulcis S.p.A. nella miniera sarda di Nuraxi Figus. Le miscele acqua carbone (CWF Coal Water Fuel)
costituiscono un’importante applicazione nel campo delle Clean Coal Technologies, cioe le tecnologie per I'uso
pulito del carbone. Esse sono composte da carbone (circa il 70%), acqua e additivi chimici e possono essere usate
sia come combustibile liquido alternativo ai prodotti petroliferi (uso preferibile), sia come un modo per
trasportare, movimentare e stoccare il carbone. Per soddisfare queste possibilita d’'uso i CWF devono essere
ottimizzati al fine di agire in maniera bilanciata tra la necessita di avere un prodotto ad alta concentrazione di
carbone per esigenze di combustione e quelle di avere a disposizione un prodotto fluido e stabile per le esigenze
di stoccaggio e trasporto. Una prima fase della ricerca ha indagato in particolare sull’influenza del tipo di carbone
sulla reologia e la stabilita dei CWF, sull’influenza della granulometria, del tipo e del dosaggio di reagente
fluidificante e sull’influenza del tipo e del dosaggio di reagente stabilizzante.

Tali ricerche hanno mostrato come si possano confezionare CWF di qualita anche con il carbone Sulcis ritenuto
finora inadatto a questo scopo. | risultati ottenuti hanno costituito la base per la successiva fase della ricerca
orientata all’'investigazione sull’influenza del chimismo della fase acquosa sulle caratteristiche reologiche delle
miscele, alla predisposizione di uno studio preliminare circa la fattibilita economica di trasporto del carbone Sulcis
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come CWF dalla miniera alla centrale elettrica via pipeline e allo studio di metodi di concentrazione del carbone
alternativi e piu efficienti di quelli tradizionali e complementari con la fase di confezionamento del CWF.

Per quanto riguarda I'influenza del chimismo della fase acquosa é stato valutato il comportamento delle miscele al
variare della concentrazione ionica nella fase acquosa. Finora, infatti, tutte le prove sono state effettuate con
utilizzo dell’acqua distillata quale fase liquida del CWF. Un primo passo relativo allo studio del chimismo della fase
acquosa & stato quello di capire se il carbone rilasciasse ioni durante I'agitazione della miscela. E stato percid
preparato un campione di CWF con carbone Sulcis di granulometria definita “fine” (70% - 0,075 mm; 30% - 0,212
mm), con aggiunta di Proxanol e Rhodopol come agenti fluidificanti e stabilizzanti e con rapporto acqua carbone
40/60. Il campione cosi preparato e stato miscelato per circa due ore, in linea con i tempi di durata delle prove
eseguite nella prima fase della ricerca. | risultati dell'analisi dell'acqua prelevata dopo la sedimentazione dal
campione sono stati confrontabili con I'analisi chimica elementare del carbone Sulcis. La letteratura e alcune
considerazioni emerse dalle prove lasciano intendere che il chimismo della fase acquosa di un CWF possa
influenzare le sue caratteristiche reologiche e fluidodinamiche pertanto si & ritenuto necessario indagare sulla
variazione del comportamento del CWF al variare della concentrazione ionica nella fase acquosa. Infatti si sono
subito riscontrate sostanziali differenze tra le prove effettuate con acqua distillata ed analoghe prove effettuate
con acqua di rete. Poiché il sodio, il calcio e il magnesio sono tra gli elementi piu comuni dell’acqua di rete si e
ritenuto interessante verificare la relazione tra la concentrazione di questi ioni nella fase acquosa le sue
caratteristiche reologiche.

Per quanto riguarda la predisposizione di uno studio preliminare circa la fattibilita economica di effettuare il
trasporto del carbone Sulcis come CWF é stato predisposto un modello basato sull’analisi costi benefici che mette
in relazione I'attuale metodo di trasporto del carbone dalla miniera di Nuraxi Figus (Cl — Sardegna) alla centrale
elettrica con il trasporto del carbone come CWF via pipeline. Oltre ai costi economici € necessario prestare
attenzione ai costi sociali non immediatamente visibili ma estremamente importanti.

Infine & stata svolta una ricerca preliminare volta a valutare una nuova tecnica di flottazione selettiva del carbone,
basata sull’utilizzo della cosiddetta cella Hydrojet, che sfrutta la tecnologia dei getti d’acqua ad alta pressione, gia
diffusa per altri scopi in campo minerario. Studi preliminari in impianto pilota da laboratorio hanno dato
interessanti risultati pertanto si & deciso di estendere la scala di intervento, costruendo una cella Hydrojet di
dimensioni maggiori ed attualmente e in fase di allestimento I'impianto di alimentazione della torbida di
flottazione mentre sono stati gia predisposti la lancia water jet e la cella. Tale processo di arricchimento viene
studiato tenendo presente che esso costituisce la penultima fase di un sistema che partendo dall’estrazione deve
arrivare alla produzione di CWF di qualita competitivi con i prodotti petroliferi.

B. Sperimentazione e ottimizzazione di sistemi di pulizia a freddo del syngas

Sono poi state svolte attivita sperimentali di trattamento a freddo del syngas prodotto sugli impianti di
gassificazione con prove e test volti ad acquisire dati e competenze sul processo di desolforazione e su quello di
separazione di polveri e tar. In quest’ambito sono stati eseguiti test di cleanup del syngas in torri di lavaggio e
colonne a riempimento con diversi solventi liquidi quali soluzioni acide, alcaline e ammine di vario tipo. Sono stati
altresi effettuati test con sistemi di depolverazione elettrostatica ad umido tipo WESP.

Presso il Dipartimento Ingegneria Chimica Materiali Ambiente dell’Universita di Roma “La Sapienza”, sono state
svolte una serie di attivita sperimentali sul trattamento del syngas prodotto negli impianti di gassificazione al fine
di acquisire dati e competenze sul processo di pulizia, lavaggio e separazione delle polveri e tar presenti nel
syngas. L'attivita condotta si & focalizzata sulle inee di ricerca relative a:

= messa a punto e definizione di metodologie inerenti i campionamenti di syngas e di impurita in esso presenti
quali ad esempio particolato e tar e loro stima quantitativa;

=  attivita sperimentale che ha previsto I'individuazione di una tecnologia di depurazione del syngas, ottenuto
da gassificazione di un carbone di basso rango, da tar e particolato a valle di uno screening di letteratura e
dello stato dell’arte della tecnologia disponibile;

= descrizione delle potenzialita del processo di abbattimento del particolato tramite sistemi basati su
depolveratori elettrostatici ad umido (WESP).

L'obiettivo dell’attivita sperimentale, prevista nella prima linea di ricerca sviluppata, si € orientato verso una
corretta valutazione dei quantitativi di tar e particolato presenti nel syngas al fine di definirne le pil appropriate
tecniche di rimozione. Il “tar” secondo la definizione fornita dal Comitato Europeo per la standardizzazione (CEN) &
costituito da “tutti i composti organici presenti nei gas prodotti durante la gassificazione esclusi gli idrocarburi
gassosi da C1 a C6”. In generale il tar & un contaminante che deve essere rimosso prima che il syngas venga
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utilizzato sia nei processi dell'industria chimica che nella conversione in energia in turbine o in motori a
combustione interna.

L'altro contaminante compreso tra le impurezze organiche e che puo causare grossi problemi durante I'utilizzo del
syngas ¢ il particolato: é infatti ormai accettato che la quantita di particolato ammessa nel syngas per un suo
utilizzo in motori a combustione interna e pari a 50 mg/ms. Allo scopo si sono definite e testate pilt metodologie di
predisposizione della linea di campionamento sia per il tar che per il particolato seguendo quanto definito dalla
normativa europea CEN e dal protocollo IEA.

Il protocollo IEA prevede una linea di campionamento riscaldata, un sistema di rimozione e determinazione del
articolato basato su ciclone e/o filtri ceramici o in quarzo o in fibra di vetro e in serie un sistema di raccolta del tar
basato su un treno di sei gorgogliatori con differenti solventi e temperature, al fine di raccogliere i tar con
differenti pesi molecolari e quindi con differenti temperature di condensazione. Traendo spunto dal sistema
definito dall’'lEA I'attivita sperimentale & stata condotta predisponendo una linea di campionamento similare a
quella sopra descritta ma basata sul campionamento a secco. In questo caso infatti € previsto, dopo il filtro per il
particolato, un sistema di recupero del tar basato su due condensatori privi di solvente: uno riscaldato a

temperatura di 105 °C in cui vengono raccolti i cosiddetti

T l_ - .
? “heavy tar” e un secondo posto a bassa temperatura in cui
g (@] viene condensata I'acqua e la restante parte dei prodotti
s volatili.
t+oexhaust

La quantita di tar pesanti pud in questo modo essere
facilmente determinata per via gravimetrica. La Figura 80

Figura 80. Sistema per il campionamento a secco i . . . .
riporta schematicamente il sistema di raccolta descritto.

del tar

Il sistema & stato predisposto e sono state eseguite prove

sperimentale a differenti temperature di gassificazione, utilizzando un carbone del tipo Sulcis, carbone di basso

rango con un buon contenuto di volatili e quindi di tar. Per individuare un’idonea tecnologia di depurazione del

syngas, ottenuto da gassificazione di un carbone di basso rango, da tar e particolato, & stata condotta un’analisi

delle diverse tecnologie attualmente disponibili mettendone in evidenza vantaggi e svantaggi. Successivamente,

sono state selezionate le tecnologie allo stato attuale pil promettenti e su alcune di esse e stata svolta una

sperimentazione per determinarne le prestazioni con il carbone. In questa fase sono state provate anche soluzioni
originali ed innovative.

L'attivita sperimentale e stata condotta utilizzando un impianto di gassificazione di laboratorio, del tipo updraft,
della capacita di c.a. 500 g/h appositamente costruito dotato di sensoristica tipo PLC. L'impianto & caratterizzato
da un primo stadio di gassificazione a temperature relativamente basse (600°C) e da un secondo stadio operante a
temperatura decisamente piu elevata (850-900°C). Nel secondo stadio viene completata la gassificazione del
particolato trascinato e si realizza il reforming delle frazioni condensabili ottenendo un syngas pressoché privo di
frazioni condensabili.

Sono state quindi provate due diverse soluzioni operative per il secondo stadio. In un primo caso il secondo stadio
aveva al suo interno un letto costituito da uno strato di schiuma di carburo di silicio, quindi uno strato di allumina
e infine un ultimo ancora di schiuma di carburo di silicio. La scelta di questa configurazione & stata dettata dalla
necessita di mantenere limitate le perdite di carico all’'interno del sistema, ma comunque di fornire un substrato in
grado di effettuare una sorta di filtrazione e sul quale potessero avvenire le reazioni di reforming del tar. In una
seconda configurazione il secondo stadio conteneva al suo interno un filtro metallico di lamiera ad S che agisce
come “catalizzatore turbolento” (in cui le lamiere microcorrugate generano movimenti vorticosi con turbolenze
del flusso dei gas, moltiplicando di conseguenza I’efficacia di rimozione).

La sperimentazione & stata condotta utilizzando due differenti tipologie di carbone il Sulcis di basso rango e un
carbone di tipo russo di alto rango. Obiettivo della sperimentazione eseguita & stato quello di valutare la capacita
di rimozione del particolato e del tar delle due diverse soluzioni proposte e testate. Dai dati sperimentali ottenuti,
la soluzione che mostra i migliori risultati & quella nel quale il secondo stadio svolge la contemporanea funzione di
reformer e filtro antiparticolato.

Infine si e svolta una ricerca bibliografica sulle potenzialita del processo di abbattimento tramite sistemi basati su
depolveratori elettrostatici ad umido (WESP). La precipitazione elettrostatica € un metodo che utilizza forze
elettrostatiche per rimuovere da un flusso gassoso le particelle solide e le goccioline di liquido che sono in esso
sospese. Questa tecnica & una parte importante dei metodi di lavaggio dei gas; presenta infatti numerosi vantaggi,
come la possibilita di trattare elevate portate di gas con basse perdite di carico (inferiori a 1 mbar), elevata
efficienza di rimozione sia di particelle solide che di goccioline, possibilita di separare particelle di dimensioni
submicroniche, possibilita di utilizzo a temperature elevate e bassi costi operativi. | principali svantaggi sono gli alti
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costi di capitale iniziale, le grandi dimensioni delle apparecchiature e la bassa flessibilita del sistema una volta che
le specifiche sono fissate. L’adozione di questa tecnologia € molto efficiente nella rimozione di tar e particolato da
gas provenienti da gassificazione del carbone.

Sempre nell’ambito dello studio e sperimentazione di processi chimico-fisici di trattamento e conversione del
syngas, presso il Dipartimento di Scienze e Tecnologie Chimiche dell’Universita di Roma Tor Vergata & stata svolta
un’attivita sperimentale di monitoraggio qualitativo e quantitativo dei principali composti indesiderati contenuti
nel syngas. L'obiettivo perseguito & stato quello di eseguire una prima speciazione dei composti idrocarburici
contenuti nel tar prodotto dalla gassificazione del carbone, in modo da definire in maniera piu opportuna e
selettiva la tecnologia di abbattimento. | tar difatti sono idrocarburi a catena lunga che possono condensare
quando il gas viene raffreddato, causando notevoli danni all’esercizio degli impianti, la sua composizione dipende
dal tipo di carbone impiegato; in generale il tar € una complessa combinazione di idrocarburi aromatici, composti
eterociclici dell'ossigeno, composti solforati e composti dell'azoto.

Nell’attivita sperimentale, volta a definire la speciazione del tar, sono state impiegate la tecnica gas-
cromatografica, la gas massa e la spettroscopia di risonanza magnetica Nucleare (NMR) che permette di ottenere
dettagliate informazioni sulla struttura molecolare dei composti in esame. In particolare quest’ultima e
considerata a livello di normativa UE il metodo piu attendibile per I'identificazione dei composti idrocarburici
poliaromatici, dato che si & affermata in questi ultimi anni come la tecnica pil potente e veloce per
I'identificazione di prodotti di reazione o di composti organici.

| campioni. provenienti dall’attivita sperimentale condotta presso la piattaforma pilota Sotacarbo, sono stati
raccolti durante le differenti fasi del processo di gassificazione al fine di analizzare la composizione del tar nel
tempo.

L'analisi dei campioni sopradetti ha evidenziato vari aspetti di seguito sottolineati:

e sono presenti molti piu composti (a volte piu di 30) di quanto ci si aspetterebbe da una normale analisi di
residui di combustione di combustibili fossili quali il carbone;

e molti composti leggeri sono presenti in quantita relativamente alte;

e i sono individuati composti policiclici di struttura non definita di cui non e stato possibile effettuare una
stima quantitativa.

Le principali classi di sostanze individuate e i principali composti individuati, con I'utilizzo della gas-massa, sono i
seguenti: fenoli (fenolo, orto e para metilfenolo e guaiacolo), metilfenantrene, fenantrene, pirene, benzoperilene,
acenaftene, acenaftilene, benzoantracene, crisene, fluorantene, fluorene, benzofluorantene. In conclusione su
campioni analizzati con spettrometria di massa e spettroscopia NMR si puo dedurre che sono presenti grosse
quantita di fenoli sicuramente corrosivi. Questa classe di sostanze vengono prodotte durante il processo di
gassificazione data la presenza dell’acqua e la contemporanea presenza di radicali del carbonio che determina la
produzione di composti ossidrilati quali i fenoli. Molti campioni contengono quantita variabili di policiclici a basso
peso molecolare ma ben evidenti nei cromatogrammi mentre i piu pericolosi per la salute i composti a piu alto
peso molecolare quali gli aromatici (benzoantraceni e i benzofenantreni) sembrano essere prodotti in quantita
minimali e solo per alcuni campioni. Non si deve comunque dimenticare che tali composti sono estremamente
tossici e cancerogeni anche a livello di picogrammi. | campioni contenente zolfo organico (CH-S) sono stati
identificati via NMR, tra di essi la classe che presenta una maggiore concentrazione & quella dei composti con dieci
atomi di carbonio (C10). Infine le aldeidi sono presenti in campioni e particolarmente nelle prime fasi della
gassificazione.

Sul tema specifico della desolforazione il Dipartimento Scienze Chimiche dell’Universita di Cagliari, ha svolto una
serie di attivita sperimentali sullo sviluppo di materiali a base di ZnO/SBA-15 e test preliminari per la rimozione di
H.,S da correnti di idrogeno e syngas. Sono stati studiati sistemi a base di ossido di zinco confinato all’interno di
silice mesostrutturata SBA-15. La scelta dell’ossido di zinco € legata alla sua alta costante di equilibrio per la
rimozione dell’H,S. L’elevata area superficiale (fino a 1000 mz/g), la struttura mesoporosa bidimensionale con pori
di circa 6-7 nm e pareti spesse 3-4 nm, il volume poroso di 1,0-1,3 cm3/g, rendono il materiale SBA-15
particolarmente adatto come supporto nel quale confinare la fase attiva ZnO in forma nanocristallina, quindi
potenzialmente molto reattiva.

La silice mesoporosa SBA-15 é stata preparata aggiungendo ad una soluzione acida I'agente templante Pluronic
P123 (PEO20-PPO70-PEO20) e tetraetossisilano (TEOS) come precursore di silice. | reagenti sono stati combinati
nei seguenti rapporti molari 1 TEOS : 5,5 HCI : 193 H,0 : 0,017 Pluronic. Il precipitato formatosi e stato recuperato
dopo 48 ore per filtrazione, e calcinato a 500°C per 6 ore per rimuovere il templante. Il composito ZnO/SBA-15 &
stato ottenuto con procedura post-sintesi (two-step) che consiste nell'impregnare il supporto precedentemente
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sintetizzato con soluzioni (di opportuna concentrazione) di nitrato di zinco come precursore della fase ZnO. A tal
fine si sono selezionati due metodi di impregnazione classica “one-solvent”, ovvero la Incipient-Wetness
Impregnation (IWI) e la Wet Impregnation (WI), e un metodo innovativo denominato “Two-solvents” (TS). | metodi
di impregnazione “one-solvent” consentono di disperdere anche carichi elevati di fase attiva sul supporto
mettendo a contatto per un certo tempo la soluzione del precursore con il supporto sotto forma di polvere. Il
metodo “two-solvents” deriva dal metodo classico “incipient-wetness” e consiste nel sospendere la polvere di
SBA-15 in un primo solvente idrofobico e poi metterla in contatto con la quantita di soluzione acquosa contenente
il precursore. Nei metodi IWI e TS la quantita di soluzione acquosa contenente la fase attiva deve eguagliare il
volume poroso del supporto, mentre nella tecnica WI il supporto viene messo a contatto con un’elevata quantita
di soluzione contenente il precursore. Il prodotto finale & stato ottenuto calcinando la polvere essiccata ad una
temperatura di 500°C per 2 ore. Le percentuali di ZnO sono comprese tra il 10 e il 60% in peso. La caratterizzazione
di tutti i compositi & stata effettuata mediante diffrattometria a raggi X (XRD), microscopia elettronica in
trasmissione (TEM) ed adsorbimento fisico di N, a -196°C.

L’analisi diffrattometrica (a basso angolo “SA”) e stata utilizzata per confermare la formazione della tipica struttura
esagonale dell’'SBA-15, e verificare se essa fosse preservata dopo I'addizione della fase attiva (Figura 81). Si
osserva che I'impregnazione non distrugge la struttura, anche se nei campioni a piu elevato caricamento (30 e 60
wt%) si osserva uno spostamento del picco [100] a valori angolari piu elevati, se confrontati con la SBA-15 tal
quale, che suggerisce un lieve restringimento della struttura mesoporosa dovuto ad un alto grado di
condensazione silicatica dopo il caricamento dell’ossido di zinco.
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Figura 81. Diffrattogrammi XRD dei nanocompositi confrontati con SBA-15 pura nell’intervallo 20= 0.8°- 2.5° (a sinistra)
e isoterme di adsorbimento-desorbimento di N, a -196°C (a destra).

Le misure di fisisorbimento di azoto permettono di determinare la variazione delle aree superficiali in seguito
all'impregnazione. Ad esempio, per 'SBA-15 tal quale e per il campione preparato con il metodo two-solvents e un
carico di ZnO del 10 %wt (TS_10) sono risultate essere rispettivamente 816 mz/g e 590 mz/g. Questa diminuzione
di area, in seguito alla formazione di clusters di ZnO nei mesopori,
potrebbe essere dovuta alla parziale ostruzione dei canali.
Questo effetto € inoltre maggiormente riscontrato nei campioni a
maggiore contenuto in ZnO.

L'indagine TEM e stata utilizzata per verificare la presenza della
fase attiva all'interno dei canali mesoporosi (si e riscontrata la
presenza di nanoparticelle di dimensione molto piccola,

253@? i _ \‘\ S compresa tra 2-5 nm sia fuori che all'interno della matrice) e
Figura 82. Micrografia TEM del campione di controllare che la mesostruttura fosse preservata anche dopo
SBA-15 pura in direzione perpendicolare (a) e I’addizione della fase attiva. A titolo di esempio, in figura 82 viene
parallela (b) ai canali riportata una micrografia TEM della SBA-15 tal quale.

Per valutare la capacita dei nanocompositi di rimuovere il solfuro di idrogeno e stato realizzato un apparato in
scala da laboratorio che simula le condizioni del gas proveniente dalla gassificazione del carbone. Attraverso una
modifica della strumentazione per lo studio di fenomeni di desorbimento/riduzione/ossidazione a temperatura
programmata (TPD/R/O) si & realizzato un sistema per alimentare un flusso regolabile e controllabile di H,S in
miscela con elio. L'attivita desolforante e stata determinata attraverso lo studio delle curve di breakthrough. La
capacita di breakthrough é stata calcolata con la seguente espressione:

mg di zolfo / g di sorbente = (Fs*Bt)/W
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Iu

dove: Fs rappresenta la portata in massa riferita allo zolfo (mg/s), Bt rappresenta i
indica il peso di sorbente fresco all’interno del reattore.

tempo di breakthrough”, e W

Il campione sintetizzato con il metodo “Two-solvents” sembra essere quello che riesce a trattenere per un tempo
maggiore il livello di H,S prima del punto di breakthrough, suggerendo che questo metodo consenta di disperdere
in modo piu efficace le particelle all'interno del supporto. Per i sorbenti sintetizzati con i metodi WI e IWI e
contenenti diverse quantita di ZnO si osserva che la capacita di breakthrough aumenta inizialmente passando dal
campione al 10% wt di ZnO a quello con il 30%, per rimanere poi indifferente ad ulteriore aumento di fase attiva
fino al 60% (Figura 83). Questo potrebbe essere dovuto ad un aumento delle dimensioni delle particelle di fase
attiva all’laumentare del carico con conseguente (a) esposizione di un minor numero di siti attivi e (b) parziale
blocco dei pori sia da parte dell’ossido di zinco che del prodotto di solforazione, che limiterebbe o impedirebbe
I'accesso ai siti attivi presenti sulle particelle depositate dentro i canali dell’'SBA-15.

Figura 83. Curve di breakthrough per i campioni con differente metodo di sintesi e stesso caricamento del 10% (a
sinistra) e dei campioni a diverso carico di ZnO, 10, 30 e 60 %wt (a destra)

E stata effettuata inoltre una prova preliminare di rigenerabilita in aria; i risultati TPO hanno indicato la completa
conversione del solfuro di zinco in ossido di zinco ad una temperatura di 550°C. Sebbene siano necessarie ulteriori
verifiche, i risultati TPO e I'aspetto finale del campione sembrano indicare che un trattamento di questo tipo
permette di rimuovere completamente lo zolfo presente attraverso la sua trasformazione in SO,.

C. Studio e sperimentazione di processi chimico-fisici di trattamento e conversione del syngas

Presso ENEA sono state svolte attivita sperimentali volte al trattamento del syngas con prove e test su processi e
sistemi. Avvalendosi della disponibilita di impianti, sezioni di prova e laboratori dotati di strumentazione e
diagnostica avanzata si sono svolte sperimentazioni su reattoristica in piccola e media scala, eseguendo prove in
sezioni a media e alta temperatura con diverse metodologie di trattamento e la valutazione di attivita catalitica,
fenomeni di invecchiamento e avvelenamento in presenza di polveri, tar e composti dello zolfo. Ulteriori
acquisizioni di attrezzature sono andati ad incrementare il know how tecnologico e la capacita di supportare le
attivita sugli impianti di taglia industriale.

In particolare si & svolta un’attivita sperimentale inerente lo studio della reazione di idrogenazione della CO, e
della sua conversione in metano, definita anche come reazione di Sabatier:

CO, + 4 H, ¢> 2 H,0 + CH,

Fra tutti i possibili prodotti, la trasformazione in metano, risulta particolarmente conveniente per la possibilita che
questo offre di essere utilizzato localmente o facilmente immagazzinato o trasportato. L'applicazione di questa
reazione al syngas prodotto dalla gassificazione del carbone, ha il duplice effetto di arricchire il syngas in metano,
e di abbattere il contenuto di CO, evitando o limitando notevolmente I'impiego sia di sorbenti solidi che di solventi
liquidi.

L’attivita sperimentale inerente lo studio di tale reazione si & sviluppata impiegando miscele di solo H, e CO,, sia
puri che diluiti con un gas inerte, come I'azoto. A tale scopo presso i laboratori & stato allestito un apparato
sperimentale costituito da tre linee di adduzione dei gas reagenti regolate attraverso mass flow controller, da un
reattore e da un sistema di analisi online dei prodotti della reazione costituito un micro gascromatografo (Figura
84).
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Figura 84. Apparato sperimentale per lo studio della reazione di Sabatier

Il principale parametro sperimentale indagato & stata la temperatura. Si € quindi misurata la resa di conversione
della CO, in CH, in funzione della temperatura per miscele di alimentazione a composizione variabile. A causa della
notevole barriera cinetica presente nella reazione, & stato necessario introdurre un catalizzatore, a base di nichel
finemente suddiviso, al fine di aumentare la velocita della reazione. In Figura 85 € riportata la resa di metanazione
per temperature variabili da 25 °C a 500 °C quando il gas di alimentazione & costituito solo da anidride carbonica
ed idrogeno nei rapporti 1:3, 1:4 e 1:5.
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Figura 85. Resa sperimentale di metanazione per temperature variabili e differenti rapporti CO,/H,

Analizzando i dati sperimentali ottenuti si & dedotto che il comportamento osservato &€ congruo con quanto
atteso, difatti all’aumentare della temperatura la metanazione regredisce a favore del reforming, ossia della
reazione inversa alla metanazione. Rispetto all’landamento che si otterrebbe, secondo quanto definito dalla
termodinamica, si nota la presenza della barriera cinetica che sposta di circa 250 °C la temperatura del massimo di
conversione.

| primi risultati sperimentali, hanno dimostrato la possibilita di applicare la reazione di metanazione al trattamento
del syngas. Gli ulteriori sviluppi dell’attivita prevedono uno studio piu approfondito, con la determinazione dei
principali parametri cinetici della reazione; lo studio in condizioni di diluizione dei gas e lo studio dell’effetto dei
composti solforati presenti nella miscela gassosa sul catalizzatore.

Presso il Dipartimento di Ingegneria Meccanica dell’Universita di Cagliari si sono svolte attivita finalizzate alla
modellazione e alla sperimentazione del processo di produzione di idrogeno e di water gas shift operato sul syngas
proveniente da gassificazione del carbone che utilizza CO, come agente gasificante. L’attivita concerne i risultati
dello studio numerico e sperimentale del processo di WGSR con syngas ad elevato tenore di CO,. Lo studio e stato
condotto considerando inizialmente una miscela simulante il syngas prodotto dalla gassificazione del carbone in
un gassificatore di piccola taglia di tipo “updraft” (a letto fisso in controcorrente con alimentazione del carbone
dall’alto). Nel corso delle prove la composizione della miscela e stata opportunamente modificata realizzando la
graduale sostituzione della frazione di N, con appropriate frazioni di CO, al fine di simulare la composizione del
syngas prodotto dalla gassificazione del carbone con ossigeno (o aria arricchita in ossigeno) e ricircolo dei prodotti.

L'attivita ha riguardato essenzialmente la WGSR di alta temperatura (HTWGSR) essendo questo il processo che
realizza la conversione di oltre il 95% del CO contenuto nella miscela iniziale. La HTWGSR & stata studiata
considerando differenti catalizzatori commerciali (Fe/Cr e Pt/Al). Le prove sono state eseguite assumendo

72 Volume I



PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.5.2

costante la portata volumetrica di miscela secca, mentre si & scelto di far variare gli altri principali parametri
operativi quali: la composizione della miscela di reagenti, la temperatura di reazione e il rapporto H,0/CO.

Lo studio sperimentale € stato integrato da una sistematica simulazione numerica. Le simulazioni sono state
realizzate utilizzando un modello zero-dimensionale (Z-D) (all’equilibrio) e due modelli cinetici mono-dimensionale
(1-D) e bi-dimensionale (2-D). Il modello bi-dimensionale, in particolare, € stato realizzato utilizzando il codice CFD
open-source MFiX al fine di predire gli andamenti delle grandezze di influenza nei domini spazio-temporali.

| principali risultati ottenuti sono sintetizzati nel seguito.

1. la concentrazione iniziale di CO, nella miscela operativa influenza in modo significativo le prestazioni dei
catalizzatori. Entrambi i catalizzatori utilizzati mostrano, come atteso, una riduzione di prestazioni
al’aumentare della frazione di CO,, che risulta pill marcata nel caso dei catalizzatori Fe/Cr;

2. il tempo di residenza dei reagenti nel letto di catalizzatore influenza sensibilmente le prestazioni della
WGSR di alta temperatura e ne determina i costi operativi. In termini di tempo di residenza, il presente
studio mostra come i catalizzatori Pt/Al possano determinare elevati gradi di conversione del CO, anche
in presenza di miscele ad elevato tenore di CO, ed elevate velocita spaziali. Al contrario i catalizzatori
convenzionali (Fe/Cr) risultano particolarmente sensibili al’laumento della velocita spaziale soprattutto
nelle condizioni di prova estreme (elevate concentrazioni iniziali di CO, ed elevati rapporti H,0/CO);

3. le prestazioni della WGSR realizzata con catalizzatori Fe/Cr, nel reattore di alta temperatura sono
condizionate in modo significativo dalla temperatura operativa. Nelle condizioni considerate i
catalizzatori Pt/Al risultano poco sensibili alla temperature di reazione;

4. il rapporto H,0/CO, influenza in modo determinante la WGSR a prescindere dal tipo di catalizzatore
impiegato. Quando si utilizzano catalizzatori convenzionali come quelli Fe/Cr & raccomandabile I'utilizzo
di rapporti H,0/CO compresi tra 2 e 4 (tipici valori comunemente adottati in ambito industriale). |
catalizzatori Pt/Al, invece permettono di ottenere notevoli gradi di conversione anche con pil elevati
rapporti H,0/CO;

5. lo studio numerico della WGSR ha mostrato, in generale, una buona attendibilita dei modelli numerici ed
ha messo in luce i limiti del modello cinetico utilizzato per la previsione delle prestazioni dei catalizzatori
Pt/Al. Nella prospettiva di uno sviluppo futuro dell’attivita, sara necessario ricercare un nuovo modello
cinetico capace di offrire maggiori corrispondenze con i risultati sperimentali.

Una pil dettagliata descrizione del lavoro svolto e dei risultati conseguiti  riportata nel rapporto “Modellazione e
sperimentazione del processo di WGS operato sul syngas proveniente da gassificazione del carbone che utilizza
CO, come agente gasificante” disponibile sul sito ENEA.

D. Studio e sperimentazione di processi e sistemi di cattura della CO, con rigenerazione dei solventi

Sono state svolte attivita sperimentali sulla cattura della CO, dal syngas prodotto sugli impianti di gassificazione
della Piattaforma pilota con diverse prove finalizzate all’acquisizione di dati e competenze sul processo. Sono state
utilizzate sia colonne a riempimento che reattori a bolle per trattare il syngas con I'utilizzo di soluzioni amminiche
(MEA e MDEA). E’ stata altresi effettuata, con l'ausilio di modelli e codici di simulazione, la progettazione di
un’unita completa di rigenerazione termica del solvente che andando a completare in futuro la dotazione
dell'impianto in scala laboratorio consente di operare in continuo con la cattura della CO, dal syngas che proviene
dal gassificatore. Sono stati valutati i costi di investimento e di conduzione degli impianti e dei processi sia in
termini energetici che economici. Si sottolinea che queste attivita sono complementari a quanto svolge RSE S.p.A.
sullo sviluppo di ammine su supporto solido per sistemi di cattura CO, sui fumi di combustione.

Per quanto riguarda le modifiche attuate nell’'impianto ENEA Sotacarbo nello specifico della sezione di separazione
della CO, dal syngas nella linea a caldo si € operato per risolvere la problematica legata all’errata diffusione del gas
nella soluzione modificando il montaggio dei diffusori. Le modifiche apportate hanno consentito sia di migliorare
la diffusione del syngas, costretto a passare attraverso le porosita del diffusore ceramico, sia lo smontaggio e
I’eventuale sostituzione dei diffusori stessi. Relativamente al dosaggio della soluzione reagente al primo reattore,
sono state considerate diverse soluzioni:

= inserimento di un misuratore di portata e di una valvola manuale per effettuare manualmente la
regolazione della portata di soluzione sulla linea di alimentazione MEA al reattore a bolle;

= inserimento di un blocco di regolazione composto da un misuratore di portata e da una valvola regolatrice
sulla linea di alimentazione MEA al reattore a bolle;
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=  modifica del piping con la realizzazione di una linea indipendente di alimentazione MEA al reattore a bolle e
I'inserimento di una pompa dosatrice dotata di regolazione manuale.

E stata adottata I'ultima delle soluzioni. Pur non permettendo di avere una misura continua della portata, tale
soluzione, consente una regolazione sufficientemente affidabile e precisa tramite regolazione manuale della
portata elaborata dalla pompa. Sono state realizzate alcune modifiche del piping volte ad ottimizzare il
funzionamento della sezione stessa. Le prove effettuate in seguito alla realizzazione delle modifiche citate, non
hanno consentito la verifica funzionale dell’intera sezione, ma hanno interessato solamente uno dei due reattori di
separazione a bolle. L’efficienza di rimozione ottenuta & compresa fra 98.5 e 99%. Per un’analisi piu dettagliata dei
dati sperimentali si rimanda al documento completo relativo alla sperimentazione di sistemi di assorbimento
dell’anidride carbonica dal syngas.

Per quanto riguarda le attivita di simulazione presso il Dipartimento di Ingegneria Meccanica dell’Universita di
Cagliari e stato svolto uno studio di analisi, modellazione e sperimentazione di processi di produzione e
trattamento del syngas proveniente da gassificazione del carbone. L’attivita ha riguardato la valutazione delle
prestazioni di impianti basati su tecnologie a bassa temperatura per I'abbattimento dei composti solforati e per la
cattura della CO, dai gas di sintesi provenienti dalla gassificazione del carbone. Per la rimozione dei gas acidi (H,S e
CO,) si e fatto riferimento a processi di assorbimento chimico, basati su soluzioni acquose di composti amminici, in
particolare metil-dietanol-ammina (MDEA), per il processo di desolforazione e mono-etanol-ammina (MEA) per il
processo di cattura della CO,. Benché I'assorbimento avvenga con solventi differenti e i parametri operativi dei
due sistemi differiscano leggermente tra loro, i processi di desolforazione e cattura della CO, si basano sulla
medesima configurazione di impianto, con una colonna di assorbimento, in cui il gas acido contenuto nella miscela
gassosa da trattare viene assorbito dal solvente, e una colonna di desorbimento, in cui il gas acido assorbito viene
rilasciato dal solvente attraverso la fornitura di energia termica dall’esterno. A valle della sezione di desolforazione
e prima della sezione di cattura della CO, e presente inoltre una sezione di shift conversion per la trasformazione
del CO presente nel gas di sintesi in CO,.

Le analisi sono state effettuate attraverso modelli di calcolo dedicati, sviluppati con I'ausilio del codice industriale
Aspen Plus. | modelli di calcolo considerano i processi di desolforazione e cattura della CO, all’equilibrio, valutando
le prestazioni del sistema al variare dei principali parametri operativi (portata, composizione e purezza del
solvente, temperatura della colonna di assorbimento, numero di stadi delle colonne di assorbimento e strippaggio,
ecc.).

Mentre le prestazioni del sistema di cattura della CO, possono essere valutate correttamente all’equilibrio, nel
processo di desolforazione con MDEA a causa dell’elevata selettivita del solvente nei confronti dell’ H,S e della CO,
lo studio del sistema all’equilibrio comporta una valutazione delle prestazioni che si puo discostare anche
notevolmente da quelle di un impianto reale. In ragione di cio, poiché lo studio delle condizioni dinamiche del
processo richiederebbe un dimensionamento dettagliato delle colonne di assorbimento e desorbimento e delle
altre apparecchiature del sistema, esulando percio dallo scopo di questa ricerca, si € preferito studiare il sistema
ancora all’equilibrio, ma introducendo delle efficienze di stadio, che permettono di calcolare il differente
assorbimento di H,S e CO, da parte della colonna e di valutare pertanto correttamente le prestazioni del sistema
di desolforazione.

Lo studio ha permesso di valutare I'influenza dei principali parametri operativi sulle prestazioni dei sistemi di
rimozione, in particolare sulla portata di solvente richiesta per il raggiungimento di una prefissata efficienza di
rimozione dei gas acidi e sulla energia termica richiesta per la purificazione del solvente nei processi di
desorbimento. L’analisi dei risultati ha mostrato come le prestazioni calcolate dai modelli siano risultate essere in
linea con i dati di letteratura per i processi di assorbimento di H,S e CO, da parte di MDEA e MEA. Benché lo studio
delle prestazioni della sezione di shift conversion del CO esuli dallo scopo di questa ricerca, & stata effettuata
un’analisi delle prestazioni della sezione di CO-shift al variare dei principali parametri operativi (quali ad esempio il
rapporto molare H,0/CO), al fine di individuare le condizioni ideali per I'assorbimento nella successiva sezione di
cattura della CO,.

Infine il confronto delle prestazioni del sistema di condizionamento e purificazione alimentato da gas di sintesi
proveniente da carbone Sulcis ad alto tenero di zolfo, con quelle ottenute con alimentazione da gas di sintesi da
carbone estero a ridotto contenuto di zolfo, mostra come nella sezione di desolforazione |'utilizzo del carbone
Sulcis comporti una spesa energetica 4-5 volte superiore rispetto agli usuali carboni commerciali, mentre nessuna
significativa differenza viene riscontrata nelle prestazioni della sezione di cattura della CO,.

Una piu dettagliata descrizione del lavoro svolto e dei risultati ottenuti é riportata nel rapporto relativo alla analisi,
modellazione e sperimentazione di processi di produzione e trattamento del syngas proveniente da gassificazione
del carbone.
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Sempre sul tema della cattura della CO, il Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali dell’Universita di Cagliari,
ha poi sviluppato un modello teorico e I'effettuazione di simulazioni numeriche del processo di cattura della CO,
dal syngas proveniente dalla gassificazione del carbone con I'utilizzo di solventi liquidi a base di ammine di diverso
tipo. Un primo obiettivo e stato quello di effettuare un’analisi predittiva delle prestazioni delle sezioni di
assorbimento sia in reattori a bolle che in colonne a riempimento. Un secondo obiettivo prevede I'analisi e la
modellazione della fase di rigenerazione dei solventi. Le attivita si sono principalmente svolte, presso I'Universita
di Cagliari Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali con I'obiettivo della realizzazione di un attivita di ricerca
sul processo di cattura della CO, dal syngas da carbone con l'utilizzo di diversi tipi di ammine (MEA, DEA, MDEA
etc.) sia pure che in miscela, disciolte in acqua a differenti concentrazioni. La finalita & quella di sviluppare
modellistica di supporto alle attivita sperimentali condotte sia nei laboratori che in scala piu significativa negli
impianti ENEA/Sotacarbo.

Nel particolare I'attivita si & focalizzata sullo sviluppo di un modello matematico a parametri distribuiti dei
componenti assorbitore, ossia reattore a bolle e colonna a riempimento e rigeneratore. Tali modelli, costituiti da
equazioni di bilancio, capaci di riprodurre le diverse condizioni di funzionamento degli impianti vengono utilizzati
per la caratterizzazione del processo e la predizione del comportamento in esercizio dei componenti di impianto in
termini di funzionalita, efficienza, e risposta alle modifiche nei parametri di regolazione. Passando attraverso la
valutazione e l'implementazione della migliore tecnica di risoluzione numerica del modello con misura della
rapidita di convergenza si € poi implementata, all'interno di software di simulazione di tipo commerciale, un
interfaccia grafica utente che consente un facile utilizzo del modello di componente sviluppato.

Come ¢ noto I'assorbimento con soluzioni di ammine & il metodo piu utilizzato nell’industria per la cattura della
CO, da correnti gassose. Per la conduzione di questa operazione si impiegano diverse apparecchiature. In alcune il
gas viene fatto gorgogliare nel liquido, in altre ¢ il liquido che viene spruzzato nel sotto forma di goccioline, ma
I'apparecchiatura di piu largo uso e la colonna a riempimento. Le condizioni operative piu favorevoli
all’assorbimento sono una temperatura relativamente bassa e una pressione relativamente alta.

Poiché queste soluzioni sono molto costose, risulta conveniente riciclarle riducendo preventivamente la
concentrazione delle sostanze precedentemente assorbite. Questa operazione, chiamata “stripping” oppure
rigenerazione del solvente, & sempre presente contemporaneamente all’assorbimento negli impianti industriali.

Il desorbimento dei gas catturati si effettua usando le condizioni operative sfavorevoli all’assorbimento ossia alta
temperatura e bassa pressione. Poiché non e conveniente lavorare a pressioni inferiori a quella atmosferica, di
solito lo stripping viene condotto a pressione atmosferica. Per lavorare a temperatura elevata si utilizza come
desorbente una corrente preventivamente riscaldata. Una delle sostanze che presenta le migliori caratteristiche
chimico-fisiche per questo impiego €& il vapor d’acqua.

E’ stato predisposto un modello matematico che simula il funzionamento di una colonna di stripping per la
rigenerazione di soluzioni di ammine che erano state precedentemente utilizzate per I'assorbimento di CO,. SO, e
H,S. Sono state eseguite diverse simulazioni utilizzando soluzioni contenenti MEA o DMEA. Per incrementare la
versatilita del modello e stata aggiunta, fra i composti da desorbire, anche la SO,. In tutti i casi si e utilizzato come
base una colonna impaccata che opera in controcorrente con vapore saturo surriscaldato.

Le ipotesi semplificative adottate sono le seguenti:

= il comportamento fluidodinamico del reattore e di tipo plug-flow. | parametri chimico-fisici (temperatura,
pressione e concentrazione) variano quindi soltanto nella direzione dell’asse verticale della colonna;

= il trasporto diffusivo in direzione longitudinale (quella del moto) & trascurabile rispetto al trasporto
convettivo;

= |ereazioni che avvengono in fase liquida fra i gas acidi e il sorbente sono molto veloci;

= laresistenza al trasporto di materia fra le due fasi gas e liquida & concentrata nei due film che si ritiene siano
presenti nel lato gas e nel lato liquido;

= |'ammina non si trasferisce apprezzabilmente nella fase vapore;
=  viene inviato vapore saturo surriscaldato puro in controcorrente con il liquido da strippare;

= |e perdite di calore verso I'esterno sono trascurabili.

\

I modello matematico che deriva da queste premesse € un modello monodimensionale. Si potranno quindi
scrivere i bilanci di materia e di energia su un elemento infinitesimo nella direzione longitudinale. | bilanci di
materia sono stati scritti per tutti i cinque componenti presenti nel sistema: CO,, H,S, SO,, ammina e H,0
separatamente per le due fasi, liquida e gas. Questi bilanci sono legati fra loro dalle equazioni di trasporto di
materia. Dall’elaborazione di questi bilanci di materia si ottengono infine due equazioni differenziali per ciascuno
dei 5 componenti (CO,, H,S, SO,, MDEA o MEA e H,0) presenti nel sistema. E’ inoltre presente un’equazione
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algebrica per ciascun componente in ciascuna sezione della colonna che esprime I'equilibrio termodinamico
esistente all’interfaccia fra le due fasi, liquida e gassosa.

Le equazioni differenziali che costituiscono il modello matematico sono state integrate con un metodo numerico
alle differenze finite completamente esplicito di tipo euleriano. Il controllo di convergenza sui bilanci di materia
viene effettuato su tutti i componenti. Questa scelta aumenta la precisione dei risultati, ma rallenta il
raggiungimento della convergenza. Nella configurazione attuale il programma raggiunge la convergenza con un
numero molto alto di iterazioni, talvolta possono essere necessarie diverse centinaia di iterazioni. Sono state
testati anche altri metodi di calcolo che, in linea di principio, apparivano piu semplici. Ad esempio, si & verificata
una procedura di calcolo che prevede un unico ciclo iterativo alla fine del quale si effettua un unico controllo di
convergenza sull’intero sistema di equazioni di bilancio di materia e di entalpia. Nonostante la maggiore
semplicita, la convergenza risulta piu difficile con risultati spesso oscillanti e talvolta divergenti.

Per quanto riguarda in particolare per la colonna di stripping, le dimensioni della colonna sono i seguenti: altezza
13 m, diametro 1,5 m, riempita con anelli Pall da 25 mm aventi quindi un’area superficiale di 205 mz/ma. Le
condizioni operative utilizzate per una simulazione sono riportate in Tabella 8.

Tabella 8. Parametri fisici considerati nella simulazione della rigenerazione

Pressione totale, atm 1
Portata vapore, kmol/h 250
Portata corrente liquida, m3/h 20
Conc. CO; in, kmol/m? 2,5
Conc. SO, in, kmol/m? 0,156
Conc. H,S in, kmol/m® 1,0
Conc. ammina in, kmol/m? 5,0
T ammina in, °C 105
T vapore in, 120
Ke per CO,, kmol/(m? atm h) 8
Ks per H,S, kmol/(m” atm h) 22

Il diagramma in Figura 86 mostra I'andamento della concentrazione di CO, nella corrente di liquido lungo la
colonna al variare dell’altezza totale di quest’ultima.

Profili portate molari CO2 al variare di Hc [MDEA]
60

= Colonnada10 m

= Colonnada13 m
T 45 H Colonnada15m
©°
£
=
@ 30
T
o
E /
s
g 15
o
o

0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Hc - Altezza Colonna [m]

Figura 86. Profili di portata CO, nella colonna di desorbimento

Il diagramma mostra come varia I'efficienza di rimozione della CO, facendo variare l'altezza della a parita di
condizioni di ingresso. Si vede in particolare che I'efficienza di rimozione non varia di molto, in quanto la portata di
CO, in uscita, che era di circa 18 nel caso base, si riduce a circa 17 per I'altezza di 15 metri e sale a circa 20
riducendo I'altezza a 10 metri.
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E. Studio e sperimentazione di tecnologie di confinamento della CO, in bacini carboniferi profondi e acquiferi
salini

Per lo stoccaggio della CO,, e stato sviluppato uno studio geosismologico con I'avvio di attivita analitiche di
laboratorio e I'effettuazione di indagini geologiche mirate all’applicazione nel bacino carbonifero del Sulcis di
tecniche di confinamento della CO, all’interno degli strati carboniferi non coltivabili (ECBM) e negli acquiferi salini
sottostanti. Partendo dalla collaborazione con operatori gia coinvolti per competenze geologiche e know how
tecnologico nell’lambito del confinamento della CO,, si € dato inizio in questo frangente alla valutazione,
progettazione e realizzazione di un primo set up sperimentale che fornira dati utili sui processi di iniezione e
monitoraggio di un impianto prova Test Site a cui fara seguito una prima campagna sperimentale di iniezione e
monitoraggio. | dati ricavati saranno elaborati e resi di pubblico dominio per ulteriori azioni di R&S, in particolare
verso RSE, che potra meglio dettagliare la zona del bacino del Sulcis nel progetto globale di mappatura dei siti
idonei allo stoccaggio della CO, nell’intero territorio nazionale.

Un aspetto critico legato allo stoccaggio geologico della CO, prodotta dall’'uomo € la possibilita di controllare con
tecnologie adeguate le fasi di iniezione e post-iniezione. In particolare, € importantissimo sviluppare tecniche in
grado di garantire la tenuta del serbatoio profondo e di individuare velocemente la presenza di eventuali fughe
anche di piccola entita. Nell’lambito di questa attivita & stato curato dal Centro di Ricerca per la Previsione
Prevenzine e Controllo dei Rischi (CERI) dell’Universita di Roma “La Sapienza” sia I'aspetto legato allo studio della
baseline, sia quello relativo alla messa a punto e istallazione del sistema di monitoraggio in continuo. Lo studio
della baseline e stato condotto mediante campagne di soil gas survey, mentre la parte relativa al monitoraggio e
stata sviluppata mettendo a punto un sistema di controllo specifico. Sulla base dei risultati ottenuti dalla
prospezione regionale dei gas del suolo condotta nell’area della concessione mineraria della Carbosulcis
nell’ambito della convenzione “The Carbosulcis CO,-ECBM project” sono state selezionate due zone in cui
posizionare le stazioni di monitoraggio in continuo (Figura 87)

In particolare, una zona nel settore settentrionale in cui & stato
misurato il valore piu elevato di concentrazione di elio (5,7 ppm), e
una zona nel settore meridionale in cui sono stati rilevati valori di
background di CO, e CH,;. Entrambe le zone sono localizzate in .
corrispondenza dell’elemento tettonico che taglia I'area di indagine
da nord a sud. In tali aree e stata condotta una prospezione di
dettaglio mirata a migliorare la conoscenza dei valori di fondo tipici
presenti ed a permettere quindi una migliore interpretazione dei o —
dati raccolti durante il monitoraggio. o et

Sono stati raccolti 60 campioni (30 per zona) al fine di valutare le Legenda
concentrazioni di elio, CO,, CH, e dei flussi di CO, e poter ubicare le e Campioni
stazioni di monitoraggio in posizioni ottimali. : Strade

Campionamento
Il sistema di monitoraggio in continuo e stato sviluppato sulla base [ di dettagiio
dell’ esperienza maturata in progetti di ricerca comunitari quali CO, Faglie
ReMoVe, CO, GeoNET e MovECBM, nonché di convenzioni di ricerca Vo
stipulate a livello nazionale. Sulla base di queste esperienze, e stato
possibile pensare a diverse configurazioni di sistemi di monitoraggio
specificatamente dedicati ad operare nell’area del Sulcis sia in acqua

che nella zona insatura del terreno. Lo sviluppo del sistema é stato .

basato non solo sull’accuratezza della misura in un’ottica di . ) ’ |
riduzione dei costi, ma anche sulla massima flessibilita in termini di /N {: 1 ‘\
numero di punti monitorabili, di possibilita di misurare i parametri di . “*——-6_3 1 o ,;3 ] i

interesse a diverse profondita e di possibilita di accedere facilmente | w————xm Y
ai dati raccolti anche da parte di piu operatori. Il risultato di questo
approccio e stato la realizzazione di sonde in grado di operare
indifferentemente nella zona insatura del terreno o in acqua e con
modalita di accesso ai dati e di controllo del sistema via web molto flessibili e personalizzabili.

Figura 87. Aree di interesse per il monitoraggio
in situ

Sono state progettate e costruite sonde di piccole dimensioni (82 mm di diametro x 230 mm di altezza), collegate
via cavo ad un’unita centrale (Figura 88a). Il protocollo di collegamento utilizzato e di tipo seriale RS-485 in grado
di operare anche su grandi distanze (> 1000 m). Potenzialmente una singola unita centrale e in grado di gestire
fino a 10 sonde, in questo caso ognuno dei due sistemi di monitoraggio & collegato a 3 sonde (Figura 88b,c). |
sensori utilizzati per la determinazione di CO, e CH, sono di tipo NDIR, tale scelta permette di minimizzare il
consumo delle stazioni mantenendo un’elevata qualita del dato sia in termini di stabilita del segnale (assenza di
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i b) deriva strumentale tipica dei sensori

wsolarpanel_, elettrochimici) che di durata. Oltre a queste

8- determinazioni, ogni sonda € in grado di

v.\_nil_'a misurare temperatura e pressione atmo-

3 sferica (o profondita se istallate in acqua).

Tali sonde, costruite per essere collegate

all’'unita centrale, possono lavorare anche in

totale autonomia grazie alla progettazione

to on-shore diun piccolo modulo aggiuntivo che ne

part of PAMS actually free channels .

permette il collegamento ad un pacco

batterie. | dati, sia nel caso del collegamento

via cavo, sia in quello di alimentazione a

batteria possono essere immagazzinati in

una memoria (di tipo eeprom o sd card)
alloggiata nella sonda stessa.

Y
~

available on wab

URS made probes

| dati raccolti dalle sonde sono memorizzati

Figura 88. Raffigurazione del case della sonda (a), schema concettuale nell’'unita centrale su una SD card e possono
di funzionamento del sistema di monitoraggio (b) e modalita di essere trasferiti via modem o LAN dopo ogni
collegamento multi-sonda (c) campionamento ad un database ubicato in

un server centrale. Il sistema sfrutta una connessione gprs/umts e prevede che ogni stazione di monitoraggio,
caratterizzata da un ID univoco, trasferisca i dati sul medesimo database. Questa possibilita semplifica
enormemente le operazioni di gestione ed elaborazione dei dati raccolti da reti di monitoraggio complesse.
Utilizzando l'interfaccia web e anche possibile modificare numerose impostazione tra cui tempo di misura,
intervallo di analisi ecc.

| sistemi di monitoraggio sono stati istallati nelle 2 aree in cui sono state effettuate le prospezioni di dettaglio nel
mese di giugno 2010. Il sistema istallato nell’area 2 ha subito un inconveniente tecnico che ne ha impedito
I'acquisizione dei dati per circa 3 settimane. L'istallazione del sistema ha previsto il posizionamento delle sonde a 2
diverse profondita (1,5 e 0,8 m), in questo modo é stato anche possibile ottenere una stima del flusso di anidride
carbonica sulla base del coefficiente di diffusione della CO, nelle argille e della differenza di profondita tra le
sonde.

Le Figure 89 e 90 mostrano i risultati ottenuti nei 3 mesi di monitoraggio. Tali risultati si riferiscono solo alla CO, in
quanto il metano ha presentato costantemente concentrazioni inferiori alla sensibilita dei sensori utilizzati (50
ppm). Dalla Figura 89 ai puo osservare come i valori di CO, ad entrambe le profondita di prelievo siano cresciuti
coerentemente con quelli di temperatura confermando una probabile origine biologica dell’anidride carbonica. La
Figura 90 mostra che i valori di CO, ad entrambe le profondita di prelievo sono molto simili e piu bassi rispetto
all’area di studio 1 confermando che questa zona & caratterizzata da valori molto prossimi alla media nazionale
misurata nei gas del suolo.
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Figura 89. Risultati acquisiti durante 3 mesi di monitoraggio nell’area di studio 1
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Figura 90. Risultati acquisiti durante 3 mesi di monitoraggio nell’area di studio 2

Un’altra attivita collaterale condotta dal CERI ha riguardato I'intervento sul territorio di Carbonia e lo studio del
contesto territoriale e sociale legato all'introduzione delle tecnologie di cattura e stoccaggio della CO,. La
metodologia applicata e I'organizzazione delle diverse fasi della ricerca e stata supportata dalla teoria dell'analisi
della domanda, integrata con i piu recenti contributi scientifici in ambito di comunicazione con il pubblico e public
engagement. L'analisi della domanda & un modello teorico che permette, a partire da una richiesta da parte di un
contesto, di costruire un intervento modulato sulle esigenze di quella persona o di quel gruppo di persone,
tenendo in considerazione le loro particolari esigenze, le loro possibilita di sviluppo e le risorse che possono
mettere in campo per avviare processi di miglioramento. Inoltre I'attenzione si rivolge alle dimensioni culturali
indagabili attraverso le rappresentazioni sociali. Tale modello teorico permette un’integrazione tra domanda,
cultura e risorse locali con le ricerche scientifiche portate avanti in campo internazionale sulla comunicazione e
sulle esperienze di public engagement degli stakeholder in tema di CCS. Fondandoci su tali premesse teoriche sono
stati prima contattati gli stakeholder utili al nostro scopo ed in seguito sono stati intervistati tramite focus-group,
interviste individuali, o tramite questionari. A precedere questo step di lavoro e stata avviata un'analisi storica e
sociale del contesto e tramite la letteratura prodotta nella zona del Sulcis si € cosi potuto costruire un quadro delle
dinamiche sociali dell'ultimo secolo per quanto riguarda: il mercato del lavoro e i flussi migratori; le culture delle
diverse imprese locali; i rapporti con l'autorita politica; i rapporti con le organizzazioni sindacali; i processi di
industrializzazione e de-industrializzazione; i flussi demografici. Solo successivamente si & entrati in contatto con
diversi tipi di stakeholder distinguibili in base ad un diretto interesse nello sviluppo del progetto (aziende implicate
nel progetto, enti di ricerca implicati nel progetto, organi politici, ecc.) ed in base ad un interesse indiretto nei
riguardi del CSS (associazioni di cittadini, cittadini, associazioni di lavoratori, istituzioni scolastiche, ecc.). | primi
avranno un ruolo primario nello sviluppo della tecnologia, in quanto contribuiranno attivamente a sperimentarla e
metterla in atto, mentre i secondi avranno un ruolo indiretto, in quanto parte integrante della comunita in cui tale
progetto produrra i suoi effetti. Le analisi emerse in questa fase della ricerca forniranno informazioni qualitative e
guantitative: sul tipo di conoscenza della tecnologia e delle problematiche ambientali tra i vari stakeholder, sulle
risorse sociali utilizzabili per far progredire il processo, sulle possibili modalita di coinvolgere i diversi stakeholder,
nonché sulle rappresentazioni sociali che tiene insieme la rete di rapporti nella comunita. Le successive fasi di
ricerca prevedono analisi statistiche dei testi raccolti durante focus-group e interviste al fine di poter avanzare
ulteriori e piu articolate ipotesi di lavoro. Dopo un'analisi dei questionari somministrati ai cittadini sono state
raccolte le seguenti informazioni.

Come dimostra la Tabella 9 poco meno della meta della persone intervistate (41,9%) affermano di aver sentito
parlare di impianti ad emissione zero, mentre il 27,9% ha sentito parlare della tecnologia del CCS.

Tabella 9. Risultati interviste effettuate

S| NO Totale
Soggetti che hanno sentito parlare di impianti ad emissione zero 41,9% 55,9% 100%
Soggetti che hanno sentito parlare di tecnologia CCS 27,9% 72,1% 100%
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Ulteriori analisi sulle risposte date dagli intervistati, mostrano la corrispondenza tra queste informazioni e
I'effettiva conoscenza delle tecnologie per gli impianti ad emissione zero. Per quanto riguarda il CCS ulteriori
analisi permetteranno di capire quali sono i punti meno chiari alla popolazione di tale tecnologia e definire le aree
su cui i cittadini cercano maggiori informazioni.

Per quanto riguarda le rappresentazioni e le conoscenze sulle modalita di produzione energetica gli intervistati
hanno indicato principalmente fonti rinnovabili come I'energia solare e I'energia eolica (Tabella 10). L'energia
nucleare, idroelettrica e I'energia prodotta attraverso la combustione del carbone sono state menzionate da
diversi intervistati. Altre fonti come i termovalorizzatori, I'energia geotermica e il petrolio non sono state riportate
nella tabella in quanto aventi percentuali al momento non rilevanti.

Tabella 10. Fonti energetiche menzionate dagli intervistati

Eolico Solare Carbone Idroelettrica Nucleare Biomasse

76,50% 70,50% 26,50% 26,50% 25,00% 10,50%

In ultima analisi & stato valutato in quale ordine le fonti di produzione energetica sono state menzionate per capire
quale é piu vicina alle conoscenze e alle rappresentazioni della popolazione (Tabella 11). Dalle analisi € emerso
come l'eolico sia la prima alternativa che viene in mente agli intervistati (38,2%) quando si parla di produzione
energetica, seguita dal solare (26,5%). Un dato interessante riguarda il nucleare, mai presente come prima scelta,
anche se il 25% lo ha menzionato tra le potenziali fonti energetiche (Tabella 10).

Tabella 11. Fonti di energia menzionate come prime

Eolico Solare Idroelettrico Carbone Petrolio Biomasse Non sa Altro Totale

38,2% 26,5% 5,9% 4,4% 2,9% 1,5% 4,4% 16,2% 100%

Per quanto concerne I'analisi della stampa locale I'obiettivo che si punta a raggiungere e |'analisi di una raccolta di
articoli di giornali attraverso criteri standard al fine di ottenere categorie utilizzabili per esplorare le diverse
modalita utilizzate per la diffusione di notizie relative alla tecnologia CCS. La selezione delle fonti ha interessato gli
articoli pubblicati dal 2005 al 2009 sulla stampa locale della Sardegna, in particolar modo sui giornali. Le seguenti
aree sono state esplorate al fine di analizzare come le tecnologie CCS vengono presentate dalla stampa:

= (Contesto. Il tema del CCS e riportato, sulla stampa locale, soprattutto in relazione alla dimensione
industriale e alla sua contestualizzazione locale, dimensioni trattate nell'84% circa degli articoli. Seguono, in
ordine di importanza, il rapporto con le istituzioni europee e la dimensione economica rispetto
all'implementazione della tecnologia, presenti entrambi nel 60% degli articoli analizzati. Tra i temi non
ancora marginali, quello della produzione di energia pulita, riportato dal 40% del campione, e quello del
cambiamento climatico e dell'inquinamento da gas serra (30%).

= Come viene descritta la tecnologia. Generalmente le informazioni disponibili sul tema della tecnologia CCS
non sono approssimative. Seppur nella logica di informare molte persone, riportano i termini attuali del
dibattito relativo all'innovazione industriale possibile nell'area del Sulcis e dell'utilita della cattura della CO,
quale contributo alla vita futura di Carbosulcis e Sotacarbo. L'implementazione del CCS ¢ interpretata, in tale
contesto, come un possibile vantaggio strategico, in termini di competitivita, che queste potrebbero
ricevere, se ci fosse una volonta politica forte a sostegno del progetto.

= Aspetti economici. Quello sul CCS & un investimento che si rivela molto ambito, per lo sviluppo e
I'innovazione delle aziende che inquinano: una partita che si gioca tra l'altro nella dimensione comunitaria.
Non e rappresentato nei termini di un investimento economico, ma al contrario di una opportunita di alto
profilo, con costi iniziali non bassi da sostenere.

= Problematiche. Il 51% degli articoli non presenta la descrizione di problematiche e, quando cio si verifica, si
descrivono gli ostacoli allo sviluppo della tecnologia CCS esistenti non solo in Sardegna, ma in tutto il Paese
e, di concerto con questo tema, l'incerta volonta politica che si delineerebbe dalle notizie circolanti in
merito. Un'altra criticita evidenziata sarebbe rappresentata dal fatto di trovarsi ancora nella fase iniziale
della ricerca. Questi tre aspetti del problema costituiscono I'ampia maggioranza (76%) sul totale di quelli
messi all'attenzione del lettore.
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=  Valutazione della tecnologia. Si ha il prevalente sostegno del CCS (38%), i cui benefici si collocherebbero
soprattutto sul versante della possibilita di risollevare un territorio che risente della mancanza di una
politica industriale di respiro europeo. Nei pochi casi (6%) in cui si esprimono opinioni avverse al suo
sviluppo, si mettono in evidenza dubbi legati alla sua possibile efficacia oppure si pensa ad alternative al
carbone.

=  Connotazione. Appare maggiormente presente (55%) la volonta di esprimersi rispetto a quella di non farlo e
predomina nettamente un atteggiamento positivo legato alla sua implementazione. Si tratta, per altro, di
una connotazione della cattura della CO, legata ai benefici da essa apportati di per sé, indipendentemente
percio dai problemi economici o da quelli connessi alla sua percezione pubblica.

La raccolta dei dati & stata effettuata coinvolgendo diversi soggetti:

a) 8 Focus group:
- 1 Focus group Consiglio dei ragazzi,
- 1 Focus group con ragazzi che svolgono attivita di servizio civile nazionale a Carbonia,
- 5 Focus group con dipendenti della Carbosulcis,
- 1 Focus group con l'associazione “Amici della Miniera”,
- 1 Focus group con la Commissione Cultura dell’Assessorato alla Cultura e allo Sport
- 1 Focus group con presidi istituti superiori di Iglesias

b) 13 Interviste individuali non strutturate:
- 9interviste con dirigenti, ricercatori e addetti “Sotacarbo”
- lintervista con dirigente Carbosulcis
1 intervista con rappresentante CGIL,
2 interviste con collaboratori del “Centro Italiano della Cultura del Carbone” (CICC) — Museo del Carbone
1 intervista con Direttore Museo del Carbone
1 intervista con sindaco di Iglesias
1 intervista con professore dell'Universita di Cagliari.

c) sondaggio face to face tra i cittadini di Carbonia, con interviste a 150 persone.

Nel condurre le attivita di ricerca si e prestata particolare attenzione alla costruzione di rapporti di collaborazione
che consentano il proseguimento del lavoro con la comunicazione di informazione atta ad una comprensione da
parte di tutti, anche i non addetti ai lavori, della ricerca scientifica che e alla base dei progetti di cattura e
stoccaggio dell’anidride carbonica. Di concerto con le istituzioni locali e la realta industriale e di ricerca sono state
pianificate attivita nell’ambito delle quali verra effettuata la comunicazione, quali per esempio la partecipazione al
Festival della letteratura per ragazzi e iniziative di convegni pianificati dagli enti di ricerca e industriali impegnati
sul territorio. Tali occasioni saranno sfruttate anche per la pubblicizzazione dei materiali informativi prodotti e
delle attivita di e-learning rese disponibili. In tale ambito verranno inoltre ulteriormente verificate le richieste
informative per un eventuale proseguimento del lavoro. In questa fase ci si & limitati a valutare la situazione senza
avviare processi di sensibilizzazione nella popolazione, nell'idea che un intervento di questo tipo vada calibrato in
base allo specifico contesto in cui si va ad intervenire. E' percid necessario comprendere bisogni, prospettive di
sviluppo, e modalita di funzioni nel contesto di riferimento per poi avviare e stimolare attivita di partecipazione sul
territorio.

Sempre nell’ambito delle attivita relative allo stoccaggio della CO, é stato sviluppato presso il Dipartimento di
Geoingegneria e Tecnologie Ambientali (DIGITA) dell’Universita di Cagliari uno studio di prefattibilita per il
progetto di iniezione di CO, con tecniche ECMB. Infatti la corretta identificazione dei potenziali siti per lo
stoccaggio geologico dei gas serra (come ad esempio la CO,) rappresenta uno step operativo di fondamentale
importanza perché sia garantito il successo del progetto. E palese che, pit che mai nell'ambito delle tecnologie
CCS, il buon esito di un progetto di stoccaggio geologico puo dirsi raggiunto solo se, accanto alla riuscita tecnico-
economica dell'impresa, risulta garantita la sicurezza per le popolazioni residenti e per gli ecosistemi ambientali
direttamente esposti.

Il complesso delle valutazioni che debbono essere operate per l'identificazione del serbatoio geologico ottimale
deve necessariamente tenere in considerazione un elevato numero di parametri, spesso assai eterogenei tra loro,
che riguardano sia le caratteristiche intrinseche del corpo geologico e delle formazioni incassanti, che le condizioni
ambientali al contorno e le limitazioni dettate da fattori antropici e/o politici. La molteplicita e la variabilita di tutti
questi parametri rende, di fatto, ogni scenario unico e, quindi, diviene impossibile la definizione di linee guida
universalmente valide che possano guidare il decision maker nella redazione del progetto finale. Tali
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Figura 91. Tipologia dei diversi serbatoi geologici per lo storage della CO,

problematiche, rendono proibitivo per il decision maker il ricorso alla sua esclusiva esperienza e discrezionalita
suggerendo, invece, l'utilizzo delle potenzialita di un Sistema di Supporto Decisionale (DSS - Decision Support
System). Nell'ambito delle tecnologie CCS, il connubio tra DSS e tecnologie GIS consente la realizzazione di
strumenti particolarmente precisi e potenti per l'identificazione e la risoluzione di problemi tecnici (ad esempio, la
localizzazione dei serbatoi geologici idonei a contenere elevati quantitativi di gas in pressione) e per
I'identificazione e la valutazione tecnico-economica di alternative progettuali (ad esempio, la progettazione della
piu razionali soluzioni di monitoraggio ambientale) affinché sia garantito il giusto compromesso tra la riuscita
tecnico-economica del progetto e la sicurezza per le popolazioni indigene e gli ecosistemi direttamente coinvolti.
Tale lavoro di ricerca, esplorando il campo degli strumenti decisionali, presenta i primi risultati ottenuti nella
realizzazione di uno strumento GIS-DSS all'interno del bacino carbonifero del Sulcis (Sardegna, SW). Il GIS-DSS
oggetto del presente studio & stato interamente realizzato con ArcGIS Model Builder 9.3. | dati disponibili relativi
al DTM del bacino, il modello 3D del corpo carbonifero, le carte geologiche, le foto aeree, I'uso del suolo ed i dati
relativi ad i vincoli ambientali e territoriali, sono stati combinati attraverso il Weighted Overlay Process (WOP). La
procedura applicata rappresenta un particolare algoritmo di Valutazione Multi-Criteria - MCE. La valutazione MCE
€ una procedura di comparazione a criteri multipli che ha come scopo quello di contribuire allo sviluppo di un
processo di apprendimento che alimenta lo stesso processo decisionale. Si tratta quindi di un metodo non
monetario per esaminare la convenienza di progetti di investimento caratterizzati da un rilevante impatto di tipo
ambientale, sociale ed economico nel contesto in cui vengono realizzati.

A differenza dell’Analisi Costi Benefici ACB, tecnica di valutazione monocriteriale che esprime il giudizio di
convenienza in funzione del solo criterio monetario, I'analisi multicriteri AMC cerca di razionalizzare il processo di
scelta del decision maker attraverso I'ottimizzazione di un vettore di piu criteri, pesati secondo le priorita da
questo fissate.l problemi decisionali con cui ci si scontra nel campo delle tecnologie CSS, tipicamente coinvolgono
un insieme di alternative possibili ed un gran numero di criteri di valutazione conflittuali e spesso non facilmente
misurabili. Per questo motivo necessitano di metodologie decisionali che siano a criteri multipli e basate su sistemi
di informazione geografici (GIS). Queste due distinte aree di ricerca, GIS ed analisi a criteri multipli AMC, possono
beneficiare una dell’altra: da un lato infatti le tecniche GIS rivestono un ruolo importante nell’analizzare una
grande varieta di dati necessari per il processo di decisione, dall’altro le metodologie di AMC offrono procedure
capaci di elaborare e modellare le preferenze dei decisori incorporando il processo decisionale all’'interno di un
sistema geografico. Nonostante il fatto che la maggior parte dei problemi di decisione spaziale sia multicriteri in
natura dal momento che coinvolge varie dimensioni quali quella economica, sociale, ambientale e politica con
interessi spesso in conflitto fra loro, le tecniche di Decision Making a criteri multipli sono state solo recentemente
inserite ed integrate nel campo dell’analisi spaziale pervenendo al concetto di sistemi decisionali multi criteri
spaziali o basati su GIS. Un problema decisionale a criteri multipli e spaziale comporta I'esistenza di un insieme di
alternative geograficamente definite fra le quali un ordinamento ed una scelta vengono effettuate nel rispetto di
un dato insieme di criteri di valutazione. Le alternative sono geograficamente definite nel senso che il risultato
dell’analisi (la decisione) dipende anche dalla loro distribuzione spaziale. In termini GIS le alternative possono
essere rappresentate attraverso una primitiva geometrica (punto, linea, arco, raster) a cui sono associati i valori
dei criteri di valutazione che sono memorizzati come attributi alfanumerici.
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Le convenzionali tecniche di AMC non spaziali tipicamente usano la media o il totale degli impatti di un’alternativa
su un sistema ambientale ritenendoli appropriati per I'intera area in considerazione: in altre parole gli approcci
convenzionali assumono un’omogeneita spaziale all’'interno dell’area di studio. Questa assunzione & chiaramente
poco realistica dal momento che i criteri di valutazione, o meglio gli attributi che servono a misurarli, variano nello
spazio. L’analisi multicriteri spaziale rappresenta pertanto un significativo passo in avanti rispetto alle tecniche di
AMC convenzionali a causa della esplicita componente spaziale che richiede sia la conoscenza e la
rappresentazione dei dati relativi ai criteri (criterion maps), sia la localizzazione geografica delle alternative. | dati
territoriali vengono processati usando le potenzialita informatiche del GIS ed i metodi di analisi multicriteri per
ottenere le informazioni necessarie per supportare le decisioni. L'analisi a criteri multipli spaziale pud essere
pensata, quindi, come un processo che combina e trasforma i dati geografici di input in un output decisionale. In
particolare, la procedura applicata, procede attraverso 'assegnazione diretta sulla base di una scala di punteggio
prestabilita (da 1 a 10, 100 o 1000, ecc.) di pesi relativi ai criteri che serve a stabilire un ordine di importanza
relativa tra questi ultimi. In pratica i pesi misurano, attraverso valori numerici a-dimensionali, le priorita che si
assegnano ai vari aspetti del problema e per tale motivo non hanno mai valore assoluto ma solo relativo. Ciascun
indicatore di solito viene moltiplicato per il rispettivo peso prima di essere aggregato agli altri valori, come verra
spiegato oltre. La versione attuale del GIS-DSS, perfettamente funzionante ma ancora in fase di sviluppo, puo
essere modificata per considerare un maggior numero di parametri di valutazione in ingresso e/o per produrre
valutazioni differenti variando l'incidenza di ciascun parametro.

Un’altra attivita condotta presso il Dipartimento DIGITA é relativa a una prima caratterizzazione e valutazione della
capacita di adsorbimento/desorbimento della CO, all’interno di campioni di carbone Sulcis volta all’applicazione di
tecniche di confinamento ECBM che consentono di ottenere il recupero del metano imprigionato all'interno di un
corpo carbonifero attraverso l'iniezione di CO, ad alta pressione. Oggi queste tecniche hanno assunto una
particolare importanza per due differenti ordini di motivazioni:

= |a possibilita di operare il sequestro di elevati quantitativi di gas serra (i.e. CO,) per tempi geologici,
riducendone quindi la concentrazione in atmosfera;

= [|'elevato quantitativo, in funzione della tipologia del carbone (rango, composizione macerale, umidita,
struttura microscopica, contenuto di gas, temperatura e pressione del reservoir), di CH, che si riesce a
liberare.

La corretta determinazione ed interpretazione dei dati di adsorbimento/desorbimento rappresenta uno step
operativo di fondamentale importanza per caratterizzare le prestazioni di corpo carbonifero. Infatti, solo
attraverso tali dati & possibile valutare il rilascio di gas dal reservoir quando la pressione si riduce per effetto della
produzione e del recupero del gas naturale liberato.

L’adsorbimento & un processo chimico-fisico complesso. Il termine implica la condensazione di gas su superfici
libere, mentre per designare la penetrazione di molecole di gas nella massa solida si preferisce usare il termine
assorbimento (sinonimo di imbibizione).

| carboni sono capaci di adsorbimento seguito da assorbimento e possibile riorganizzazione della intricata
struttura macromolecolare. L’adsorbimento ¢ il principale meccanismo di sequestro dei gas negli strati di carbone.
Esso e descrivibile per mezzo di diversi modelli matematici a seconda delle modalita di sviluppo del processo.

L’adsorbimento di CO, sul carbone é stato studiato da molti anni generalmente in condizioni di bassa pressione e
temperatura. Le informazioni messe a disposizione dalla ricerca, pur essendo utili per le valutazioni relative al
sequestro geologico, si riferiscono tuttavia a condizioni ben lontane da quelle incontrate negli strati di carbone
nelle parti non coltivabili dei giacimenti, caratterizzate da alte pressioni e temperature elevate per le quali le
informazioni sono ancora relativamente scarse. Carente a infatti la conoscenza sui fenomeni di assorbimento nella
porosita del carbone e mancano dati quantitativi sul fenomeno di rigonfiamento.

La simulazione del processo che avviene nelle operazioni ECBM richiede la costruzione di modelli matematici
affidabili capaci di descrivere il comportamento dell’anidride carbonica e del metano nel processo di
adsorbimento binario. Pertanto la comprensione dei fenomeni e la conoscenza dettagliata delle isoterme della
CO, e del CH, sono di importanza determinante per l'individuazione e lo sviluppo ottimale delle tecniche di
sequestro della CO, con contestuale liberazione di CH, .

| risultati della simulazione consentiranno di stimare la capacita di immagazzinamento della CO, degli strati di
carbone e di valutare I'economicita del processo, nonché di definire le condizioni operative piu favorevoli.

La capacita di adsorbimento dei due gas da parte del carbone e funzione diretta della temperatura e della
pressione: maggiori pressioni comportano un aumento della capacita di sequestro che invece diminuisce
all’aumentare della temperatura. Per poter valutare a priori la capacita di adsorbimento/desorbimento di gas di
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un corpo carbonifero e poterne, quindi, prevedere il comportamento a lungo termine, diventa di fondamentale
importanza conoscere le caratteristiche del carbone: alcune influenzano positivamente la capacita di
adsorbimento/desorbimento di gas, altre la influenzano negativamente.

A complicare ulteriormente il discorso contribuisce il fatto che il carbone, essendo composto da una varieta di
minerali inorganici e da materiali di origine organica disposti nello spazio tridimensionale secondo modalita
diverse a seconda della genesi del giacimento e della storia geologica e tettonica a cui € stato sottoposto, tende a
modificare le sue caratteristiche, talvolta anche in maniera radicale, durante lo stesso processo di adsorbimento/
desorbimento.

Il tasso di assunzione della CO, da parte del carbone, e quindi le potenzialita di stoccaggio dell'intero serbatoio, e
influenzato dalle proprieta del carbone quali: granulometria delle particelle del carbone; composizione macerale;
rango; contenuto di umidita; pressione; temperatura.

Inoltre, la mobilita della CO, attraverso gli strati di carbone dipende sia dalla permeabilita in grande dello strato
stesso (flusso secondo Darcy) sia dalla permeabilita intrinseca della matrice carboniosa (diffusione secondo Fick).

La capacita di ritenzione del gas di uno strato di carbone puo essere stimata:

= con metodi diretti che consentono la misura della reale quantita di gas rilasciata da un certo volume di
carbone all’interno di un contenitore sigillato;

= in alternativa, o ad integrazione delle informazioni ottenute con esperimenti diretti, con metodi indiretti
che, attraverso opportune prove di laboratorio su campioni di carbone, consentono la costruzione delle
isoterme di adsorbimento/desorbimento.

Le isoterme di adsorbimento sono delle particolari curve che, esprimendo la quantita di gas adsorbita in funzione
della pressione ed a temperatura costante, esprimono la capacita di sequestro di un determinato reservoir. Tali
curve possono essere ottenute con diversi metodi, tra i quali:

= metodo gravimetrico: con il metodo gravimetrico si misura I'adsorbimento osservando i cambiamenti di
peso con una microbilancia;

= metodo monometrico (volumetrico): si calcola la quantita di CO, adsorbito attraverso I'equazione dei gas
reali in cui compare il fattore di compressione dei gas (Z) calcolata per ogni pressione di equilibrio,
ottenendo una curva o isoterma di adsorbimento:

= metodo e cromatografico: I'isoterma di adsorbimento puo essere ottenuta dalla curva di spiazzamento del
gas.

La quantita di gas che puo essere estratta da un campione solido dipende dalla massa del materiale, dalla
temperatura, dalla pressione e dalla natura del solido e del gas.

La procedura operativa seguita per la definizione delle isoterme di adsorbimento (Figura 92) & relativamente
semplice e consta delle seguenti fasi:

1. inserimento del campione (40 g di Sulcis -0.212) all'interno
della sample cell;

2. regolazione della temperatura interna allo strumento (per le
prove effettuate si e deciso di lavorare fissando la
temperatura a 60°C);

3. caricamento della reference cell di volta in volta con una
pressione maggiore di quella necessaria per il completamento
del corrente step di adsorbimento;

4. apertura della valvola di comunicazione tra reference cell e
sample cell in maniera da consentire I'equilibramento della Figura 92. Apparecchiatura utilizzata per la
pressione tra le due celle; determinazione delle isoterme di adsorbimento

. . . della CO
5. chiusura della valvola di comunicazione tra le due celle e 2

monitoraggio dei valori di pressione fino al raggiungimento di un valore per cui la pressione non decresce per
piu di 30 minuti (indice convenzionale del terminato adsorbimento);

ripetizione delle fasi 4. e 5. fino al raggiungimento delle condizioni di equilibrio tra le due celle;
misura dell'isoterma di desorbimento (se desiderata);

interpretazione matematica dei dati mediante I'equazione Soave-Redlich-Kwong per i gas reali in condizioni
critiche.
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F.  Analisi prestazionale di un sistema unico di generazione elettrica con tecnologie CCS

con l'ausilio di software di progettazione impiantisca ed analisi termodinamica di tipo commerciale, si € dato corso
allo sviluppo di modelli teorici e simulazioni numeriche di un unico sistema di generazione elettrica equipaggiato
con cattura e stoccaggio della CO,. Sono state effettuate delle valutazioni preliminari per I'individuazione della
taglia e della tecnologia piu opportuna per una realizzazione di impianto considerando anche l'integrazione di
sistemi di produzione di combustibili di opportunita sia liquidi che gassosi andando ad investigare in particolare la
tecnologia di liquefazione del carbone per via indiretta, che si basa sulla gassificazione e sulla sintesi di Fisher
Tropsch (FT).

Con l'obiettivo di effettuare un confronto tra le due tecnologie CCS piu promettenti per un utilizzo negli impianti di
potenza, sono state analizzate le due tipologie di impianto basate sulla combustione (impianto a vapore con ciclo
supercritico basato su caldaia a polverino) e sulla gassificazione del carbone (impianto di gassificazione integrata in
ciclo combinato turbogas e vapore) con I'integrazione di sistemi di cattura e stoccaggio della CO,. Tali tecnologie
sono gia state sviluppate in impianti pilota e dimostrativi, sia nel caso di impianto a combustione che nel caso di
impianti di gassificazione. Nel primo caso la cattura avviene sui fumi uscenti dalla caldaia (post-combustione), nel
secondo caso sul syngas, ovvero tra la gassificazione e la camera di combustione (pre-combustione).

Nel confronto tra le due tecnologie viene valutata l'introduzione della cattura CO,, con le implicazioni che questa
comporta sulle prestazioni generali dell’'impianto, sulle modifiche a livello impiantistico e infine sulla composizione
dei fumi in uscita.

Per quanto riguarda la combustione, e stato studiato un impianto termoelettrico che opera in modalita
supercritica ed € alimentato a polverino di carbone. Per simulare la cattura CO,, di solito non prevista negli
impianti reali, € stata aggiunta in retrofitting la sezione di de-carbonizzazione con efficienza 80% realizzata tramite
processo chimico (solvente: ammine tipo MEA).

La gassificazione & stata integrata in un impianto combinato a vapore tipo IGCC; I'impianto cosi ottenuto & stato
studiato con assenza di cattura di anidride carbonica, con cattura semplice all’80 e al 90%, con cattura combinata
CO, - H,S, al 70, 75, 80 e 85% (la co-cattura & ottenuta eliminando la sezione di recupero dello zolfo solido
elementare). Negli impianti in cui e presente, la cattura e ottenuta tramite processo fisico Selexol. Gli impianti
IGCC studiati sono dimensionati in modo da avere la stessa portata di carbone in ingresso dell'impianto a
combustione; tale dato comune costituisce la base per il confronto.

Tutti gli impianti menzionati sono stati elaborati tramite software di calcolo ChemCAD, il quale, attraverso una
banca dati di migliaia di composti chimici e pochi semplici blocchi operativi, consente di simulare qualsiasi tipo di
trasformazione chimica o termodinamica. | risultati delle analisi hanno consentito di valutare I'aspetto
prestazionale degli impianti (potenze, rendimenti) e |'aspetto ambientale (inquinanti e CO,). Attraverso il
confronto con dati di letteratura e stata verificata la validita teorica dei valori ottenuti. L'ultimo passo del
confronto tra le due tecnologie & nell’aspetto economico, valutato attraverso un’analisi preliminare, che aggiunge
alle considerazioni tecniche una discriminante decisiva sulle scelte di mercato. Una sintesi dei risultati & riportata

in Tabella 12.

Tabella 12. Parametri prestazionali, ambientali e economici degli impianti studiati (*co-cattura)

SC 1GCC
80% 8% |  70%* | so%* |  90%
MW base 666 659
Potenza netta MW con cattura 452 529 606 591 509
% variazione -32,1 -19,7 -8 -10,3 -22,8
% base 44 42.1
Efficienza % con cattura 29,9 31,3 40,1 39,1 29,8
% variazione -32,0 -25,7 -4,8 7,1 -29,2
kg/MWh base 883 881
Emissioni CO, kg/MWh con cattura 263 223 287 192 131
% variazione -70,2 -74,7 -67,4 -78,2 -85.1
£€/kW base 1250 1480
?::::ﬁmen . €/kw con cattura 2300 2000 1570 1600 2075
% variazione 84 35,1 6,1 8,1 40,2
c€/kWh base 3,791 4,482
COE c€/kWh con cattura 7,4 6,66 5,413 5,65 7,109
% variazione 95,2 48,6 20,8 26,1 58,6
Mitigation cost €/tonCO, 58,2 33,1 15,7 16,9 35
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Partendo da una base comune di 200 tonnellate/ora dello stesso tipo di carbone si ottengono i diversi valori di
potenza netta, rendimento netto, emissioni specifiche di CO,, costo nominale dell’investimento, costo dell’unita di
energia prodotta (COE) e costo della tonnellata di CO, evitata (MC). In tabella sono riportate inoltre le variazioni
rispetto al caso base (senza cattura).

Analizzando gli impianti base, si nota come I'impianto supercritico riesca a sfruttare in modo piu efficiente la
stessa quantita di combustibile in ingresso e a produrre I'unita di energia ad un costo inferiore del 18,2% rispetto
all'lGCC. Inoltre anche il costo nominale dell'investimento & a favore dell'impianto a combustione. Questi tre dati
oggettivi permettono di affermare che, in assenza di cattura CO,, un impianto di potenza di grandi dimensioni SC &
preferibile all'lGCC. Questa scelta & supportata da diverse altre considerazioni, come il livello di consolidamento
della tecnologia, i tempi di realizzazione e la complessita dell’impianto, i maggiori costi di gestione e monitoraggio
introdotti dalla gassificazione (rappresenta un passaggio in piu nella trasformazione del carbone in fumo finale).
Dalla parte dell'lGCC si deve considerare un miglioramento nelle emissioni di inquinanti, in particolare polveri e
monossido di carbonio, dovuto al trattamento del syngas e dalla sua combustione. In entrambi gli impianti tali
emissioni rimangono comunque inferiori ai limiti previsti dalla normativa; per quanto riguarda I’emissione
specifica di CO, i valori ottenuti sono simili. Il netto vantaggio dell'impianto SC viene livellato qualora si introduce
la cattura di CO, .

Nell'impianto supercritico la de-carbonizzazione con efficienza 80% riduce il rendimento di 14,1 punti (-32%),
mentre la stessa rimozione provoca nell’'lGCC un riduzione di 10,8 punti (-25,7%). Il motivo di questa differenza é
spiegabile dal fatto che nel primo caso (SC) la sezione aggiuntiva si trova a valle della combustione, quindi dopo
I'immissione di una grande quantita di aria comburente che aumenta la portata di fumo da trattare. Nel secondo
caso la de-carbonizzazione & applicata al solo syngas, prima che questo arrivi in camera di combustione, quindi la
portata risulta limitata. Inoltre nel syngas la CO, risulta avere concentrazioni maggiori rispetto al fumo a valle della
combustione (contiene azoto per oltre il 70%), favorendo I'efficienza di rimozione. Altro punto a favore dell’lGCC &
la possibilita di operare in pressione, condizione che facilita la cattura e rende meno dispendiosa la rigenerazione.

Nell’ambito delle tecnologie CCS, le cosiddette Coal To Liquids technologies o CTL, consentono la poligenerazione,
ossia la produzione di combustibili liquidi e di altre tipologie di vettori energetici, oltre alla parallela cattura della
CO.. Il processo globale & abbastanza complesso, con pil possibili configurazioni impiantistiche, e richiede quindi
un’attenta analisi di sistema sia impiantistica che di fattibilita economica. A tal riguardo e stato condotta presso
ENEA un’attivita che si e articolata su due filoni relativi a:

= uno studio di valutazione dello stato dell’arte attuale delle tecnologie di liquefazione del carbone con
I'obiettivo di fare una prima valutazione sull’effettiva possibilita di pervenire ad un’applicazione reale nel
contesto italiano;

= un’analisi di sistema, effettuata con la finalita di delineare I'architettura di una piattaforma pilota da
realizzarsi nell’area del Sulcis, con I'obiettivo di sviluppare e dimostrare I'applicabilita di queste tecnologie
per I'impiego pulito del carbone e per la produzione di combustibili liquidi, idrogeno ed energia elettrica ad
emissioni quasi zero. | tempi di realizzazione si possono stimare in 3 anni dall’inizio delle attivita, a cui
occorre aggiungere un anno di messa a punto ed un ulteriore anno per una prima fase dei test sperimentali.
| processi CTL si suddividono in piu tecnologie che ha partire dal carbone portano alla produzione di combustibili
liquidi (Figura 93). Vi sono due principali modalita di conversione del carbone: la liquefazione diretta, (DCL, Direct
Coal Liquefaction) e quella indiretta (ICL, Indirect Coal Liquefaction).

Vapore 0,
FISCHER
TROPSCH
Carbone
Indiretta
SINTESI METANOLO
GASSIFICATORE METANOLO A BENZINA
H
Carbone Diretia IDROGENAZIONE COMBUSTIBILI

LIQuIDI

Figura 93. Le principali alternative di produzione di combustibili liquidi a partire dal carbone
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Nel processo DCL il carbone polverizzato viene gassificato ad alta pressione e temperatura con un solvente
costituito da uno slurry di olio, in presenza di idrogeno, la complessa struttura molecolare del carbone viene cosi
rotta in composti idrocarburici a catena corta che vanno a costituire i prodotti liquidi del processo. Nel processo
ICL il carbone viene gassificato per produrre un syngas costituito principalmente da CO e H,, principali reagenti
delle reazioni di produzione dei combustibili liquidi.

| prodotti che si possono ottenere a valle del processo ICL sono i seguenti:

= [asintesi di FT da cui si ottengono i principali combustibili liquidi quali diesel e benzine;
= |asintesi del metanolo per ottenere come principale prodotto benzina e metanolo.
Un ulteriore prodotto di interesse commerciale sul quale recentemente si sta focalizzando I'attenzione ¢ la
produzione del dimetiletere DME a partire dal metanolo.
In particolare il processo basato sulla sintesi di Fischer Trospsh si puod suddividere nel suo insieme in piu blocchi
impiantistici:
= sezione di pretrattamento del combustibile, di gassificazione, di clean up (AGR) e di shift;
= |a sezione di sintesi Fischer Trospsch;

* |a sezione di raffinazione del prodotto grezzo e di recupero degli idrocarburi piu leggeri (tail gas)
upgrading mediante processi di hydrocracking, isomerizzazione e idrogenazione;

= |asezione di potenza-

Le configurazioni dell’intero processo si suddividono a seconda del tipo di prodotto finale che si vuole ottenere,
prevedendo, nel caso si voglia massimizzare la resa in prodotti liquidi un ricircolo nella sezione di sintesi di Fischer
Trospch dei gas non reagiti o, nel caso si voglia ottenere sia energia elettrica che prodotti liquidi, il loro utilizzo in
un ciclo di potenza.

Nel primo caso, i gas non reagiti vengono ricircolati al reattore dopo essere stati riconvertiti mediante un ATR
(Auto Thermal Reformer) in CO e H,. Nella configurazione senza ricircolo I'impianto viene anche definito Once-
Through FT (Figura 94). La produzione media di un impianto & stimata pari a 3 bbl/d di prodotti liquidi a partire da
una tonnellata al giorno di carbone su base secca, ossia si consumano circa ~8-9 GJ di carbone per barile di
petrolio (bbl) prodotto.

Figura 94. Schema a blocchi del processo Fischer Trospch con configurazione Once-Through

Presso il Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali dell’Universita di Pisa & stato sviluppato un modello
matematico teso a simulare il comportamento dinamico e stazionario di un gassificatore a letto fisso updraft
(Figura 95), ovvero a flusso controcorrente, alimentato a carbone.
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In generale si evidenziano le diverse zone di reazione presenti lungo
il reattore date dalle zone di essiccamento, di volatilizzazione
(pirolisi), gassificazione e combustione. Il carbone viene alimentato
in continuo dall’alto del gassificatore e si muove verso il basso per
gravita in controcorrente con la corrente gassosa che si muove dal
basso verso l'alto.

| gas caldi prodotti nella zona di combustione e gassificazione
scambiano calore con il solido piu freddo in alto che scende
lentamente, ha cosi inizio |'essiccamento e a seguire (sopra i 200°C),
la devolatilizzazione con conseguente rilascio di vapor d’acqua e
materia volatile, rispettivamente. Successivamente il char formatosi
a seguito della pirolisi passa nella zona di gassificazione (sopra 700°C)
dove reagisce con vapor d’acqua, CO, e H,. Le reazioni endotermiche
(solo la reazione con H, & leggermente esotermica) che avvengono in
tale zona producono monossido di carbonio, CO, e H,. La differenza tra la zona di gassificazione e quella di
combustione & dovuta all’assenza o presenza di O, libero. Reazioni di gassificazione/combustione avvengono
simultaneamente nella cosiddetta zona di combustione. Anche i gas combustibili quali CO o H, possono reagire
con I'0O,. Le reazioni fortemente esotermiche di combustione forniscono I'energia sufficiente a sostenere le
reazioni endotermiche di gassificazione e di essiccamento.

Figura 95. Schema di un gassificatore
updraft e relativo profilo termico

L’agente gassificante comunemente utilizzato € aria con o senza vapore che, alimentata dal basso, attraversa la
griglia e reagisce fino a completo consumo dell’O, con il solido che, provenendo dall’alto, ha completato
I’essiccamento e la pirolisi ed € quindi costituito essenzialmente da char e ceneri. Il letto sopra la griglia raggiunge
temperature superiori ai 1000°C. L'utilizzo di vapor d’acqua assieme all’aria serve per controllare la temperatura al
fine di prevenire la fusione delle ceneri nella zona di combustione. Infine, le ceneri ed il char non reagito
attraversano la griglia e si raccolgono sul fondo. | tempi di residenza del solido nelle diverse zone di reazione
possono essere dell’ordine di ore, mentre quelli del gas sono di pochi secondi.

L'inventario delle principali assunzioni vede 9 componenti principali per la fase gas, ossigeno, azoto, vapor acqueo,
anidride carbonica, idrogeno, monossido di carbonio, metano, idrogeno solforato, solfuro di carbonile, disolfuro di
carbonio, tiofene e tar (CmHn). Le specie in fase gas vengono caratterizzate in termini di densita, velocita e
temperatura del gas. Si assume che i composti in fase gas abbiano un comportamento di gas ideale. Per la fase
solida vengono considerati 4 componenti: carbone privo di ceneri e umidita, umidita, ceneri e char. Le specie in
fase solida sono caratterizzate da densita parziali, velocita e temperatura del solido. Vengono redatte le equazioni
di bilancio di massa e di energia utilizzate per descrivere i fenomeni considerati nel modello nonché le ipotesi
modellistiche.

Per simulare il comportamento dinamico del gassificatore updraft il modello sviluppato e stato implementato su
MATLAB utilizzando Simulink. Ciascuna cella & un sottosistema di Simulink che viene opportunamente accoppiato
ad altri sottosistemi. Il modello & costituito da 20 celle ciascuna di 10 cm di altezza. Come risolutore delle
equazioni differenziali viene usato il metodo ode23s con una tolleranza relativa di 10-3. A partire da uno stato
iniziale (concentrazioni e temperature in entrambe le fasi) per ciascuna cella, il sistema risolve ciclicamente i

bilanci materiali poi i bilanci termici.

Sempre nell’ambito della valutazione delle tecnologie CCS volte ad individuare un unico sistema di generazione
elettrica con cattura e stoccaggio della CO, e stato implementato un portale tematico, disponibile in rete
all’indirizzo http://www.zeroemission.enea.it/, che ospita tutta la documentazione fornita da ENEA e dai partner
del progetto (Sotacarbo, Carbosulcis, Universita di Roma La Sapienza - CERI, CO, Club, RSE, OGS, INGV).

E’ stata ampliata I'offerta dell’attivita di divulgazione anche attraverso la realizzazione e acquisizione di filmati
video e attivita di diffusione e formazione attraverso una sezione nel portale dedicata alla tematica CCS e CCT
(Clean Coal Technologies). Sul portale sono approfondite le tematiche sulla cattura e stoccaggio della CO, (CCS),
sulle Clean Coal Technologies (CCT), sull'efficienza energetica e sulla poligenerazione e generazione distribuita.

All'interno del portale "Ze (Zeroemission)" e stata creata anche una sezione dedicata alla formazione rivolta al
mondo della scuola, agli enti locali, alle associazioni territoriali. In questa sezione, creata con l'obiettivo di
rappresentare un trait d'union tra il mondo scientifico e il mondo formativo, sono stati inseriti: filmati, documenti,
foto, link utili. E' stato realizzato inoltre un primo corso introduttivo/divulgativo erogabile in modalita e-learning
attraverso la piattaforma ENEA-C@MPUS.

88 Volume I



PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.5.2

PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

In questa sezione vengono riportate le attivita affidate a soggetti esterni a diverso titolo coinvolti, in questo caso
rappresentati da Sotacarbo S.p.A. e da diversi Dipartimenti universitari.

SOTACARBO & una societa di ricerca e sviluppo nel campo delle tecnologie di utilizzo pulito del carbone per la
produzione di energia elettrica. La societa dispone di un adeguato supporto logistico, di cui sta completando la
realizzazione, per lo sviluppo delle attivita sperimentali, consistente nel proprio Centro Ricerche sulle tecnologie di
utilizzo carbone ed in una piattaforma pilota per la produzione di idrogeno e gas combustibili puliti da carbone
mediante gassificazione. Le attivita ad essa affidate riguardano essenzialmente la verifica di fattibilita teorica e
sperimentale di operare con CO, come agente gasificante, la modellistica e la sperimentazione pratica su sistemi di
desolforazione a caldo del syngas prodotto ed infine lo studio dello stoccaggio della CO, con tecniche ECBM
applicate all’area del bacino minerario del Sulcis verso l'elaborazione di un unico sistema comprendente
generazione elettrica e sequestro definitivo della CO,.

Il coinvolgimento dell’Universita di Cagliari € invece stato suggerito oltre che da motivazioni di ordine territoriale
anche dalla collaborazione gia operante ormai da piu di decennio con la societa partecipata Sotacarbo e 'ENEA
stesso.

In particolare il Dipartimento di Ingegneria Meccanica dell’Universita di Cagliari, che in passato ha partecipato
alla progettazione di processo della piattaforma pilota, € stato coinvolto su attivita che vanno a concentrarsi sulla
modellazione e sulla verifica di fattibilita di operare con solventi liquidi nella depurazione e decarbonizzazione del
syngas. Ha operato principalmente sulla modellistica con codici commerciali basati sia su modellistica fluido
dinamica numerica (CFD) che sull’analisi termodinamica. Su un secondo versante ha eseguito un’attivita
sperimentale di caratterizzazione e prova di processi di conversione del syngas tramite |'utilizzo della reazione di
WGS con differenti catalizzatori.

Il Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali dell’Universita di Cagliari che nell’ambito di precedenti
collaborazioni ha sviluppato modelli di simulazione di reattoristica chimica quale supporto alla definizione e
progettazione di alcune sezioni della Piattaforma Pilota Sotacarbo, ha svolto attivita relative allo sviluppo di temi
riguardanti la cinetica dei sistemi di separazione e cattura della CO,. Su un secondo versante si sono occupati della
modellistica dei processi di rigenerazione dei solventi utilizzati nella cattura.

Data I'esperienza nello studio e nello sviluppo di materiali innovativi, nell’lambito degli impianti oggetto delle
attivita descritte € stato coinvolto il Dipartimento di Scienze Chimiche - Laboratori di Chimica Industriale e di
Scienza dei Materiali dell’Universita di Cagliari che oltre che vantare lunga esperienza nel campo dello studio dei
materiali, & impegnato in collaborazioni con aziende operanti sul territorio del bacino minerario del Sulcis e
partecipa con i suoi docenti e ricercatori all’attivita didattica e di ricerca del corso di studi in Scienza dei Materiali
con sede a Iglesias. In particolare si sono occupati di realizzare attivita di sviluppo e caratterizzazione di sorbenti e
catalizzatori da impiegare nei processi di trattamento del syngas proveniente dalla gassificazione del carbone.

Per gli aspetti piu legati all'ingegneria mineraria e alle tematiche di confinamento il riferimento & stato invece il
Dipartimento di Geoingegneria e Tecnologie Ambientali dell’Universita di Cagliari, il suo contributo & risultato
importante per via della lunga esperienza e profonda conoscenza delle caratteristiche geologiche del bacino
carbonifero del Sulcis e del carbone Sulcis. Le attivita di studio condotte nell’ambito del progetto hanno riguardato
da un lato la disamina delle tecnologie di monitoraggio e controllo di bacini di stoccaggio della CO, e dall’altro la
caratterizzazione e utilizzo di miscele slurry di carbone.

Per quanto riguarda aspetti specifici legati alla pulizia e al condizionamento del syngas e stato coinvolto il
Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali dell’Universita di Roma “La Sapienza”. Le attivita svolte sono
relative al trattamento del syngas prodotto negli impianti di gassificazione con prove e test volti ad acquisire dati e
competenze sul processo di pulizia, lavaggio, separazione e campionamento delle polveri e tar presenti nel syngas.

L'attivita di ricerca condotta dal Dipartimento di Scienze Chimiche dell’Universita di Roma Tor Vergata si e
concentrata sull’analisi e la caratterizzazione micro strutturale di materiali e sostanze quali idrocarburi condensati
e polveri. In particolare il suo coinvolgimento ha consentito I'applicazione di tecniche speciali di analitica come la
spettroscopia NMR particolarmente utile per lo studio e la determinazione delle composizione nei sottoprodotti
solidi e liquidi della gassificazione del carbone.

Per quanto riguarda gli aspetti piu legati allo stoccaggio sotterraneo della CO, & stato coinvolto il Centro di
Ricerca, Previsione, Prevenzione e Controllo dei Rischi Geologici (CERI) dell’Universita di Roma “La Sapienza”.
Oggetto delle attivita di studio presso il CERI sono state la predisposizione di una rete di monitoraggio geochimico,
costituita da una batteria di centraline di misura delle concentrazioni di gas migranti dal sottosuolo, e una prima

Accordo di Programma MSE-ENEA “Ricerca di Sistema Elettrico” 89



valutazione degli aspetti socio-ambientali legati all'introduzione delle tecnologie CCS nell’area del bacino
minerario del Sulcis.

Infine le attivita svolte presso il Dipartimento di Ingegneria Chimica e Materiali dell’Universita di Pisa, hanno
riguardato la modellazione e la simulazione del comportamento del reattore di gassificazione del carbone
generatore del gas di sintesi elemento cruciale per tutte le attivita connesse al funzionamento degli impianti dotati
di sistemi di cattura pre combustion.
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Centrali elettriche per la coproduzione di energia elettrica e idrogeno

Nell’attuale quadro energetico internazionale assumono particolare importanza le politiche e le iniziative volte alla
sviluppo di tecnologie pulite del carbone, che consentano da un lato una maggiore differenziazione delle fonti
energetiche, favorendo la transizione verso un pil ampio ed articolato ricorso alle rinnovabili, dall’altro la messa a
punto di tecnologie per la produzione da tale fonte di idrogeno ed energia elettrica ed aprire quindi la strada verso
una possibile economia basata su questi due vettori energetici (elettricita e idrogeno).

L'ltalia e fra i Paesi industrializzati che non hanno ancora adottato una strategia per lo sviluppo delle tecnologie
CCS (Carbon Capture & Storage) per impianti di produzione di energia elettrica, eventualmente combinata con la
produzione di idrogeno per usi diversi. Il contesto internazionale ci spinge a colmare questa lacuna con la messa a
punto di un documento di “Vision” ed una “Road-Map” e I'avvio di un programma italiano per la dimostrazione di
tali tecnologie.

Nel nostro Paese esistono le condizioni tecniche ed il know how necessario per avviare un programma nazionale
coordinato con le iniziative europee ed internazionali. Molti progetti sono in corso o in fase di avvio, il tutto in un
qguadro di scarso coordinamento di cui si sente, peraltro, la forte necessita.

Il presente progetto & focalizzato sulle tecnologie che derivano da quella IGCC (Integrated Gasification Combined
Cycles) e si basano su impianti di gassificazione del carbone che producono elettricita ed idrogeno con sequestro
della CO,. L'obiettivo e quello di favorire I'integrazione delle varie iniziative, in corso o in fase di awvio, in Italia al
fine di consentire una pit ampia ed efficace partecipazione del nostro Sistema-Paese ad importanti iniziative
internazionali.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

Nell’ambito del progetto sono previste azioni atte a sostenere le attivita di ricerca avviate o in fase di definizione,
in Italia, finalizzate allo sviluppo e dimostrazione di tecnologie basate sull'impiego del carbone per la produzione
combinata di idrogeno ed elettricita con livelli molto bassi - al limite nulli - di CO2 e con una parallela sensibile
riduzione delle emissioni di inquinanti e di particolato: cid viene realizzato mediante |'effettuazione di studi e
sperimentazioni su alcuni fenomeni e sottoprocessi di particolare interesse per l'industria nazionale e per il
sistema industria/organismi di ricerca, in maniera complementare ed a completamento di attivita in corso.

Nello specifico sono previste attivita finalizzate a:

=  definire una “Road-Map” per l'awio di un programma italiano di dimostrazione delle tecnologie CCS
associate ad impianti di produzione di energia elettrica ed idrogeno per usi diversi;

= sviluppare le attivita di ricerca volte allo sviluppo e dimostrazione di tecnologie basate sull'impiego del
carbone per la produzione combinata di idrogeno ed elettricita;

= favorire una pil ampia, autorevole e qualificata partecipazione del sistema italiano impresa/ricerca ai
programmi ed iniziative europee ed internazionali quali CSLF, ZEP, HYPOGEN, FUTURGEN, IEA e Programmi
FP7.

Nel corso del primo anno del progetto sono state completate le attivita di studio preliminare sulla gassificazione
del carbone e sui cicli termodinamici innovativi H,-O,. Sono state inoltre impostate le attivita di studio sia teorico
che sperimentali sul cleaning del syngas, in particolare sulla desolforazione, e sull’idrogassificazione del carbone; le
attivita proseguono nel secondo anno con la sperimentazione in laboratorio sull’idrogassificazione e sulla
desolforazione ad alta temperatura ad opera di sorbenti a base di CaO.

Sono state Inoltre condotte attivita di studio e sperimentazione in appoggio al ciclo innovativo Zecomix, in
particolare sul ciclo CaO-CaCO; di separazione della CO, e sulla combustione dell’idrogeno ed ¢ stato infine
effettuato uno studio di fattibilita di un impianto dimostrativo pilota da 5 MWt.

Le attivita del secondo anno sono articolate in 4 obiettivi intermedi.
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A. Studi e sperimentazioni sulle fenomenologie di cleaning ad elevata temperatura del syngas prodotto da
gassificazione innovativa del carbone

= sperimentazione in scala da laboratorio per lo studio di tecnologie di cleaning del syngas, con particolare
riferimento alla desolforazione con dolomite e trattamento del tar da pirolisi del carbone Sulcis;

= sperimentazione in scala da laboratorio sulla reazione di idrogassificazione del carbone; vengono effettuate
sperimentazioni su un reattore da laboratorio che consente alte pressioni (fino a 100 bar) e temperature
(fino a 1000 °C) per approfondire le conoscenze di base sull'idrogassificazione del carbone, ossia la
gassificazione con idrogeno con formazione di CH,.

B. Studio di un impianto pilota associato a tecnologie CCS ad elevata efficienza

= progettazione di un impianto di idrogassificazione del carbone e decarbonatazione del syngas per
produzione di idrogeno ed elettricita, della potenza termica di 5 MWt, con ciclo continuo di assorbimento
della CO, e successiva rigenerazione del sorbente. Vengono dimensionati i componenti dell'impianto ed
effettuata una stima dei costi per la sua realizzazione;

= sperimentazione sulla combustione di H, su impianto IDEA, prosegue la campagna di sperimentazione
avviata nel corso del primo anno, che ha riguardato un bruciatore coassiale non “swirlato”, su fiamme
“swirlate” di tipo 1 (swirl < 0,5-0,6) e di tipo 2 (swirl >0,6);

= sperimentazione su mini-impianto di gassificazione da 5 kg/h, gia realizzato nei laboratori della Casaccia, per
studi sulla rimozione dell’H,S e del tar utilizzando tecnologie innovative ad alta temperatura;

= progettazione e realizzazione di un reattore di gassificazione a letto fluido ad ossigeno con iniezione di
sorbenti (Ca0), per utilizzo con carboni poco nobili e relativa desolforazione; da allocarsi presso I'area
sperimentale gia allestita del Centro Ricerche ENEA Casaccia.

C. Studi su sistemi non convenzionali di separazione e stoccaggio della CO, per la piccola/media taglia

Analisi dell’effettiva potenzialita di cattura e stoccaggio della CO, in impianti di produzione di energia di
piccola/media taglia nell’intorno dei 20 MW termici, e quindi che possono potenzialmente rientrare o
singolarmente o cumularmente nel caso di piu impianti nello stesso sito nella direttiva sull’Emission Trading. In
dettaglio erano previste:

= analisi ed ottimizzazione di una configurazione impiantistica di produzione di energia elettrica di
piccola/media taglia con separazione e stoccaggio della CO, mediante utilizzo di cella a carbonati fusi MCFC
come “concentratore” di CO,;

=  studio dell’utilizzo della CO, per l'inertizzazione di residui industriali;
=  studio sulle potenzialita della Mineral Carbonation in impianti di piccola/media taglia.
D. Contributo alla definizione della Road-map tecnologica italiana sulle tecnologie zero emission da carbone.
Attivita di informazione tecnologica e divulgazione delle tecnologie rivolta sia al pubblico che alle imprese
L’obiettivo prevede:
o lo studio delle problematiche di “public acceptance” delle tecnologie CCS;

o la partecipazione all'Implementing Agreement della IEA “Clean Coal Center”;

o la definizione ed aggiornamento di una road-map tecnologica italiana nel settore.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

A. Studi e sperimentazioni sulle fenomenologie di cleaning ad elevata temperatura del syngas prodotto da
gassificazione innovativa del carbone

L'attivita, svolta interamente presso i laboratori ENEA della Casaccia, ha riguardato prove sperimentali volte ad
approfondire le conoscenze di base su tre tematiche fondamentali per un utilizzo efficiente ed a basso impatto
ambientale del carbone, anche di bassa qualita come quello del Sulcis: la pirolisi, la desolforazione mediante
sorbenti a base di dolomite e la gassificazione del carbone con idrogeno (idrogassificazione).

A.1 Sperimentazione in piccola scala per lo studio di tecnologie di cleaning del syngas

Sono state analizzati due processi legati al cleaning del syngas ad elevata temperatura, la desolforazione del
syngas mediante sorbenti solidi a base di dolomite calcinata e la devolatilizzazione e pirolisi del carbone del Sulcis.
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Per quanto riguarda la desolforazione del syngas con sorbenti solidi a base di dolomite calcinata, essa presenta e
vantaggi sostanziali rispetto alle tecnologie di desolforazione normalmente studiate, la prima e quella di poter
essere realizzata in concomitanza con la cattura della CO,, essendo utilizzato lo stesso sorbente solido, la seconda
di funzionare ad elevata temperatura (500-600 °C) e quindi di potere essere applicata alle stesse condizioni
termiche del syngas in uscita al gassificatore, senza quindi dover ricorrere a bruschi raffreddamenti.

Quest’ultima caratteristica consente di poter prevedere l'utilizzo di tale sorbente anche all'interno del
gassificatore stesso, cosi come effettivamente previsto nel gassificatore a letto fluido realizzato nell’ambito delle
attivita dell’obiettivo B del presente tema di ricerca.

Obiettivo del lavoro svolto € la determinazione dell’influenza della presenza dell’H,S sulla capacita di assorbimento
(carbonatazione) della dolomite. Tale influenza e stata analizzata in funzione dei diversi parametri che
caratterizzano il processo e precisamente: la granulometria del sorbente, il numero di cicli carbonatazione/
calcinazione (che, a causa dell’effetto della sinterizzazione del sorbente, fa diminuire la capacita sorbente del

materiale), la temperatura di “sulfidazione””, ed infine il tempo di calcinazione.

Sono stati quindi determinate le costanti cinetiche della reazione di carbonatazione sia in presenza che in assenza
di reazione di sulfidazione.

La Figura 96 mostra gli andamenti, nel tempo, della conversione del CaO in CaCOjs sia in presenza che in assenza di
sulfidazione e per varie granulometrie
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Figura 96. Effetto della presenza di zolfo sulla conversione della dolomite calcinata con due diverse granulometrie
(DolSS: 0,4-0,6 mm, DolHS: 0,6-1,6 mm)

E’ possibile rilevare un maggiore effetto della sulfidazione a 500 °C e con granulometria minore, piuttosto che a
600 °C e comunque con granulometrie maggiori. Le prime due curve in alto rappresentano la conversione in
assenza di sulfidazione.

In Figura 97 vengono riportati gli andamenti della conversione in funzione del numero di cicli. Da rilevare, nel caso
della dolomite sulfidizzata a 500 °C con granulometria minore un andamento della conversione crescente con il
numero di cicli; cio puo spiegarsi con la presenza del CaS (risultato della sulfidazione) che, alla granulometria
inferiore e quindi piu sensibile agli effetti della sinterizzazione, agisce da elemento antiagglomerante migliorando
la conversione.

3 La reazione di sulfidazione converte I'ossido di calcio in CaS mediante le reazioni gas-solido:
CaO+H,S — CaS +H,0 (reazione di sulfidazione indiretta)
CaCO3+H,S —CaS+H,0+C0; (reazione di sulfidazione diretta)
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Figura 97. Andamento della conversione di CaO in funzione del numero di cicli

Il risultato principale ottenuto mediante la sperimentazione e di avere acquisito le necessarie informazioni per
poter effettuare la progettazione di una sezione di assorbimento dell’H,S e della CO, ad elevata temperatura
utilizzando un sorbente solido rigenerabile per un numero sufficientemente elevato di cicli senza perdite rilevanti
di rendimento.

Per quanto riguarda lo studio della devolatilizzazione e pirolisi del carbone del Sulcis, sono state effettuate una
serie di campagne sperimentali sia di caratterizzazione del carbone sia di pirolisi, in diverse condizioni di velocita di
riscaldamento e di temperatura, al fine di studiarne la cinetica e poter quindi controllare efficacemente il processo
ai fini energetici.

In Figura 98 sono presentati i valori della derivata prima della perdita di peso nel tempo del campione sottoposto a
diverse temperature ed a diverse velocita di riscaldamento. Si osserva come il picco di devolatilizzazione principale
si ottiene tra 400 e 500 °C e che la velocita di devolatilizzazione aumenta con I'aumento della rampa di
riscaldamento imposta al campione; vi € inoltre un leggero spostamento del massimo su temperature maggiori al
crescere della velocita di riscaldamento.

Figura 98. Velocita de devolatilizzazione (% peso/s) in funzione della temperatura (°C) per diversi tassi di
riscaldamento

In realta si notano tre picchi di devolatilizzazione. Il primo di lieve entita (perdite di peso inferiori al 2% per tutte le
velocita considerate) si sviluppa subito dopo I'isoterma a 100°C tra i 150 ed i 200°C. Il secondo picco é il picco
principale corrispondente ai fenomeni di pirolisi primaria. Il minimo va dai 419°C osservati a 5°C/min ai 452°C
osservati a 100°C/min. La perdita di peso durante questa fase & la pil consistente e va dal 27% circa a 5°C/min al
35% circa a 100°C/min. Il terzo picco ben evidente soprattutto alle alte velocita di scansione, si attesta su valori
che vanno dai 690°C osservati a 5°C/min ai 752°C osservati a 100°C/min. Questo corrisponde verosimilmente ai
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fenomeni di pirolisi secondaria o terziaria e vi & associata una perdita di peso di minore entita dal 3.5 % a 5°C/min
al 6.49 % a 100°C/min.

La Tabella 13 riporta le perdite di peso relative ai picchi evidenziati ed i valori di Onset della devolatilizzazione
principale che corrisponde alla temperatura ottenuta dall’intersezione delle tangenti alla curva della perdita di
peso in corrispondenza dell’inizio del fenomeno e del flesso; tale temperatura & considerata per convenzione la
temperatura a cuiinizia il fenomeno.

Tabella 13. Perdita di peso relativa ai picchi di volatilizzazione e valori do Onset della devolatilizzazione principale

Perdita di peso % T°C di Onset Perdita di peso % Perdita di peso %
Velocita di pirolisi Priino picco devolatilizzazione Secondo picco Terzo picco
(T del flesso) principale (T del flesso) (T del flesso)
20°C/min n.d. 390 29.26 (444°C) 5.24 (728°C)
50°C/min 2.03 (174°C) 397 32.43 (450°C) 4.21 (757°C)
750C/min 1.65 (179°C) 398 34.9 (452°C) 5.37 (768°C)
100°C/min 1.71 (181°C) 401 34.51 (452°C) 6.49 (752°C)

La Figura 99 mostra i dati ottenuti mediante un modello in fase di sviluppo sui volatili rilasciati (tar, CH,, CO,, CO,
H,0, C,H,, olefine e paraffine, H,, H,S, SO,, COS, CS,, NH; e HCN).

Figura 99. Volatili rilasciati in funzione della temperatura di pirolisi (50 °C/min)

A.2 Sperimentazione in piccola scala sull’idrogassificazione del carbone

Sono state effettuate le prime campagne sperimentali, in scala laboratorio, per caratterizzare la reazione di
idrogassificazione del carbone e determinarne quindi le condizioni operative ottimali, considerando in particolare
I"utilizzo del carbone del Sulcis.

L'idrogassificazione & un processo di decomposizione del carbone ad elevata pressione in atmosfera di idrogeno
ed i prodotti sono costituiti da idrocarburi leggeri, in prevalenza da metano. La reazione principale che la
caratterizza e la seguente:

Co+2H,—CH,  AH®=-74.77 kJ mol*

Tale reazione viene utilizzata nel ciclo Zecomix, in quanto, opportunamente accoppiata con il processo di
decarbonatazione ad elevata temperatura mediante sorbenti solidi (dolomite calcinata), permette di ottenere
syngas a base di idrogeno in maniera molto efficiente sia dal punto di vista energetico che di trattamento per il
necessario cleaning.
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Nel grafico di Figura 100 vengono riportati i valori della conversione di carbone (char con 27% di cenere) ottenuti
in corrente di idrogeno in funzione della pressione di funzionamento. Sono stati analizzati due tipologie di carbone
diverse: carbone Sulcis (C=60%; S=6.8%; N=1.0%) e un carbone russo (C=84%; S=0.6%; N=1.0%).
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Figura 100. Andamento della conversione del carbone in ambiente di idrogeno, in funzione della pressione

La conferma della produzione di metano a seguito della reazione del carbonio con I'idrogeno si ha dalla lettura del
grafico seguente (Figura 101) in cui & possibile rilevare con molta evidenza i picchi caratteristici del metano con
una piccola produzione di ammoniaca dovuta alla presenza nel carbone di una percentuale seppur limitata di
azoto.

Figura 101. Spettro FTR del gas ottenuto durante la reazione di idrogassificazione a 800 °C e due diverse pressioni
(carbone Sulcis e carbone russo)

| risultati ottenuti hanno evidenziato due aspetti fondamentali: si € confermata la buona resa, in termini di
cinetica, della reazione a pressioni maggiori di 30 bar ed alla temperatura di 800 °C; I'attivita ha permesso di
determinare la costante cinetica della reazione a varie pressioni operative. si & evidenziata un’ottima reattivita del
carbone del Sulcis pirolizzato, ossia privato della componente volatile che ne avrebbe alterato i risultati
sperimentali. Tale reattivita e stata infatti confrontata con quella presentata da un carbone estero commerciale
(russo) ed e risultata piu elevata a causa, probabilmente, della presenza nel char di minerali che agiscono da
catalizzatori della reazione (carbonati, ossidi ed altri).

In conclusione delle tematiche affrontate all’'interno dell’obiettivo A, quelle relative alla desolforazione con
sorbenti ed alla idrogassificazione del carbone, erano state impostate durante la prima annualita mentre I'attivita
di pirolisi e stata impostata ed eseguita nel corso della seconda annualita.

L'attivita sulla desolforazione mediante sorbenti solidi ha dimostrato che, mentre da un lato la presenza dei
composti solforati (principalmente H,S) nel syngas penalizza I'efficienza dell’assorbimento della CO, da parte del
sorbente solido a base di dolomite, in quanto essi stessi reagiscono con il sorbente neutralizzandone quindi
I'effetto, dall’altra & possibile progettare una configurazione di processo tale da utilizzare lo stesso sorbente sia
per la decarbonatazione che per la desolforazione.
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| test hanno inoltre fornito le necessarie indicazioni su come configurare un possibile dispositivo per effettuare
entrambi i processi in linea e procedere alla rigenerazione del sorbente separando i composti solforati che,
fortunatamente, risultano chimicamente stabili e quindi possono essere eliminati dal ciclo procedendo ad un
graduale e previsto rinnovo di sorbente ormai esaurito con sorbente fresco.

Si prevede di proseguire l'indagine nel corso delle prossima annualita, con lo studio sperimentale di una
configurazione di processo di decarbonatazione e concomitante desolforazione del syngas.

L’attivita sulla devolatilizzazione e la pirolisi del carbone Sulcis ha permesso di acquisire i dati sulla cinetica della
reazione e di testare positivamente un modello di calcolo per poter caratterizzare il processo anche in condizioni
non riproducibili in laboratorio. L’obiettivo futuro, possibile tematica della prossima annualita, € quello di mettere
a punto una configurazione di processo, alternativa alla gassificazione in letto fluido convenzionale, che sfrutti in
maniera piu efficace I'elevato contenuto di volatili del carbone del Sulcis ed in particolare il contenuto energetico
dei tar presenti, e nel contempo utilizzare il char residuo in modo piu ottimale.

Sempre in questa ottica, di ricerca di soluzioni avanzate per la gassificazione di carboni difficili come quello del
Sulcis, si € intrapresa I'attivita sperimentale sull’idrogassificazione, identificandone con esattezza i range operativi
ottimali. Le attivita anche in questo caso hanno avuto esito molto positivo e possono considerarsi, almeno per la
fase in scala laboratorio, concluse.

B. Studio di un impianto pilota associato a tecnologie CCS ad elevata efficienza

L'obiettivo e finalizzato alla determinazione delle caratteristiche progettuali di un impianto pilota (di taglia
approssimativa di 5 MW1t) che utilizzi il processo Zecomix come tecnologia CCS.

Si tratta di una attivita complessa che prevede sia attivita di laboratorio ed impiantistiche presso ENEA, sia attivita
di studio e progettuali da affidare a terzi (Universita dell’Aquila) sia infine attivita di realizzazione di componenti
complessi per la sperimentazione su scala pilota.

Il filo conduttore é rappresentato dall’ottenimento dell’insieme di dati ed elementi necessari per passare da una
fase di sperimentazione sulle singole fenomenologie in scala laboratorio ad una fase di fattibilita impiantistica di
una configurazione CCS innovativa ad elevata efficienza basata sul ciclo Zecomix.

B.1 Test dilaboratorio per lo studio del processo di assorbimento/rigenerazione della dolomite calcinata a regime

L'attivita costituisce il proseguimento di quella effettuate nel primo anno, che si era fermata al 4° ciclo di
rigenerazione del sorbente, spingendo lo studio fino a condizioni di regime ossia dopo un numero di cicli
sufficientemente elevato da ritenere stabilizzate le condizioni di efficienza del processo di rigenerazione.

| test sperimentali sono stati condotti a diverse temperature di assorbimento e con diverse granulometrie del
sorbente (dolomite calcinata). In Figura 102 viene riportato, a titolo di esempio, il grafico relativo ai valori di
conversione del sorbente in funzione del numero di cicli, per un dato set di granulometria del sorbente.
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Figura 102. Andamento della conversione del sorbente al variare del numero di cicli
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Considerato che la reazione di carbonatazione & la seguente:
CaO(5)+ COz(g)H CaCO3(S)

la conversione della dolomite € ottenuta come rapporto tra 'aumento in peso registrato dalla bilancia ed il
massimo aumento in peso possibile, attraverso la formula:

Mcao &AM
fcao M Mcoz

dove, in sostanza, il termine Am/Mcg, rappresenta le moli di CO, assorbite, mentre il termine (fc.o*mi)/Mcao
rappresenta le moli di CaO ottenute nella prima calcinazione (ipotizzata completa) considerate uguali alle moli di
CO, massime che il sistema pu0 assorbire.

Il grafico mostra, il raggiungimento della stabilizzazione attorno al 15° ciclo, con valori di conversione attorno a
0,6-0,7 con una temperatura di circa 600 °C che si puo considerare quindi come quella ottimale per la reazione.

B.2 Attivita sperimentali con bruciatore H,/0, su fiamme “swirlate”

E noto dalla letteratura, come la presenza di idrogeno in una miscela combustibile abbia ad agire pesantemente
sulla reattivita della stessa, e questa possa essere analiticamente evidenziata attraverso lo studio di due
parametri: la velocita laminare di fiamma definita come S, = (-2 0L(V+1)Vfue|/pu)l/2 dove il parametro o (diffusivita) &
indicato come a=K/p,C,, mentre risultano v = viscosita cinematica e p, = densita della miscela incombusta. La
relazione di cui sopra da conto dell’laumento della velocita laminare di fiamma in relazione all’laumento della
percentuale di idrogeno della miscela (diminuzione della densita e contemporaneo aumento della diffusivita).

L'aumento della velocita di combustione ha evidenti effetti sulla configurazione e tipologia del combustore,
determinando problemi di flashback che rendono ad esempio improponibile o per lo meno problematica la
proposizione di bruciatori a fiamma premiscelata.

Esperienze condotte sull'impianto IDEA, che puo essere alimentato indifferentemente da gas naturale, idrogeno, o
miscele di questi, condotte su di un bruciatore di tipo diffusivo con Fattore di Swirl pari a 0,6, hanno messo in luce
guantitativamente |'effetto di un incremento di percentuale di idrogeno sul parametro S,. Il grafico di Figura 103
mostra come miscele ricche di idrogeno (fino ad idrogeno puro) possano risultare relativamente controllabili solo
agendo sul fattore “lambda” cioé sull’eccesso di comburente (nel caso specifico aria) e I'incremento della velocita
di combustione sia contenuto solo a patto di utilizzare fattori lambda 2.

Figura 103. Effetto della percentuale di idrogeno sulla velocita di fiamma in relazione alla diluizione della stessa
(T.i= 400 °C, P= 1 atm, Swirl=0,6)

Per inciso i valori di S, mostrati in figura sono stati ottenuti attraverso l'applicazione di una metodologia
sperimentale basata su analisi PIV (particle image velocimetry) del fronte di fiamma laminare, messa a punto
presso i laboratori ENEA (Figura 104).
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Velocita del fronte di fiamma

Figura 104. Metodo sperimentale per il calcolo della velocita laminare di fiamma

Altro elemento estremamente rilevante dell'impiego di miscele ricche di idrogeno & I'allargamento del range
operativo (limiti di stabilita). Questo risultato, gia atteso in considerazione dell’allargamento dei limiti di
infiammabilita (Figura 105), risulta quantitativamente caratterizzato da misure, sempre effettuate su impianto
IDEA, dalle quali risulta in maniera molto evidente I'allargamento del range di stabilita della fiamma all’aumentare
della percentuale di idrogeno. La Figura 106 riporta in ascisse il rapporto di equivalenza ed in ordinate il rapporto
tra la velocita del comburente, direttamente relazionata

e CH,
T i— Y
Lean limits

Rich limits

Figura 105. Limiti di inflammabilita (cortesia ENEL)

Figura 106. Effetto dell’incremento di percentuale di idrogeno sulla stabilita di fiamma

Dalla figura si evince come il bruciatore possa operare con rapporti di equivalenza molto bassi allorché la
percentuale di idrogeno si fa significativa.

In conclusione possiamo affermare con dati quantitativi che la crescente concentrazione di idrogeno:
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= ha effetti stabilizzanti sulla combustione; cid implica una minore esigenza di fiamma pilota, che si traduce
in minori emissioni di NOx;

» lafiamma é tecnologicamente controllabile a patto di realizzare condizioni di forte diluizione,

= condizioni di forte diluizione si traducono in minori emissioni di NOx rispetto a fiamme stechiometriche;

= con fiamme premiscelate si riducono significativamente i margini di controllo per il “flashback”.

B.3 Studio di fattibilita e progetto di massima di una confiqurazione di impianto in scala pilota per la produzione
di idrogeno e cattura della CO, mediante tecnologia Zecomix, funzionante in continuo

L'attivita ha come obiettivo la definizione di una configurazione impiantistica che, sulla base anche dei risultati
ottenuti a livello di prove di laboratorio, risulti idonea a realizzare la decarbonatazione del syngas mediante
sorbenti solidi ad elevata temperatura ed in continuo, ossia con un numero di cicli indefinito di processi di
assorbimento/rigenerazione della dolomite calcinata uscente dal reattore di idrogassificazione Il lavoro & stato
svolto con la stretta collaborazione del Dipartimento di Chimica dell’Universita dell’Aquila. Una soluzione
impiantistica atta a realizzare tale scenario &€ mostrata in Figura 107.
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Figura 107. Una possibile configurazione impiantistica per la realizzazione del ciclo Zecomix in continuo

Con riferimento alla figura, I'alimentazione del sorbente (dolomite) e del catalizzatore avviene tramite I'apposito
serbatoio posto al calcinatore, poiché questo reattore opera a pressione ambiente. Nel calcinatore viene
rigenerato il sorbente, trasformando CaCO; in CaO alla temperatura di circa 850 °C; a tal fine viene introdotta nel
reattore una corrente di metano ed aria, al di sopra del distributore del gas di fluidizzazione (aria), in modo che la
combustione avvenga direttamente nel letto fluidizzato, evitando che il sistema di distribuzione del gas debba
sopportare le elevate temperature di fiamma di questa miscela. L’aria utilizzata per la fluidizzazione consente di
modulare le condizioni termiche nel reattore in modo da evitare temperature troppo elevate che possono
provocare la sinterizzazione delle particelle ed il degrado delle pareti del reattore. Una volta calcinata, la dolomite
viene captata a livello della superficie del letto nel reattore, e avviata ad un primo serbatoio di raccolta (S1).

Questo serbatoio, che e situato tra le due valvole a ghigliottina V1 e V2, in questa fase si trova alla stessa pressione
del calcinatore (V1 aperta, V2 chiusa). Chiudendo la valvola V1, viene pressurizzato (alla pressione alla quale opera
il reformer-decarbonatatore) e contemporaneamente la sua atmosfera viene inertizzata con azoto, in modo da
evitare l'invio di aria al decarbonatatore. Una volta effettuate queste operazioni, si apre la valvola V2 e il materiale
solido viene trasferito ad un secondo serbatoio (S2) che si trova sempre alla stessa pressione del decarbonatatore

100 Volume I



PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.5.9

(indicata come 30 atm). Richiusa la valvola V2, il serbatoio S1 viene quindi riportato a pressione atmosferica
attraverso uno sfiato, e riaprendo la valvola V1 si torna alle condizioni di partenza. Il serbatoio S2 comunica con il
carbonatatore/reformer attraverso una valvola stellare, tramite la quale il materiale viene inviato in continuo dal
primo al secondo.

In questo reattore entrano gia pressurizzate le correnti di syngas nonché di metano e vapore, e avviene la cattura
di CO, simultaneamente alle reazioni di steam reforming e water-gas shift. E previsto un ciclone per la separazione
del gas prodotto dai fini elutriati che ricircolano nel reattore tramite uno “stand pipe” alla cui estremita € montato
un dispositivo che consente lo scarico delle particelle nel reattore, ma non l'ingresso del gas in direzione opposta.
In questa sezione la dolomite viene ricarbonata, ed il catalizzatore si attiva riducendosi nell’atmosfera di reazione.
Anche in questo caso, le particelle di solido circolante vengono captate alla superficie del letto fluidizzato e avviate
al serbatoio S3, il cui funzionamento & concettualmente identico al serbatoio S1. Esso si trova perdo ad una
pressione iniziale pari a quella del carbonatatore/reformer (V3 aperta, V4 chiusa). Chiudendo la valvola V3, si pud
depressurizzare S3 e quindi aprire la valvola V4, realizzando cosi la comunicazione con un sistema di ricircolo
pneumatico dotato di scambiatore di calore per preriscaldare I'aria di trasporto, onde evitare il raffreddamento
delle particelle circolanti. Tali particelle giungono quindi nel serbatoio R4, a pressione atmosferica, che raccoglie
anche i fini separati dal ciclone posto in uscita dal calcinatore.

Il sistema descritto, sebbene i serbatoi di accumulo S1 ed S3 siano intermittenti, permette la circolazione del
materiale del letto in continuo attraverso I'utilizzo delle rotocelle in uscita di S2 e S4.

Tale configurazione e stata simulata con due metodologie diverse, una basata sull’utilizzo del codice Chemcad
all’equilibrio termochimico, e I'altra costituita dal metodo dei tre reattori in serie in cui vengono utilizzati i dati
termochimici ottenuti sperimentalmente. La prima consente di simulare lI'intero processo ed in particolare
I’accoppiamento termodinamico tra i due reattori (calcinatore e carbonatatore/reformer) ma & poco preciso dal
punto di vista termochimico, mentre la seconda e da quest’ultimo punto di vista, pil rappresentativo della realta e
viene utilizzata per la modellizzazione del carbonatatore/reformer.

La Figura 108 riporta la frazione di CO, catturata rispetto al carbonio totale presente nel syngas in ingresso, in
funzione di temperatura e pressione.

Figura 108. Frazione di CO, sul C totale presente in funzione della pressione e per due valori di temperatura

Le conclusioni dello studio effettuato possono essere cosi sintetizzate:

= |a combinazione tra i dati termochimici e quelli termodinamici ci ha permesso di ottenere una forbice di
risultati utili per la previsione di dati sperimentali in un impianto da 5 MW come illustrato in Figura 107;

= la scelta di operare a 30 bar, pur favorendo il sequestro della CO, da parte della dolomite (si nota un
diminuzione della CO, che resta in fase gassosa all’laumentare della pressione), sfavorisce la reazione di
steam reforming che avviene con aumento del numero di moli: pertanto & necessario alimentare una
maggiore quantita di metano + vapore per garantire condizioni autotermiche di funzionamento;

= dai dati ottenuti si evince che pressioni molto elevate non sono consigliate per ottimizzare il processo
proposto; tuttavia si possono raggiungere buone prestazioni fino a pressioni di 5-10 atm per entrambe le
temperature di esercizio, condizioni compatibili con [l'utilizzo di una turbina a gas a valle del
decarbonatatore-reformer;
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= |a frazione del carbonio alimentato che si trasforma in CO, e quindi in carbonato (carbonio separato per
cattura da parte del sorbente), risulta maggiore in assoluto quando si opera a basse pressioni (minori di 10

atm) e 650°C.

Lo studio effettuato ha portato ad un primo dimensionamento del reattore di carbonatazione/reforming:

# FLUIDI 1 (syngas) 2 (CH4+H,0) 3 (gas prodotto)
m?/h standard (0] c.1 atm) 216,43 1803,6 2284,5
m>/h effettivi (650 °C. 10 atm) 73,17 609,8 772,4
: kmoli/h 9,7 80,5 101,9
ecarbonataore! 10 atm s
E SOLP! dolomite calcinata catalizzatore
: kg/h 2590
| m’/h 1,9 1,1
i
E LETTO REATTORE dolomite catalizzatore | h reattore d reattore
_____ Fem kg 700 350
i m’ 0,33 03
) @ V tot letto fluidizzato (m?) 0,9
m 1,37 1

Figura 109. Schema riassuntivo dei parametri calcolati nel dimensionamento del carbonatatore

B.4 Progetto e realizzazione di un gassificatore di carbone innovativo a letto fluido ad ossigeno per I'utilizzo pulito
del carbone del Sulcis (con pretrattamento interno dei prodotti dello zolfo)

Il gassificatore, ha lo scopo di produrre un syngas a base di CO e H, partendo da varie tipologie di carbone, anche
ad alto contenuto di zolfo (carbone del Sulcis), e di effettuare una prima desolforazione preliminare prima
dell’ingresso al reattore di carbonatazione/reforming dell’'impianto Zecomix.

La realizzazione, che e stata effettuata dalla Societa SO.IM.I. di Terni, ha interessato, oltre che il componente vero
e proprio, anche il sistema di piping dei fluidi di processo in ingresso ed in uscita e la struttura metallica di
supporto dell’assieme.

In Figura 110 vengono riportate la vista del gassificatore (lato alimentazione carbone), una vista dell’assieme
struttura-gassificatore e la Figura 111 mostra lo schema di flusso del sistema complessivo.

E’ attualmente in fase finale di progettazione il sistema di caricamento del carbone + sorbente dell’H,S la sua
realizzazione & prevista nella prossima annualita insieme all’allaccio alla struttura esistente dell’'impianto Zecomix,
che comprende il reattore di carbonatazione/reforming, nonché il sistema di raffreddamento e la torcia per lo
smaltimento del syngas in atmosfera.

L’obiettivo principale del lavoro e stato quello di poter testare un gassificatore in grado di effettuare la produzione
di un syngas con un contenuto di componenti solforati (H,S principalmente) limitato, anche con I'utilizzo di carboni
ricchi di zolfo come quello del Sulcis.

Cio viene ottenuto mediante un accurato controllo delle condizioni termochimiche del letto fluido mantenuto
mediante l'iniezione in vari punti del gassificatore di fluido gassificante con diversi rapporti vapore/ossigeno, oltre
che con l'iniezione di sorbenti a base di dolomite i cui effetti assorbenti sull’H,S si sono testati a livello di
laboratorio.

Le attivita relative alla sperimentazione del mini-impianto di gassificazione da 5 kg/h, concernente la rimozione del
tar e dell’H,S, per problemi di disponibilita dell'impianto stesso sono slittate alla successiva annualita, e stato
infatti necessario riprogettare e realizzare il sistema di scarico delle ceneri.
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Figura 111. Schema di flusso del sistema di gassificazione
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C. Studi su sistemi non convenzionali di separazione e stoccaggio della CO, per la piccola/media taglia

Sono stati svolte due attivita distinte, una di analisi e dimensionamento di un impianto basato sull’utilizzo della
cella a combustibile a carbonati fusi (MCFC) come “concentratore” di CO, allo scarico di una turbina a gas, I’altra in
stretta collaborazione con il Dipartimento di Ingegneria Civile dell’Universita di Tor Vergata, per lo studio delle
potenzialita della carbonatazione di minerali e residui industriali per lo stoccaggio dell’anidride carbonica.

C.1 Utilizzo della cella MCFC come concentratore della CO,

E’ noto che le tecnologie di cattura della CO, denominate post-combustion, ossia applicate sui fumi di
combustione degli impianti termoelettrici sia a gas naturale (cicli combinati) sia a carbone (impianti USC), a fronte
del vantaggio di essere piu facilmente installabili anche negli impianti esistenti e di essere tecnologicamente
maturi, hanno il grosso svantaggio di causare un’elevata penalizzazione energetica (dell’ordine dei 10 punti
percentuali).

Tale penalizzazione € causata soprattutto dai bassi valori di concentrazione della CO, nei fumi che, nel caso delle
turbine a gas, sono dell’ordine del 3-5% in moli. Cio comporta elevati valori di portata di fumi da trattare e quindi,
nel caso si utilizzino tecnologie basate su solventi amminici (tipicamente MEA in soluzione acquosa del 25%)
maggiori portate di soluzione da rigenerare e conseguenti maggiori valori di potenza termica necessaria al
rigeneratore.

La possibilita quindi di diminuire le portate da trattare aumentando nel contempo la concentrazione della CO,
potrebbe ridimensionare molto gli oneri energetici della cattura oltre che consentire, come si evidenziera nel
seguito, di ampliare la gamma delle metodologie piu idonee allo scopo.

In quest’ottica, le celle a combustibile a carbonati fusi (celle MCFC) possono in effetti essere utilizzate come ottimi
“concentratori” di CO,. Infatti il funzionamento delle MCFC richiede la continua formazione al catodo di ioni
carbonato (CO32'), ottenuti facendo entrare nel comparto catodico un congruo quantitativo di anidride carbonica.
Le reazioni elettrochimiche che avvengono sono le seguenti:

Reazione anodica H, + CO32' — H,0+CO, +2e
Reazione catodica %0, + CO, + 2e- — COgZ-
Reazione globale Hy + %0, + COy 0t — H,0 + COy 0,

Generalmente, I'anidride carbonica si invia al catodo semplicemente incanalando i gas in uscita dal comparto
anodico, ricchi di CO,, verso l'ingresso del comparto catodico, facendo quindi ricircolare I’anidride carbonica
prodotta all’anodo oppure effettuando un processo di combustione esterno in modo da generare anidride
carbonica, se non si vuole adoperare un ricircolo o se la quantita dovuta al ricircolo stesso non e sufficiente.

In alternativa e possibile utilizzare, come sorgente di CO,, i gas di combustione di un impianto a combustibili fossili
ed in particolare i gas di scarico di una turbina a gas. Quest’ultimi si presentano particolarmente adatti per due
motivi: perché hanno un alto grado di pulizia rispetto ai fumi di combustione di altri combustibili, soprattutto per
quanto riguarda presenze di contaminanti quali composti dello zolfo, del cloro e particolati, ai quali le celle
risultano particolarmente intolleranti; perché, essendo in questo caso la CO, molto piu diluita, come gia anticipato,
ne deriva un vantaggio energetico molto piu elevato, considerando che si passa da valori di concentrazioni
dell’'ordine del 4% a valori dell’ordine del 30% ed oltre.

Sulla base di dette considerazioni, & stata effettuata un’analisi di una configurazione impiantistica che realizza,
mediante I'inserimento di una cella MCFC a valle di un impianto turbogas, la possibilita di ottenere da una parte
una corrente con elevata concentrazione di CO, e dall’altra I'’emissione al camino di fumi con una concentrazione
molto inferiore di CO,.

Lo studio e stato effettuato mediante il codice di simulazione di processo IPSE-PRO, che consente di analizzare un
dato processo energetico sulla base di una libreria di componenti di base a cui & possibile, mediante una sezione
del codice dedicata, aggiungere ulteriori componenti definiti e opportunamente programmati dall’utilizzatore. A
questo scopo & stato messo a punto ed aggiunto alla libreria del codice un modello di cella a combustibile a
carbonati fusi.

La simulazione e stata effettuata considerando una microturbina da 500 kWe di tipo rigenerativo,
opportunamente accoppiata con un modulo di cella MCFC da 500 kWe.

La figura 112 mostra lo schema di impianto simulato: si noti che lo scambiatore rigenerativo SR1 e stato inserito in
modo da recuperare non piu il calore di scarico della turbina, bensi il calore dello scarico catodico, che & costituito
sostanzialmente dai fumi “decarbonizzati”. E’ importante agire invece sulla temperatura dello scarico della
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Figura 112. Schema di processo turbina a gas con concentratore a cella MCFC

turbina, tramite un post-combustore, per avere la possibilita di regolare opportunamente la temperatura di
ingresso catodico della cella.

Naturalmente, & possibile considerare configurazioni con turbine di potenza pilu elevata, utilizzando piu celle in
parallelo. Per esempio, una turbina a gas da 2 MWe pud essere accoppiata con 4 moduli da 500 kWe.

Un altro parametro importante per la scelta della configurazione impiantistica piu idonea & la pressione di
funzionamento della cella, alla luce del fatto che lo scarico della turbina a gas avviene generalmente ad una
pressione vicina a quella atmosferica mentre la cella lavora comunemente in pressione. Infatti, la pressione di
funzionamento della cella e dell’ordine di qualche bar (per la MCFC Ansaldo & 3,5 bar); questo comporta la
necessita di raffreddare e comprimere il gas alla pressione di funzionamento della cella; € possibile in questo caso
recuperare almeno in parte il calore di raffreddamento, restituendolo al gas stesso dopo la compressione
mediante un secondo scambiatore rigenerativo (scambiatore SR2 di Figura 112).

La compressione del gas a 3,5 bar comporta una notevole perdita energetica e rappresenta sicuramente un punto
critico del sistema. Il gas uscente dallo scambiatore SR2 puo, a questo punto, alimentare il catodo della cella.

Come si vede, la cella elimina quasi del tutto la CO, dai gas di scarico della turbina a gas (ingresso catodo),
concentrandola all’uscita anodica, in un flusso gassoso di portata 10 volte inferiore di quella uscente dalla turbina.
Tale flusso peraltro, trattandosi del syngas in parte sfruttato all’interno della cella, contiene idrogeno ed una
piccola parte di CO ed ha quindi un certo potere calorifico che puo essere recuperato per ottimizzare il sistema.

La configurazione sopra descritta & riconducibile, a tutti gli effetti, ad un sistema ibrido turbina/cella di tipo
“bottoming”, ossia con la turbina a monte della cella e quest’ultima che cede calore all’aria compressa della TG.

Le tematiche da affrontare, per giungere ad una soluzione impiantistica ottimizzata dal punto di vista sia
ingegneristico che energetico, sono legate essenzialmente ai seguenti punti: la pressione di funzionamento della
cella: 'accoppiamento ideale gas turbina/cella, dal punto di vista sia delle potenze che delle temperature, ai fini di
ottimizzare il funzionamento della cella; l'utilizzo della corrente di scarico anodico, che contiene sia la CO,
concentrata che I'H, non reagito, ai fini sia della separazione della CO, che dello sfruttamento ottimale del suo
potere calorifico.

Tali tematiche sono tra loro fortemente interdipendenti. Infatti, la necessita di lavorare con una pressione di cella
di 3,5 bar comporta I'esigenza di ricomprimere il gas di scarico della turbine e questo comporta perdite
energetiche troppo elevate, abbassando il rendimento del sistema complessivo a valori inferiori di quello dei
singoli componenti. E' dunque opportuno, tra le varie possibilita, analizzare quella di fare lavorare la cella a
pressioni inferiori.
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Altra possibilita & quella di recuperare I’energia spesa nella compressione del gas utilizzando in modo opportuno
I'energia residua dei gas anodici; nel caso simulato a titolo di esempio, in questo caso, la potenza elettrica del
compressore € pari a 150 kW, mentre la potenza termica contenuta nei gas anodici ammonta a circa 670 kWt. Si
potrebbe quindi ipotizzare di recuperare il quantitativo necessario di potenza elettrica, bruciando con ossigeno i
gas ricchi di idrogeno dello scarico anodico ed espandendo successivamente i gas combusti. In tal modo peraltro si
otterrebbe in uscita una gas composto esclusivamente da CO, e acqua, e quindi sarebbe gia realizzata la
separazione della CO,.

C.2 Studio delle potenzialita della carbonatazione di minerali e residui industriali per lo stoccaggio dell’anidride
carbonica

Questa parte dell’attivita & stata sviluppata all’interno di una collaborazione con I'Universita di Tor Vergata
(UTV), Dipartimento di Ingegneria Civile, capofila di un gruppo di ricerca appositamente costituito e formato
dalla stessa UTV, dall’Universita La Sapienza (Dipartimento di Idraulica, Trasporti e Strade) e dal Politecnico di
Zurigo (ETH, Istituto di Ingegneria di Processo).

L’attivita e stata articolata in tre fasi che hanno riguardato:

1. lo stato dell’arte e la selezione dei materiali piti idonei; in quest’ambito & stato effettuato una review della
letteratura riguardante il processo di carbonatazione minerale, un’analisi dei flussi e delle caratteristiche dei
residui alcalini generati da processi industriali ed infine una review della letteratura riguardante la
carbonatazione di residui alcalini.

Per quanto riguarda la carbonatazione minerale, molti sono le tipologie di minerali testati; i piu promettenti
dal punto di vista dell’applicabilita sono I'olivina, il serpentino e la Wollastonite, le cui reazioni di
carbonatazione sono le seguenti.

Olivina Mg,Si0, + 2CO, — 2MgCO;s + SiO, + 89 ki/mol CO,

Serpentino Mg3Si,05(0H), + 3CO, — 3MgCO; + 2Si0, + 2H,0 + 64 kJ/mol CO,

Wollastonite CaSiO; + CO, — CaCO; + SiO,+ 90 kJ/mol CO,

Il processo piu efficiente € quello fatto avvenire in fase acquosa. Per I'olivina in questo caso si procede ad una
fase di dissoluzione della CO, e dei silicati ed alla successiva fase di precipitazione dei carbonati. Il processo in
fase acquosa puo a sua volta avvenire a singolo stadio (la dissoluzione dei silicati e la precipitazione dei
carbonati avvengono nello stesso reattore) o multistadio (le due reazioni vengono fatte avvenire in due
reattori distinti adottando diverse condizioni operative).

Per quanto riguarda la carbonatazione di residui alcalini, i potenziali vantaggi rispetto alla carbonatazione di
minerali sono rappresentati dall’utilizzo di materiali di scarto, talvolta disponibili presso gli stessi impianti di
emissione di CO,, dalla maggiore reattivita a condizioni operative meno severe e dal minor fabbisogno
energetico del processo, ed infine dal miglioramento del comportamento dei materiali dopo il trattamento.

Per contro e necessaria la disponibilita di flussi significativi di residui ed alte concentrazioni di Ca o Mg in
forma di ossidi, idrossidi o silicati.

Nel caso dei residui alcalini, le tipologie di processo sono le seguenti:

= gas-solido: T elevate (> 350 °C), pCO, bassa (< 1 atm), adatto per residui caratterizzati da un alto
contenuto di ossidi o idrossidi di calcio (ad es.: cenere volante);

= infase acquosa;

= inslurry (L/S = 2-20 L/kg): T moderata (50<T<200 °C), ,co, moderata (<20 atm);

= ad umido (L/S<0,5 L/kg):T bassa (20<T<50 °C), pCO, moderata (<20 atm);

= indiretto: processo in slurry con aggiunta di additivi.

| risultati dell’analisi effettuata sullo stato dell’arte si possono riassumere nei seguenti punti:

v’ il processo di carbonatazione di minerali a singolo stadio in fase acquosa risulta ancora il processo pil
investigato e per il quale sono disponibili il maggior numero di dati sperimentali (ad es: Gerdemann et
al., 2007, Huijgen et al, 2005);

v dall’analisi di letteratura concernente la disponibilitd e le caratteristiche chimico-fisiche dei residui
industriali, i pit interessanti a livello nazionale risultano i residui della produzione dell’acciaio;
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v per questa specifica tipologia di residui, i processi di carbonatazione pil indicati sono i processi in fase
acquosa, i parametri chiave: granulometria e temperatura.

2. la definizione delle condizioni operative e di modellazione: si € proceduto alla definizione dello schema di
processo e delle operazioni unitarie per il processo di carbonatazione minerale; si € poi effettuato uno studio
sperimentale sulla carbonatazione di scorie di acciaieria.

In particolare, per quanto riguarda il processo di carbonatazione minerale si € proceduto in quest’ordine:

v’ dall’analisi di letteratura sono stati estratti dati riguardanti il processo di carbonatazione in fase acquosa
a singolo stadio relativi ai minerali: olivina, serpentino e wollastonite;

v' sono stati definiti lo schema di processo e le operazioni unitarie necessarie per lo stoccaggio delle
emissioni di CO, generate da un impianto di generazione di energia di media taglia (20 MW) alimentata
a metano;

v & stato sviluppato un modello (in Excel) per calcolare i flussi di materia ed energia relativi ad ogni
processo unitario considerato per ciascuno dei set di dati sperimentali analizzati.

Per quanto riguarda la carbonatazione di residui industriali, & stata effettuata una serie di prove sperimentali
di carbonatazione accelerata di scorie di acciaieria, procedendo nel seguente modo:

v’ sono state selezionate tre tipologie di residui: EAF slag (scorie da forno ad arco elettrico), AOD slag
(scorie di affinazione) ed una miscela delle varie tipologie di scorie prodotte nell'impianto. Tutte sono
state dettagliatamente caratterizzate (granulometria, composizione, mineralogia, comportamento
ambientale);

v’ sono stati eseguiti test di carbonatazione ad umido ed in slurry e sono stati analizzati la capacita di
sequestro ed il rendimento di conversione dei residui;

v’ sono inoltre stati studiati gli effetti esercitati dal trattamento di carbonatazione sul comportamento
ambientale dei residui.

3. I bilanci di materia ed energia: si & effettuata la valutazione delle potenzialita di applicazione di entrambe le
tipologie di processi (carbonatazione minerale e dei residui alcalini) e delle possibilita di integrazione del
processo di carbonatazione minerale con impianti di piccola/media taglia (20 MW).

E’ stata valutata I'applicazione della tecnologia di carbonatazione dei residui al caso reale di una acciaieria ed
e risultato che, e possibile sequestrare circa il 10% della CO, emessa dall'impianto, oltre che naturalmente
ottenere una stabilizzazione del residuo prodotto. La percentuale di sequestro € incrementabile raccogliendo
le scorie anche di altri impianti limitrofi.

Sequestro della CO, emessa da una acciaieria

Impianto di produzione Uptake: 13% CO, per la classe D con
di acciaio inox: una conversione del 25%

e 1,4 Mt acciaio/anno m) 1,2% CO, emissioni stoccate

* 300 kg CO, /t acciaio Miscela 1

Macinazione di tutta la miscela
considerando lo stesso uptake (13%)
m=) 6,5% CO, emissioni stoccate

* 150 kg mix slag/t acciaio
* 90 kg EAF slag/t acciaio
* 50 kg AOD slag/t acciaio L

Uptake: 18% CO, con una conversione

EAF slag 4 del 50%

Applicando il processo ad umidc
PP P mm)  5,2% CO, emissioni stoccate

(50 °C, 10 bar CO,) a scorie EAF -

macinate e a scorie AOD slag: [ Uptake: 30% CO,con una conversione
sequestro del 10% delle AOD slag 4 del 70%

emissioni di CO, dell'impianto | 5% CO, emissioni stoccate

Nel caso di impianto di produzione di energia a gas naturale da 20 MWt, che produce circa 1 kg/s di CO,, si
rileva che le migliori condizioni di sequestro si ottengono mediante I'utilizzo di olivina, che & il minerale che
richiede il minor consumo energetico (950 kWe, pari a circa il 13% della potenza elettrica prodotta
dall'impianto nel caso che esso sia costituito da una turbina a gas) ed i minori volumi del reattore (48 m3).
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A Mulino a sfere

B Miscelatore

C Pompa da slurry

D Scambiatore di calore
E Scambiatore di calore
F Reattore

G Compressore

H Separatore

Figura 113. Applicazione della tecnologia della carbonatazione minerale alla CO2 emessa da un impianto a gas
da 20 MWt

In conclusione per quanto riguarda la carbonatazione minerale, € risultato che non si presenta in realta come
alternativa alla tecnologia di riferimento, costituita dallo stoccaggio geologico negli acquiferi salini, in quanto non
sembra essere applicabile alle taglie usuali degli impianti di produzione concentrata di energia (centinaia di MWe)
ma, piuttosto, ad impianti di produzione distribuita di potenze medio basse (al piu qualche decina di MWe). Un
aspetto interessante del processo € quello di essere potenzialmente applicabile direttamente al fluido contenente
la CO,, evitando in tal modo la fase di cattura. Tale eventualita & piu concreta nel caso in cui la CO, non sia troppo
diluita e questo puo fare considerare I'ipotesi dell’integrazione con il sistema basato sulla turbina a gas e la cella a
combustibile.

D. Contributo alla definizione della Road-map tecnologica italiana sulle tecnologie zero emission da carbone.
Attivita di informazione tecnologica e divulgazione delle tecnologie rivolta sia al pubblico che alle imprese

Le attivita svolte hanno consentito da una parte la presenza nei tavoli nazionali ed internazionali di discussione ed
aggiornamento delle priorita e quindi delle Road-map, dall’altra un’intensa attivita di diffusione dei risultati della
ricerca e di divulgazione tecnologica. Sono stati organizzati due convegni internazionali, uno a Roma (SAFE4 Luglio
2009) e l'altro a Ischia (PTSE 2010 - International Conference on “Processes and Technologies for a Sustainable
Energy”, luglio 2010).

Nell’ambito delle attivita di contributo alla definizione ed all’aggiornamento della road-map tecnologica italiana
sulle CCS, 'ENEA ha proseguito durante il corso dell’annualita le attivita di partecipazione attiva a varie iniziative
sia nazionali che internazionali quali: CSLF (Carbon Sequestration Leadership Forum), ZEP Technology Platform,
EERA (European Energy Research Alliance), Ell (European Industrial Initiative) per il SET Plan e CO2 Club italiano.

La partecipazione alle iniziative sulle tecnologie CCS, quali le sopracitate CSLF, ZEP, EERA e Ell, ha consentito di
verificare I'allineamento delle attivita svolte ed in programma in ENEA con le attuali priorita internazionali e quindi
degli obiettivi della Ricerca sia a breve-medio termine (miglioramento dell’efficienza e diminuzione dei costi) che a
lungo termine (messa a punto di nuove tecnologie).

Significativo risultato ottenuto nel corso dell’annualita & stato l'inserimento delle infrastrutture sperimentali
Sotacarbo e Zecomix nella roadmap italiana delle Infrastrutture di Ricerca di interesse pan-europeo che il MIUR sta
mettendo a punto sulla tematica Energy.
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E stato attivato un portale sulle tecnologie zero-emission (www.zeroemission.enea.it) con un’ampia sezione
dedicata alle “Clean Coal Technologies” ed alle tecnologie CCS; il portale & in fase di aggiornamento per quanto
riguarda l'impiantistica dell’lENEA e delle societa partecipate dedicate allo sviluppo di queste tecnologie.

Attraverso Sotacarbo che e presente, in rappresentanza dell’ltalia, a numerosi tavoli internazionali sulle Clean Coal
Technologies & stata assicurata la partecipazione italiana all'lmplementing Agreement della IEA “Clean Coal
Center”.

PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

Universita dell’Aquila — Dipartimento di Chimica (UNIVAQ)

L’Universita dell’Aquila ha svolto I'attivita “Studi e sperimentazioni sulle tecnologie impiantistiche per la
produzione di elettricita e idrogeno da syngas da carbone”, nell’ambito dell’obiettivo B prosegue ed integra quella
iniziata nel primo anno sulle stesse tematiche e volta a dimostrare la fattibilita di tecnologie di separazione della
CO, con metodi innovativi ad alta temperatura, per consentire |'utilizzo dell'idrogeno in turbina a gas.

In particolare, lo studio concettuale effettuato il primo anno della cattura a caldo dell'anidride carbonica, dal gas
prodotto dalla idro-gassificazione di carbone, utilizzando un sorbente minerale di basso costo (dolomite calcinata),
con un processo ciclico di carbonatazione - calcinazione, e stato integrato attraverso metodologie di
caratterizzazione di sorbenti naturali e artificiali. Inoltre, nel primo anno di attivita e stata studiata e quantificata
una soluzione impiantistica basata su un processo continuo che prevede l'impiego di due reattori di reforming e
decarbonatazione del gas combustibile, operanti in parallelo e in modo alternato (carbonatazione - calcinazione).
La continuita del processo & garantita dalla uguaglianza della durata delle fasi operative richieste ai due reattori:
quella per la cattura di CO,e quella per la rigenerazione del sorbente. Tale soluzione appare promettente
soprattutto nel caso di impianti di piccola taglia (al di sotto di 1 MW di potenza termica).

Oggetto degli studi del secondo anno e stato invece una soluzione alternativa, costituita da una coppia di reattori
a letto fluidizzato, operanti in continuo (uno solo per la carbonatazione ed il secondo solo per la rigenerazione)
con circolazione del materiale del letto tra di essi. Per consentire di effettuare la decarbonatazione del gas
combustibile in condizioni operative favorevoli e, allo stesso tempo, compatibili con I'intero processo di idro-
gassificazione, questa & prevista avvenire a circa 30 atm. Tale configurazione di processo appare piu applicabile a
impianti di media taglia come quello in studio (5 MWt).

Universita di Roma Tor Vergata — Dipartimento di Ingegneria Civile (UDR)

L’Universita di Roma Tor Vergata e stata coinvolta per svolgere l'attivita “Studio sulle potenzialita della
carbonatazione di minerali e residui industriali per lo stoccaggio di anidride carbonica prodotta da impianti di
piccola/media taglia” nell’ambito dell’obiettivo C.

Una delle possibili tecnologie di sequestro ex situ attualmente allo studio consiste nella carbonatazione, ovverosia
nelle reazioni di neutralizzazione della CO, mediante reazione con matrici contenenti metalli alcalino-terrosi. Si
vengono in questo modo a formare carbonati praticamente insolubili in acqua, stabili dal punto di vista chimico.

La carbonatazione puo essere realizzata impiegando materiali disponibili in grandi quantita, quali minerali con
contenuti rilevanti di calcio e/o magnesio (wollastonite, olivina e serpentino). O’Connor et al.* hanno individuato
quali condizioni operative ottimali per la carbonatazione della olivina, una temperatura di 185 °C e una pressione
parziale di CO, di 135 bar. Il miglioramento dell’efficienza del processo anche in condizioni di temperatura e
pressione inferiori puo essere ottenuto a condizione di comprendere meglio i meccanismi di dissoluzione e
precipitazione che sottendono al processo.

Una fonte alternativa di materiali alcalini che possono essere impiegati ai fini della carbonatazione & rappresentata
da residui industriali, disponibili in quantita relativamente elevate, ricchi di Ca o Mg. Tra le diverse tipologie di
residui solidi, sono stati in particolare proposti i seguenti: ceneri da combustione prodotte da impianti alimentati a
carbone, loppe d’altoforno prodotte dall'industria metallurgica, ceneri volanti e di fondo prodotte
dall'incenerimento di rifiuti solidi, nonché ceneri risultanti dai trattamenti di disinchiostrazione per la produzione
di carta di riciclo.

4
O’Connor W.K., Dahlin D.C., Rush G.E., Gerdemann S.J., Penner L.R., Nilsen D.N. (2005). Aqueous mineral carbonation: mineral availability,
pretreatment, reaction parameters, and process studies. DOE/ARC-TR-04-002. Albany Research Center, Albany OR, USA.
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L'obiettivo dell’attivita era quello di valutare le rese di carbonatazione accelerata di minerali e di diverse tipologie
di residui industriali in riferimento allo stoccaggio di CO, da impianti di produzione di energia di piccola/media
taglia (< 20 MW termici).

Il progetto di ricerca e stato articolato su due percorsi paralleli, che hanno portato allo sviluppo delle seguenti
attivita: percorso 1: studio della carbonatazione accelerata di minerali e sviluppo di uno schema di impianto che
integri il processo di carbonatazione all'interno di un impianto di gassificazione di piccola taglia (5-10 MW)
percorso 2: studio della carbonatazione accelerata di residui industriali di diversa provenienza ed esecuzione di
prove propedeutiche allo sviluppo di uno schema di impianto.

Stazione Sperimentale per i Combustibili (SSC)

Stazione Sperimentale per i Combustibili nell’lambito dell’obiettivo D e stata coinvolta per svolgere una serie di
azioni atte a divulgare le tecnologie ed i processi legati all’utilizzo pulito del carbone.

Tali tecnologie, denominate con I'acronimo CCT (Clean Coal Technologies) hanno un legame molto stretto con
I'insieme dei processi denominati CCS (Carbon Capture and Storage), ossia con quei processi atti ad eliminare
I’anidride carbonica dal ciclo di utilizzo del carbone, ma comprendono uno spettro piu ampio di configurazioni
impiantistiche costituito sia dalle moderne tecnologie di combustione e gassificazione del carbone (impianti
ultrasupercritici, a letto fluido e impianti IGCC) sia dalla produzione ed utilizzo di combustibili a bassissimo tenore
di zolfo derivanti dal carbone (Coal to Liquid, ultra-clean coal).

L'obiettivo delle attivita effettuate & stato quello di analizzare lo stato dell’arte delle tecnologie CCT al fine di
attuare, sia mediante I'attivazione di un sito internet, sia con altre azioni di divulgazione tecnologica, una
informazione qualificata ed autorevole e di dare un quadro il piu possibile aggiornato sui possibili sviluppi futuri
delle tecnologie legate al carbone.

Sotacarbo

Il lavoro condotto da Sotacarbo, nell’ambito dell’obiettivo D, & consistito nell’acquisire e gestire le informazioni ed
i documenti riguardanti le tecnologie avanzate per I'utilizzo del carbone, prodotti nel quadro dell'Implementing
Agreement IEA Coal Research, in qualita di rappresentante nazionale designato dall’MSE.

110 Volume I



PRODUZIONE E FONTI ENERGETICHE
Tema 5.2.5.3

Sviluppo di tecnologie avanzate per componenti fotovoltaici innovativi

Le attivita di questo tema di ricerca sono finalizzate allo sviluppo di un insieme di tecnologie e processi ad alto
grado di innovazione per la realizzazione di impianti fotovoltaici con caratteristiche competitive in termini di
prestazioni e costi.

L’affermazione della tecnologia fotovoltaica osservata negli ultimi anni ha determinato la necessita di sviluppare
tecnologie alternative a quella del silicio cristallino con lo scopo di limitare i problemi legati alla disponibilita della
materia prima (wafer di silicio) e, soprattutto, ridurre il costo dei moduli fotovoltaici. Sebbene, infatti, il problema
dello shortage dei wafer di silicio sembra essere superato grazie alla creazione di nuove aziende di fabbricazione,
la tecnologia del silicio cristallino presenta un notevole grado di sviluppo tecnologico che non consente di
prevedere implementazioni tecnologiche tali da determinare una drastica riduzione dei costi di produzione dei
moduli. Risulta allora necessario sviluppare tecnologie che abbiano le potenzialita per un abbattimento dei costi di
produzione a valori ben inferiori a 1€/Wp. La tecnologia dei film sottili e le celle solari a base di materiali organici
promettono nel breve e medio termine di ottenere prodotti competitivi in termini di efficienza di conversione e
costi associati ed e per questo che su tali tematiche si e focalizzata I'attivita di ricerca.

| film sottili, cha al momento ricoprono una quota del mercato fotovoltaico abbastanza contenuta (circa il 14%),
sono considerati uno degli approcci pit promettenti per una sostanziale riduzione dei costi per watt nel breve-
medio termine. Impiegano, infatti, substrati a basso costo (vetro, metallo, plastica) insieme a quantita minime di
materiale semiconduttore con una superiore capacita di assorbimento della radiazione solare rispetto al silicio
cristallino. Si prestano a produzioni su larga scala, in cui il modulo, anche di grandi dimensioni (fino ad oltre 5 m?),
e ottenuto direttamente al termine di un processo in linea a bassa intensita energetica, e non tramite
processamento di wafer ad alta temperatura e successivo assemblaggio, come accade invece nel caso del silicio
mono e multi-cristallino. Inoltre, i moduli a film sottile sono particolarmente adatti alle applicazioni in edilizia, in
guanto & possibile realizzare elementi fotovoltaici esteticamente attraenti e con elevata adattabilita di forma,
dimensione e trasparenza, permettendo all’'utenza la possibilita di installare sistemi di produzione di energia
elettrica con buona efficienza e costo competitivo anche in contesti particolari come centri storici, aree
monumentali e di pregio.

La combinazione di potenziale riduzione di costi e possibilita di penetrazione in un mercato altamente
remunerativo, come quello dell’integrazione architettonica, rendono le tecnologie a film sottile particolarmente
interessanti per le prospettive di mercato.

Al miglioramento e agli ulteriori sviluppi delle tecnologie piu innovative in questo campo sono dedicate risorse
ingenti nei maggiori paesi industrializzati, in particolare USA, Germania e Giappone, con risultati molto
incoraggianti. La loro piena maturazione richiede pero ancora un notevole sforzo di ricerca e sviluppo, per
raggiungere sia prestazioni che costi competitivi con le tecnologie tradizionali.

In Italia, I'incentivazione in conto energia ha stimolato I'interesse di molteplici operatori e tutta una serie di nuove
iniziative imprenditoriali nel settore fotovoltaico sono state annunciate e hanno raggiunto diversi livelli di
avanzamento, quasi tutte nel campo della tradizionale tecnologia del silicio cristallino. Nel campo dei film sottili, a
parte I'annuncio di qualche sporadica iniziativa industriale, si registra un forte ritardo nell’applicazione e diffusione
della tecnologia. Da qui I'esigenza di dare una forte spinta alla ricerca in questo settore in modo da aumentare le
conoscenze a disposizione della comunita scientifica e imprenditoriale.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

Le attivita sono rivolte al perfezionamento delle tecnologie delle celle solari a film sottile di Il generazione a base
di silicio e CIS, e allo sviluppo di nuove tecnologie a film sottile di Il generazione a base di quantum dot di silicio e
polimeri.

Per le celle in silicio & previsto lo sviluppo di soluzioni migliorative delle celle tandem micromorfe (silicio
amorfo/silicio microcristallino) a film sottili con I'introduzione di riflettori intermedi, nuovi elettrodi trasparenti,
metodi di deposizione ad alta velocita e substrati economici in plastica, allo fine di migliorare I'efficienza e ridurre i
costi. Parallelamente si sviluppano materiali ingegnerizzati di Ill generazione basati su quantum dot di silicio
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(nanocristalli con dimensioni pari a pochi nm) dispersi in matrici dielettriche da impiegare come strati attivi con
gap energetica ottimizzata per ulteriori miglioramenti dell’efficienza dei dispositivi fotovoltaici.

Per le celle fotovoltaiche polimeriche, destinate alla realizzazione di componenti a bassissimo costo, € prevista la
messa a punto, in atmosfera controllata, di processi di fabbricazione con I'impiego di polimeri coniugati
commerciali e non, al fine di raggiungere efficienze e stabilita sufficienti ad un’applicazione commerciale.

Le celle solari a base di CIS hanno alte efficienze ma sono condizionate nella diffusione dalla scarsa disponibilita
mondiale di indio, gia massicciamente impiegato per la realizzazione di LCD e passato da 70 $/kg nel 2002 a oltre
1000 $/kg. Per superare tale limite si & operato per mettere a punto materiali con caratteristiche simili, dal punto
di vista dell’applicazione fotovoltaica, ma in cui I'indio € sostituito da coppie di metalli dei gruppi Il e IV della tavola
periodica.

Accanto alle linee di ricerca sulle tecnologie e i materiali vengono affrontati i problemi legati alla definizione di
procedure per la caratterizzazione e qualificazione di componenti fotovoltaici innovativi piu adeguate rispetto agli
attuali standard normativi, pensati per componenti convenzionali a base di wafer di silicio cristallino o di film sottili
di silicio amorfo.

L’attivita si articola nelle seguenti tre linee di ricerca:

=  Fotovoltaico avanzato a base di film sottili di silicio
= Celle organiche a base di materiali polimerici o ibridi

= Materiali e celle a film sottili policristallini a base di rame ed elementi ll-IV e VI.

Gli obiettivi previsti per il primo anno del progetto sono elencati nel seguito.

A. Studio e sperimentazione di celle tandem micromorfe con riflettore intermedio

Per migliorare le prestazioni della cella tandem micromorfa in termini di stabilita & necessario mantenere sottile lo
strato attivo della cella top amorfa. Una riduzione dello spessore comporterebbe, pero, un limitato assorbimento
della radiazione solare da parte di tale componente e, in conseguenza, una limitazione alla corrente del
dispositivo. L'introduzione di uno strato riflettore intermedio posto tra le due celle componenti potrebbe
consentire di aumentare il cammino ottico della radiazione all’interno della cella top e quindi di sfruttare le
potenzialita in termini di correnti elevate della cella microcristallina. Tale strato deve essere trasparente in modo
da consentire alla radiazione di raggiungere la cella bottom, sufficientemente conduttivo per non bloccare le
cariche che devono ricombinarsi nella giunzione tunnel n/p e ad indice di rifrazione di circa 2 per agire come strato
riflettore. Vengono studiati diversi materiali per essere testati allo scopo prefisso: in particolare vengono
depositati film opportunamente drogati di nitruro e/o ossido di silicio per PECVD e di ossido di zinco per
sputtering.

B. Studio e sperimentazione di strati assorbitori a quantum dot di Si e di array di nanoparticelle metalliche per
celle fotovoltaiche di lll generazione

Tra i diversi concetti proposti per il fotovoltaico di nuova generazione, un approccio promettente consiste nella
realizzazione di dispositivi solari a multigiunzione, o celle tandem, dove ogni cella € realizzata ad-hoc e dedicata
all’assorbimento di una particolare frazione dello spettro solare. Tramite nano-ingegneria del silicio, & possibile
realizzare un nuovo materiale adatto allo scopo, con gap regolabile maggiore di quella del silicio in forma bulk (1,1
eV). Lidea e quella di fabbricare quantum dot di silicio immersi in una matrice dielettrica sufficientemente
ravvicinati di modo che la sovrapposizione delle funzioni d’onda per gli stati permessi formi ampie mini-bande. E
prevista la realizzazione di film di nitruro di silicio contenenti nanostrutture di silicio formatesi per auto-
aggregazione, mediante PECVD a bassa temperatura, e verificato il possibile utilizzo di questi materiali per
applicazioni fotovoltaiche. Accanto ad una caratterizzazione di tipo strutturale, sono investigati, principalmente,
conducibilita elettrica, assorbimento ottico e fotoluminescenza. A tal fine si prevede |'adeguamento della
spettroscopia Raman per misure di fotoluminescenza e per la mappatura spaziale dei campioni. L'obiettivo
consiste nella realizzazione di quantum dot in condizioni di elevato impacchettamento con gap energetiche
variabili in principio da 1,5 a 3 eV, e in particolare intorno al valore ottimale di 1,7-1,8 eV, dimostrando in questo
modo l'idoneita di questi materiali all’utilizzo come strati assorbitori in dispositivi fotovoltaici innovativi. La
realizzazione di un’opportuna giunzione p-i-n per questo nuovo strato assorbitore intrinseco sara il successivo
banco di prova in vista di un futuro approccio a strutture tandem, ad esempio con questo tipo di cella a base di Si
nanostrutturato in sostituzione della cella top amorfa nella struttura micromorfa.

Si prevede di studiare anche la possibilita di migliorare la raccolta di cariche elettriche agli elettrodi dei dispositivi
sfruttando le risonanze plasmoniche superficiali in nanoparticelle metalliche, che sono di interesse per un gran
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numero di applicazioni per la capacita di amplificare localmente il campo elettromagnetico. Ponendo tali
nanoparticelle nelle vicinanze di un semiconduttore & atteso un miglioramento dell’assorbimento ottico dei fotoni
incidenti e della raccolta delle cariche fotogenerate. Vengono realizzati film di nanoparticelle di oro e argento con
diverse lunghezze d’onda di risonanza plasmonica al fine di adattare tali valori di risonanza alla risposta spettrale
dei dispositivi. Tali strati sono successivamente testati nei dispositivi.

C. Sviluppo di moduli prototipali con TCO e materiali avanzati e studio delle relative metodologie di
caratterizzazione e qualificazione

La tecnologia messa a punto per la deposizione di ZnO testurizzato, su area di 30 x 30 cm?, viene migliorata con
I'introduzione di trattamenti superficiali in plasma per ridurre le probabilita di shunt nei dispositivi che lo utilizzino
come elettrodo frontale. | film vengono testati con la fabbricazione prototipale di moduli. A tale scopo & previsto
un adeguamento dell’attrezzatura esistente (camera RIE per larga area). | film vengono utilizzati come elettrodi
frontali per la realizzazione di moduli micromorfi fino a 30 x 30 cm’. Lutilizzo di un TCO alternativo insieme
all’utilizzo di strati di silicio con caratteristiche strutturali e ottiche differenti ha un impatto importante sui processi
di laser scribing necessari alla fabbricazione dei moduli. E’ quindi necessaria un’attivita parallela di ottimizzazione
dei parametri del patterning, quali ad esempio lunghezza d’onda, densita di potenza, frequenza di ripetizione
impulsi e velocita di avanzamento del fascio laser incidente. Tali parametri sono valutati rispetto alle
caratteristiche di assorbimento ottico e di dissipazione termica del materiale da incidere. L'obiettivo principale &
ridurre al minimo I'ampiezza dei singoli tagli in modo da massimizzare I'area attiva e, quindi, la resa dei moduli.

La caratterizzazione dei dispositivi fotovoltaici innovativi e la conseguente definizione di standard di misura
costituisce una questione aperta, che interessa notevolmente sia i gruppi di ricerca, che le industrie che stanno
lavorando allo scale-up dei processi sviluppati su piccola area. Una particolare attenzione va, ad esempio, posta
nella calibrazione dei simulatori solari utilizzati per la valutazione dell’efficienza dei nuovi dispositivi perché e
diversa la sensibilita spettrale a seconda della composizione e della struttura del materiale attivo. Nel caso delle
celle a multigiunzione, come le micromorph, risultano inadeguati gli standard di riferimento normalmente
utilizzati per la caratterizzazione delle celle a singola giunzione tradizionali. Altra questione da affrontare ¢ la
valutazione della affidabilita dei dispositivi innovativi nel tempo e a condizioni stressanti, caratteristiche essenziali
per componenti destinati ad installazioni outdoor e all’integrazione in edilizia in particolare. L’attivita e rivolta allo
studio e definizione di test finalizzati alla valutazione della qualita dei dispositivi fotovoltaici innovativi e della loro
affidabilita e tempo di vita.

Nell’lambito del presente obiettivo sono inserite le attivita relative alla partecipazione italiana all'lmplementing
Agreement “Photovoltaic Power Systems” della IEA, con scambio di informazioni, studi e analisi su temi di comune
interesse.

D. Studio e sperimentazione di celle a film sottile di silicio su plastica

Generalmente le celle solari a film sottile di silicio sono depositate in configurazione p-i-n su substrato di vetro e
illuminate dallo strato p (attraverso il vetro e I'elettrodo frontale trasparente), in modo da avere una migliore
raccolta delle lacune caratterizzate da una bassa mobilita. Nel caso di utilizzo di substrati plastici, poco resistenti
alla radiazione ultravioletta, molti adottano la configurazione n-i-p in modo che la radiazione solare non debba
attraversare il substrato. In questo modo e possibile utilizzare anche substrati non trasparenti come sono la
maggior parte delle plastiche resistenti a temperature sufficientemente alte. In alternativa si puo esplorare
I"utilizzo della configurazione p-i-n con illuminazione dallo strato n grazie alla potenzialita di crescere film di silicio
microcristallino di tipo n altamente conduttivi e trasparenti. E prevista la realizzazione di dispositivi a singola o
doppia giunzione di tipo p-i-n su substrati plastici sviluppando opportuni processi a bassa temperatura e strati di
interfaccia per superare i problemi di disadattamento meccanico. Infatti, a causa dei differenti coefficienti di
espansione termica tra i vari strati, possono verificarsi problemi di esfoliazione dei film che costituiscono il
dispositivo fotovoltaico durante i processi di deposizione sui substrati polimerici.

E. Studio e sperimentazione di un processo per la realizzazione di celle polimeriche in atmosfera controllata

| materiali utilizzati per la realizzazione di celle polimeriche sono sensibili all’ossigeno e all’'umidita per cui &
indispensabile implementare tutti i passi del processo per la loro realizzazione in un ambiente controllato come le
glove box. In particolare, occorre effettuare in atmosfera controllata la preparazione del materiale attivo, la sua
deposizione e la deposizione dei contatti metallici. E’ opportuno anche mettere a punto una misura dell’efficienza
all'interno della glove box, per evitare il degrado in fase di test.

In questo obiettivo viene messo a punto il modello ottico delle celle solari organiche con lo scopo di investigare
I'effetto dello spessore dello strato attivo sulla corrente di corto circuito del dispositivo. In generale, la struttura
consiste in un multistrato di film sottili posti su un substrato di vetro relativamente spesso attraverso il quale
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arriva la luce. Gli indici di rifrazione e i coefficienti di estinzione di ciascuno strato della struttura vengono
determinati per calcolare il campo elettrico in ciascuna posizione del dispositivo. L’obiettivo & di ottimizzare la
struttura determinando lo spessore ottimale dello strato attivo che massimizzi I'assorbimento e limiti le perdite
dovute a ricombinazione in modo da migliorare la corrente di corto circuito e I'efficienza di conversione.

| dispositivi sono realizzati con materiali gia disponibili in commercio; in particolare, si prevede l'uso di politiofeni
con diverse catene laterali. Lo scopo € quello di affrontare e risolvere le varie problematiche connesse con la
deposizione dei materiali polimerici, il controllo della loro morfologia, la realizzazione dei contatti e la
caratterizzazione dei dispositivi. Successivamente si prevede di analizzare linfluenza di vari parametri
sull’efficienza dei dispositivi (effetto del solvente di deposizione, del tipo di elettrodi, della velocita di deposizione,
degli annealing sul materiale e sui dispositivi finali). Sono inoltre investigate modifiche ed implementazioni
nell’architettura della cella.

F. Studio e sperimentazione di nuovi materiali polimerici o ibridi organici-inorganici per celle fotovoltaiche

In collaborazione con gruppi universitari che hanno un’esperienza consolidata nella sintesi di polimeri
semiconduttori e nella preparazione di materiali nanostrutturati, sono realizzati dispositivi con polimeri di nuova
formulazione allo scopo di migliorare le caratteristiche ottiche ed elettriche di quelli riportati finora in letteratura.
Vengono impiegate tecniche di modeling molecolare dei materiali donori e accettori per progettare nuovi polimeri
con una gap piu piccola rispetto a quelli attuali e per dare indicazioni piu dettagliate ai partner che si occupano
della sintesi di nuovi materiali. Il modeling utilizza i metodi della chimica quantistica investigando la distribuzione
elettronica, I'energia di gap e gli orbitali di frontiera (HOMO, LUMO).

G. Studio e sperimentazione di film sottili policristallini Cu2-1I-1V-VI4 per la realizzazione di celle fotovoltaiche

L'attivita parte dal materiale che ha finora dato i migliori risultati, e cioe il Cu,ZnSnS,;, ma con esplorazioni
collaterali di altri candidati, una volta individuati come promettenti. Si procede quindi con uno studio per
confrontare i vari componenti della famiglia Cu,-1I-IV-VI, in base alle conoscenze attuali su struttura cristallina
(stannite o kesterite), valore e tipo (diretta/indiretta) della gap, masse efficaci, mobilita ecc.

| film precursori contenenti gli elementi nelle corrette proporzioni vengono realizzati depositando
sequenzialmente (per evaporazione o sputtering) i tre layer dei rispettivi solfuri metallici. Il film precursore &
sottoposto ad un annealing con impiego di polvere di zolfo o H,S.

| materiali vengono caratterizzati dal punto di vista strutturale (XRD e SEM), ottico (tramite Riflettanza e
Trasmittanza) per determinare il valore ed il tipo di gap, luminescenza per valutare i difetti) ed elettrico
(conducibilita, mobilita da effetto Hall, fotoconducibilita).

RISULTATI DELL’ATTIVITA

Per quanto riguarda le celle a film sottile di silicio le attivita hanno riguardato lo studio di materiali per I’utilizzo
come strati riflettori intermedi in celle solari tandem micromorfe. Sono state indagate le potenzialita di due
materiali il nitruro e I'ossido di silicio. Quest’ultimo e risultato essere il candidato migliore in termini di proprieta
elettriche e ottiche. Gli strati di ossido di silicio sono stati inseriti nei dispositivi tandem ottenendo dei risultati
preliminari incoraggianti. E’ stato evidenziato, infatti, un incremento della risposta spettrale nella componente top
in silicio amorfo del dispositivo che dimostra un migliore assorbimento della radiazione solare in tale cella
componente. Inoltre i film di ossido di silicio drogati n hanno mostrato interessanti applicazioni anche come strati
alternativi nelle celle p-i-n.

Per quanto concerne le attivita sullo studio di materiali nanostrutturati da utilizzare come strati assorbitori
innovativi, & stato eseguito lo studio di film di nitruro di silicio a varia stechiometria depositati con tecnica PECVD.
Sono stati studiati dei regimi di crescita che potessero consentire una separazione di fase con formazione di
nanostrutture di silicio. Per favorire tale separazione sono stati inoltre eseguiti dei trattamenti termici, ottenendo
una completa separazione di fase con formazione di dot cristallini alle piu alte temperature utilizzate (1100°C).

Nel campo delle celle polimeriche all’inizio dell’attivita relativa al presente accordo, 'ENEA aveva sviluppato
dispositivi, operando completamente all’aria, utilizzando una miscela composta da un derivato del politiofene e un
derivato del fullerene con un’efficienza dell’1,3% su area di circa 1 cm?”. Nel corso di guesta annualita tale risultato
e stato migliorato, integrando alcuni passi di processo in glove box e quindi operando in atmosfera inerte. Il valore
di efficienza ottenuto e del 2,9%. E’ stato anche messo a punto un modello ottico per la progettazione dei
dispositivi che consente di ottimizzare lo spessore dello strato attivo. Si &, inoltre, provveduto ad allestire una linea
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sperimentale per la realizzazione di dispositivi polimerici completamente in atmosfera controllata. Sono state
inoltre avviate attivita per la sintesi di nuovi materiali polimerici e ibridi per I'utilizzo nei dispositivi solari.

Per quanto riguarda la realizzazione di una linea per la fabbricazione di film sottili policristallini Cu,-II-IV-VIl, e la
messa a punto di un materiale adatto alla realizzazione di celle fotovoltaiche, I'attivita e stata incentrata sul
materiale che ha finora dato i migliori risultati, il Cu,ZnSnS,. | film precursori contenenti gli elementi nelle corrette
proporzioni devono essere realizzati depositando in sequenza (per evaporazione o sputtering) i tre layer dei
metalli (Zn, Cu, Sn) o dei rispettivi solfuri (ZnS, CuS, SnS) ed il film deve poi essere sottoposto ad un annealing con
impiego di polvere di zolfo o H,S.

Sono stati prodotti una ventina di film precursori e si & approntato un sistema di annealing in vapori di zolfo. | film
ottenuti con questi trattamenti hanno mostrato spettri di diffrazione X e spettri Raman compatibili con la struttura
voluta del Cu,ZnSnS, ma le misure di analisi composizionale (EDS e XRF) mostrano che non si € ancora raggiunto il
necessario controllo della stechiometria del film. Questo difetto nella stechiometria & probabilmente la causa delle
insufficienti proprieta elettriche ottenute dalle misure di effetto Hall e dalle prime prove di realizzazione di
giunzioni Schottky. L'ottimizzazione dei processi di crescita & comunque appena iniziata e si spera di ottenere
buoni risultati in breve tempo.

Nel seguito si riporta una descrizione sintetica delle attivita dei singoli obiettivi.

A. Studio e sperimentazione di celle tandem micromorfe con riflettore intermedio

Lo scopo dell’obiettivo e stato quello di mettere a punto materiali da utilizzare come strati riflettori intermedi per
celle tandem di tipo micromorfo. La cella micromorfa (Figura 114)) € una tra le strutture pil promettenti
nell’ambito della tecnologia a film sottile di silicio. In questa struttura la cella superiore, quella, ciog, che viene
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Figura 114. Schema della cella tandem micromorfa con uno strato riflettore intermedio.

investita direttamente dalla radiazione, e realizzata in silicio amorfo e quella inferiore in silicio microcristallino.
Tale struttura presenta un raccordo ottimale tra le gap ottiche delle singole celle, inoltre in essa, data la presenza
della componente microcristallina, viene ridotto il degrado delle prestazioni durante l'illuminazione. Per limitare
ulteriormente tale degrado sarebbe opportuno minimizzare lo spessore della cella top in silicio amorfo. Questa
strategia ha la controindicazione di ridurre la corrente ottenibile dalla componete top limitando, quindi, le
prestazioni del dispositivo. Si stanno, allora, studiando degli strati da utilizzare come riflettori cosiddetti intermedi
per la componente top della cella tandem (Figura 114). Tali strati devono avere tre requisiti fondamentali, devono:

1) esser sufficientemente conduttivi in modo da non bloccare le cariche che devono ricombinarsi alla giunzione
tunnel;

2) avere un indice di rifrazione pil basso di quello del silicio in modo tale che il salto di indice di rifrazione
produca una riflessione della luce all’interfaccia;

3) essere molto trasparenti in modo da ridurre le perdite di corrente dovute a fenomeni di assorbimento al di
fuori delle regioni attive del dispositivo.

Inoltre & opportuno che questi strati siano cresciuti con la stessa tecnica di deposizione utilizzata per crescere il
dispositivo in modo da evitare di interrompere la sequenza di fabbricazione e rendere necessario il trasferimento
dei substrati su cui viene cresciuta la cella in altri sistemi da vuoto. Sono stati investigati film di nitruro di silicio
(n-SiNx:H) e ossido di silicio (n-SiOx:H) non stechiometrici entrambi drogati di tipo n. | film sono stati depositati
con tecnica Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD), la stessa utilizzata per crescere i film di silicio
necessari alla fabbricazione dell’intero dispositivo.
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o  Proprieta dei film di SiN,:H e SiO,:H

| film di nitruro e ossido di silicio sono stati cresciuti utilizzando varie miscele di gas. Al variare di esse, infatti, si
riesce a ottenere film con stechiometrie diverse caratterizzati da differenti proprieta ottiche ed elettriche. In
particolare risultano fondamentali le quantita di ammoniaca (NH3) e di biossido di carbonio (CO,) utilizzati
rispettivamente per crescere film di nitruro di silicio o ossido di silicio. E’ stato condotto uno studio delle proprieta
dei materiali al variare del rapporto X/SiH, dove con X viene indicato alternativamente CO, o NH; e il silano (SiH,) &
il gas comunemente utilizzato per la crescita di film di silicio.

In Figura 115 é riportato I'indice di rifrazione n in funzione del rapporto X/SiH,. L'indice n & stato valutato intorno
alla lunghezza d’onda di 500 nm, che corrisponde alla parte dello spettro solare che raggiunge lo strato intermedio
della cella tandem e necessita di essere riflesso all’interfaccia del materiale. In entrambi i casi si osserva una
riduzione dell’indice di rifrazione che & correlata all'incorporazione di ossigeno/azoto nel materiale. Nel caso dei
film di nitruro di silicio si ha una forte variazione iniziale e si osserva poi un plateau con valori di n di circa 1,95,
molto vicini ai valori trovati per film stechiometrici di SisN, cresciuti con tecnica PECVD. Nel caso invece dei film di
ossido di silicio la riduzione dei valori di n € molto meno rapida e i valori minimi ottenuti sono di circa 2,2. Per tale
materiale, evidentemente, I'incorporazione di ossigeno sembra essere piuttosto difficoltosa: anche utilizzando alti
flussi di CO, i film sono ancora ricchi di silicio.

Gli spettri di trasmittanza riportati nell’inserto della Figura 115 relativi ai campioni di nitruro di silicio mostrano
I'aumento di luce trasmessa all’aumentare del rapporto NH3/SiH, dovuto all’allargamento della gap ottica. Un
andamento simile e stato ottenuto anche per i film di ossido di silicio.

Figura 115. Andamento dell’indice di rifrazione in funzione di X/SiH4, con X = CO2 (quadrati) o X = NH3 (cerchi).
Inserto: Spettri di trasmittanza dei film di SiNx:H

Se dal punto di vista ottico i campioni di nitruro di silicio hanno mostrato idonee qualita, potendo ottenere valori
molto bassi dell’indice di rifrazione, dal punto di vista elettrico tali campioni hanno mostrato invece dei fattori
limitanti. In Figura 116 & riportato I'andamento della conducibilita elettrica in funzione del rapporto X/SiH, per i
campioni di nitruro e ossido di silicio. Per ambedue le serie si osserva una riduzione di ¢ quando I'ossigeno/azoto
comincia ad essere incorporato nel materiale. Aumentando il contenuto di ossigeno/azoto nei film, infatti, i
materiali subiscono una transizione strutturale con un incremento di fase amorfa che determina una minore
efficacia di drogaggio e spiega la diminuzione della conducibilita. Nel caso dei film di nitruro di silicio si osserva una
variazione molto rapida di o con valori che diventano minori di 107 S/cm non appena vengono aggiunte piccole
guantita di ammoniaca alla miscela di gas utilizzati per la deposizione. Tali valori risultano essere poco compatibili
con l'utilizzo dei film di SiN,:H nei dispositivi, sebbene le proprieta elettriche determinate sui singoli strati possono
differire sensibilmente rispetto a quelle dei materiali cresciuti all’interno del dispositivo. | film di SiO,:H hanno
mostrato invece proprieta elettriche pill promettenti in quanto la riduzione di ¢ da valori di circa 1 S/cm a valori di
10° S/cm é ottenuta nell’intervallo di CO,/SiH,= 0 - 4, molto pil ampio di quanto osservato nel caso dei nitruri. Il
regime di deposizione trovato nel caso di film di ossido di silicio consente di ottenere materiali con conducibilita
sufficientemente elevata per il loro utilizzo nei dispositivi. Si € pertanto deciso di testare tali film nelle celle solari.
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Figura 116. Conducibilita elettrica in funzione di X/SiH,, con X = CO, (quadrati) or X = NH; (cerchi)

o  Proprieta delle celle solari

Sono state fabbricate celle solari tandem micromorfe con e senza lo strato riflettore intermedio. Lo strato
riflettore & stato depositato utilizzando un rapporto CO,/SiH, pari a 4 in modo da poter contare su un materiale
dotato di caratteristiche elettriche idonee, avente indice di rifrazione (n =~ 2,4) abbastanza differente da quello dei
film di silicio (n =3,8) in modo da produrre un aumento di luce riflessa all’interfaccia Si/SiO,:H. Lo spessore dello
strato riflettore e di circa 70 nm, tale spessore e stato scelto in modo da massimizzare il fenomeno della riflessione
all’interfaccia.

In Figura 117 é riportato il confronto tra le misure di efficienza spettrale (EQE) eseguite su due celle tandem (area
1 cmz) con e senza lo strato riflettore intermedio. La misura di EQE consente di avere informazioni sul contributo
delle varie parti dello spettro alle raccolta delle cariche e, nel caso delle cella tandem, di valutare il contributo alla
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Figura 117. Confronto tra la risposta spettrale misurata su una cella tandem micromorfa con e senza strato intermedio
di ossido di silicio

corrente delle due celle componenti. Dalla figura si pud osservare un aumento dell’efficienza spettrale che
compete alla cella top in silicio amorfo nella regione di lunghezza d’onda tra 500 nm e 700 nm. Nello stesso
intervallo si nota una riduzione della risposta spettrale della cella bottom dovuto alla ridotta intensita di luce che
raggiunge tale componente. La misura di EQE ci da quindi indicazione di un migliore intrappolamento della luce
nella cella top. Tuttavia la caratteristica |-V della cella con strato intermedio ha evidenziato un leggero
peggioramento delle prestazioni della cella. In particolare si € avuta una riduzione del FF da valori di circa 70% a
valori di circa 65%, probabilmente a causa di problemi alla giunzione tunnel n/p tra le celle componenti. Si &
compreso allora la necessita di ottimizzare la giunzione tunnel quando in essa venga inserito lo strato intermedio.
Sara probabilmente necessario riprogettare tale giunzione sia in termini di caratteristiche elettriche dei film
drogati di tipo n e p che in termini di spessore degli stessi strati.
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Sono stati messi a punto processi di deposizione di film di ossido di silicio con caratteristiche idonee all’utilizzo
nelle celle tandem. E’ stato evidenziato un miglioramento dell’intrappolamento della radiazione nella cella top, ma
non e stato ancora raggiunto un miglioramento dell’efficienza iniziale della cella del 10%, come ipotizzato. Tuttavia
la possibilita di assottigliare lo spessore della cella top ci consente di affermare che le celle con lo strato riflettore
intermedio possono mostrate una migliore stabilita delle prestazioni sotto illuminazione rispetto a quelle in
configurazione standard. Un confronto dei valori di efficienza stabilizzati delle celle con e senza strato riflettore
consentira di analizzare costi-benefici di un eventuale futuro trasferimento su linea industriale dello strato di
SiOx:H. In tal senso si vuole inoltre rimarcare che gli strati di ossido di silicio sono depositati con la stessa tecnica di
deposizione utilizzata per i film sottili di silicio e quindi lo strato riflettore puo essere tranquillamente inserito nella
catena di fabbricazione del dispositivo.

B. Studio e sperimentazione di strati assorbitori a quantum dot di Si e di array di nano particelle

L'obiettivo si riferisce alla sperimentazione di concetti innovativi per il fotovoltaico di Ill generazione come
materiali assorbitori a base di quantum dot di silicio in matrici dielettriche e come nanofili metallici e/o array di
nanoparticelle metalliche con capacita di amplificazione locale del campo elettromagnetico.

L’attivita si & incentrata in particolare sullo sviluppo di:

1. film sottili di nitruro di silicio con nanoparticelle di Si;

2. array di nanoparticelle metalliche (attivita svolta in collaborazione con il Dipartimento di Fisica dell’Universita
di Genova).

o  Film sottili di nitruro di silicio con nanoparticelle di Si

Tra i diversi concetti proposti per il fotovoltaico di nuova generazione, un approccio promettente consiste nella
realizzazione di dispositivi solari a multigiunzione, o celle tandem, dove ogni cella & dedicata all’assorbimento di
una particolare frazione dello spettro solare. Il concetto & gia in uso nel caso della tecnologia a film sottile con
prodotti commerciali a due e tre giunzioni. Nell’approccio di terza generazione l'idea si spinge oltre e mira alla
progettazione e realizzazione di semiconduttori artificiali con la capacita di assorbire una qualsiasi lunghezza
d’onda dello spettro solare, sfruttando le specifiche proprieta di confinamento quantistico delle nanostrutture (in
particolare la possibilita di modulare la bandgap variando la dimensione delle nanoparticelle). In questo ambito,
una delle idee maggiormente seguite a livello internazionale e quella della “All-Si tandem solar cell”, proposta per
la prima volta da Martin A. Green dellUNSW (Australia), basata sulla realizzazione di nuovi strati assorbitori a
quantum dot (QD) di Si, nanoparticelle di Si, con dimensioni di qualche nanometro in matrice dielettrica (come
I'ossido, il nitruro o il carburo di silicio). Il nitruro di Si & particolarmente promettente come matrice ospite, sia
perché rispetto all’ossido offre una barriera piu bassa al trasporto delle cariche (a vantaggio della mobilita delle
cariche stesse) e sia perché alcuni lavori riportano la possibilita di realizzare spontaneamente QD di Si in tale
materiale in opportune condizioni.

La fabbricazione di film dielettrici con quantum dot di silicio richiede in genere dei trattamenti post deposizione ad
alta temperatura piuttosto lunghi che complicano I'utilizzo di tali strati in celle solari a film sottile. Per un piu
diretto utilizzo di tali materiali sono state studiate delle metodologie di realizzazione basate su processi di
deposizione a bassa temperatura seguiti da eventuali trattamenti termici brevi possibilmente a temperature non
troppo elevate. | vari campioni sono stati caratterizzati in termini di struttura, assorbimento ottico e
fotoluminescenza..

Sono state fabbricate serie di film sottili di nitruro di silicio a stechiometria variabile mediante tecnica PECVD a
bassa temperatura (300°C) a partire da silano e azoto. In tutti i casi € stata osservata fotoluminescenza a
temperatura ambiente. In particolare, & stato possibile “tunare” la lunghezza d’onda di emissione nel visibile
variando la stechiometria dei film, intervenendo sui flussi gassosi utilizzati nel processo di crescita. La figura 118
mostra il “tuning” della gap ottica (a) e della fotoluminescenza (b) per una serie di campioni al variare del
contenuto di silicio. Una possibile interpretazione di questo risultato si basa su una crescita non-omogenea dei
film, con formazione spontanea di nanoaggregati (QD) di silicio all’interno della matrice di nitruro di silicio, con
dimensioni dei dot variabili al variare delle condizioni di deposizione (fotoluminescenza da confinamento
quantistico).
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Figura 118. Coefficiente di assorbimento (a) e fotoluminescenza (b) di una serie di film di nitruro di silicio non stechiometrico
al decrescere del contenuto di silicio andando dal campione 1 al 5

Le indagini EFTEM su campioni as-grown tuttavia non hanno mostrato presenza di nanoparticelle di Si. | risultati
della spettroscopia Raman sono comunque compatibili con una parziale separazione di fase, con regioni “silicon-
rich” in una matrice meno ricca di silicio (inserto Figura 119). La fotoluminescenza &, dunque, probabilmente
dominata piuttosto da un meccanismo di ricombinazione radiativa tra stati localizzati nelle code di banda.

Figura 119. Spettri Raman del campione A (eccesso di Si pari a 18%) prima e dopo I'annealing (per alcune
temperature), mostrati con un offset arbitrario lungo I'asse delle ordinate dopo sottrazione della baseline. In verde &
mostrata I'analisi del modo 2TO. Inserto: dettaglio della deconvoluzione dello spettro Raman del primo ordine per il
campione A in condizione as-grown

A questo punto é stata studiata la possibilita di realizzare QD di silicio tramite opportuni trattamenti termici. Sono
stati effettuati degli annealing rapidi (< 10min) a temperature variabili nel range 500-1050°C tramite forno RTP e,
per confronto, degli annealing piu convenzionali (1 h a 1100°C). Si & osservata de-idrogenazione per temperature
di annealing piu basse (entro gli 800°C) e riarrangiamento dei legami per temperature piu alte. La parziale
separazione di fase rivelata da analisi micro-Raman nei campioni as-grown viene accentuata con gli annealing a
temperature > 800°C, ma, almeno per le stechiometrie indagate finora, la formazione di nanocristalli di silicio (con
dimensioni variabili mediamente da 1 a 4 nm) & stata osservata solo dopo I'annealing di tipo classico (1 h a
1100°C). Sia la temperatura piu elevata che la maggior durata del trattamento possono aver giocato un ruolo
chiave. In figura 120 sono riportate le immagini EFTEM di due campioni dopo annealing a 1100°C da cui gia
qualitativamente si evidenzia che le dimensioni medie delle nanoparticelle di Si (agglomerati chiari) scalano con il
contenuto di Si di partenza.

In presenza di una parziale separazione di fase gia in condizioni as-grown, dovrebbe, pero, essere possibile indurre
la formazione di puri aggregati amorfi anche con trattamenti brevi a temperature piu basse. L’anomala intensita
molto elevata dello spettro Raman osservata per campioni con moderato eccesso di Si dopo annealing rapido a
1050°C (Figura 119) puo essere effettivamente un segnale di formazione di dot amorfi di dimensioni tali da avere
una bandgap che combacia con I'energia di eccitazione utilizzata per I'analisi, dando luogo a uno scattering
risonante. In base a dati di letteratura tali dot amorfi avrebbero diametri di circa 1,7 nm. Si & inoltre riscontrato
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che il modo 2TO in questi casi & molto accentuato. Cio € probabilmente dovuto ad una maggiore intensita
dell’interazione elettrone-fonone nel Si nanostrutturato.

Figura 120. Immagini EFTEM in piano e pattern di diffrazione elettronica (inset) di due campioni a diversa stechiometria
(eccesso di Si pari a 18% e 11% rispettivamente per i campioni A e B) dopo trattamento termico per 1h a 1100°C.

Sono stati poi indagati gli effetti di questi cambiamenti strutturali su fotoluminescenza e assorbimento ottico. In
genere si € riscontrato un quenching della fotoluminescenza oltre gli 800°C, molto probabilmente a causa della
formazione di canali di ricombinazione non-radiativi (la de-idrogenazione genera infatti un elevato numero di
dangling bonds). Per quanto riguarda I'analisi ottica, il trend generale con gli annealing a temperature crescenti
vede un aumento del coefficiente di assorbimento con uno shift degli spettri verso energie pil basse compatibile
con la de-idrogenazione e I'aumento di legami Si-Si. Una lieve inversione di questo trend si riscontra a medie
energie (~ 2-4 eV) solo a seguito del trattamento a 1100°C. Questo e un ulteriore segnale della formazione di
nanocristalli di Si, dato il piu basso coefficiente di assorbimento del c-Si rispetto all’a-Si in tale intervallo di energia.

o Array di nanoparticelle metalliche

Le risonanze plasmoniche superficiali in nanoparticelle metalliche sono di interesse per un gran numero di
applicazioni per la capacita di amplificare localmente il campo elettromagnetico. Ponendo tali nanoparticelle nelle
vicinanze di un semiconduttore & atteso un miglioramento dell’assorbimento ottico dei fotoni incidenti e della
raccolta delle cariche fotogenerate, e quindi un incremento di efficienza nel caso di applicazione alle celle solari.

L’attivita svolta all’Universita di Genova si & incentrata sullo studio dei processi di crescita auto-organizzata di
array di nanoparticelle metalliche con funzionalita plasmonica, allo scopo di implementare strategie di “photon
harvesting” in dispositivi fotovoltaici a film sottile. La crescita delle nanoparticelle & stata messa a punto sui
substrati solitamente impiegati dall’ENEA per la realizzazione di celle solari a film sottile in silicio amorfo (vetri e
film di ossidi conduttori trasparenti). L’attivita si & basata sugli sviluppi della tecnica di sintesi fisica di array di
nanofili metallici supportati su substrati dielettrici messi a punto a Genova. La sintesi auto-organizzata di
nanostrutture periodiche su larga area (scala del sz) viene ottenuta tramite irraggiamento ionico defocheggiato
(IBS-lon Beam Sputtering) di un substrato dielettrico o di un film di metallo nobile supportato. Sfruttando la
competizione tra le instabilita erosive indotte dal fascio ionico ed i processi di rilassamento diffusivo in superficie si
ottengono nanostrutture periodiche con taglie e periodicita caratteristiche nella scala dei 100 nm. Il lavoro svolto
ha permesso di dimostrare che le nanostrutture metalliche cresciute tramite IBS presentano marcati effetti ottici
nella regione visibile dello spettro elettromagnetico, dovuti alla eccitazione delle risonanze plasmoniche
localizzate. La frequenza di risonanza delle nanoparticelle pud essere ottimizzata rispetto allo spettro solare
attraverso una modifica controllata della morfologia (variando la dose di ioni).

Alternativamente alla sintesi diretta delle nanoparticelle metalliche ottenuta tramite IBS, si e verificato che la
crescita delle nanostrutture puo essere indotta tramite agglomerazione controllata (deposizione ad angoli radenti)
su substrati pre-strutturati, sfruttando effetti di ombreggiatura indotti dal profilo topografico del substrato e dal
cluster metallico stesso. Il processo e stato inizialmente messo a punto su substrati di vetro dimostrando che e
possibile controllare in modo semplice la risposta plasmonica delle nanoparticelle variando la loro sezione
(attraverso il controllo della dose depositata). Successivamente si € dimostrato che la deposizione dei film di TCO
sui substrati di vetro nanostrutturati avviene in modo conforme, replicandone la morfologia. | substrati di TCO
nanostrutturato, cosi ottenuti, sono quindi stati impiegati con successo come supporto per indurre il
confinamento delle nanoparticelle metalliche. In Figura 121 e riportata come esempio I'immagine topografica
AFM di un substrato di ZnO su cui sono stati evaporati 5 nm di oro ad angolo radente (85°). Nell'immagine sono
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anche indicati la direzione del fascio di evaporazione e i cluster generati dall’effetto di ombra. Questi sono
distanziati nella direzione del fascio e generalmente connessi nella direzione ortogonale.

Figura 121. Topografia di un film di oro ottenuto tramite evaporazione radente su ZnO. La freccia bianca indica la
direzione del fascio di evaporazione, le linee blu indicano le catene di oro formate a seguito dell'effetto di
ombreggiatura

La procedura di evaporazione ad angoli radenti, che ha il vantaggio di non richiedere trattamenti termici ad alta
temperatura, applicata alle celle ha dato risultati incoraggianti. In esperimenti preliminari la configurazione in cui
le nanoparticelle vengono incapsulate nella regione posteriore della cella, in prossimita del backreflector, € stata
identificata come la piu promettente. In Figura 122(a) € riportata I'efficienza quantica di una cella p-i-n in silicio
amorfo con e senza nanoparticelle di oro sul retro. In Figura 122(b) é riportato lo studio degli effetti plasmonici in
termini di spettro ottico in trasmissione in seguito ad evaporazione ad angoli radenti su SnO, e vetro. Con il
substrato di vetro & chiaramente presente un marcato minimo di estinzione dovuto al plasmone centrato attorno
a 650 nm; per quanto riguarda il substrato di SnO, non ¢ possibile identificare la posizione esatta del minimo
plasmonico a seguito delle oscillazioni dovute all’interferenza nel film di ossido. Tuttavia € ben evidente una
diminuzione della trasmissivita per lunghezze d’onda comprese tra i 500 nm ed i 700 nm. Si nota che I'efficienza
guantica della cella con nanoparticelle & leggermente piu alta rispetto a quella della cella di riferimento proprio in
corrispondenza delle lunghezze d’onda della risonanza plasmonica.

(a) (b)

Figura 122. (a) Efficienza quantica di una cella p-i-n in Si amorfo con e senza nanoparticelle di oro u in prossimita del
backreflector. Inset: immagine AFM di nanoparticelle di oro da evaporazione radente su vetro. (b) Trasmittanza delle
nanoparticelle realizzate con evaporazione radente su vetro ed SnO, rugoso

Per ridurre le perdite per riflessione alla interfaccia vetro-aria e stata infine verificata la possibilita di realizzare una
nanostrutturazione sub-diffrattiva di elevato rapporto di altezza (replicando la gradazione dell’indice di rifrazione
che si osserva in strutture bio-mimetiche naturali quali la cornea di insetti notturni). Il processo di amplificazione
verticale delle nanostrutture é stato messo a punto e consente di ottenere una amplificazione della ampiezza delle
nanostrutture da circa 30 nm a quasi 100 nm. Test preliminari realizzati sulle celle indicano che & necessario
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aumentare ulteriormente il rapporto di altezza delle nanostrutture di vetro per conseguire un effetto significativo
del punto di vista dell’efficienza.

In conclusione si puo affermare di aver raggiunto quanto previsto mettendo a punto sia film di nitruro di silicio con
nanoparticelle di Si, che film di nanoparticelle metalliche con effetti plasmonici.

C. Sviluppo di moduli prototipali con TCO e materiali avanzati e studio delle relative metodologie di
caratterizzazione e qualificazione

Lo scopo delle attivita svolte in questo obiettivo & stato I'ottimizzazione dei processi di trattamento dei film di ZnO
da utilizzare come contatto frontale nelle celle solari e I'implementazione del laboratorio di caratterizzazione celle
e moduli e del laboratorio di laser scribing.

o Laboratori di caratterizzazione celle e moduli

Per quanto riguarda la caratterizzazione I-V delle celle tandem
micromorfe, & stato acquisito un simulatore solare a doppia
sorgente. A causa della sensibilita spettrale delle celle
micromorfe (Figura 123), una non corretta distribuzione
spettrale della sorgente luminosa del simulatore puo falsare i
risultati della misura del dispositivo. Potrebbe, infatti,
determinarsi la saturazione parziale delle singole celle
componenti del dispositivo con conseguente limitazione della
corrente misurata.

Figura 123. Risposta spettrale di una cella tandem

Quasi tutti i simulatori solari impiegano come sorgente °
micromorfa

luminosa una singola lampada allo xenon di opportuna

potenza. Purtroppo lo spettro della scarica elettrica nello xenon presenta picchi particolarmente evidenti ad alte
lunghezze d’onda e questo determina una distribuzione dell’irradianza nelle varie bande tale da influenzare
notevolmente I'esito delle misure su dispositivi a multigiunzione, cosa del resto gia verificata sperimentalmente su
dispositivi micromorfi. Per ovviare a questo inconveniente € necessario poter “modulare” lo spettro del simulatore
in modo da contenere |'entita dei picchi cercando di rispettare le specifiche previste per la classe spettrale di
appartenenza della macchina (norma IEC 904-9). Purtroppo per i simulatori a singola lampada questa modulazione
e inattuabile perché, pur agendo sulla corrente della lampada o interponendo opportune ottiche, gli effetti si
risentono sull’intero spettro alla stessa maniera con un conseguente “declassamento” della macchina. Questo
problema trova soluzione nell’utilizzo di un simulatore a doppia lampada nel quale lo spettro viene ad essere il
risultato di quello di una lampada allo xenon e di una sorgente alogena con opportune ottiche di filtraggio. Per
quanto concerne il nostro campo di interesse si e ritenuto sufficiente I'impiego di una sorgente continua a doppia
lampada di classe AAA avente un’area di test dell'ordine dei 100 cm” in modo poter caratterizzare sia celle di
piccola area che mini-moduli. A tale riguardo si & provveduto ad un indagine di mercato individuando la miglior
soluzione tecnico - economica nel simulatore WXS-156 S-L2 AM 1.5G della Wacom Electric Co. Ltd. (Figura 124),
tra l'altro questa macchina é attualmente in uso nei pil titolati laboratori di ricerca (JRC Ispra, ISE Fraunhofer
Friburgo, IMT Neuchatel, HMI Berlino, ZSW Stoccarda, QCell Research Centre ecc..).

Figura 124. Simulatore dual lamp Wacom WXS-156 S-L2 e sua classe spettrale
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Il simulatore e stato installato presso il laboratorio di caratterizzazione del Centro Ticerca ENEA di Portici e quindi
sottoposto a collaudo per verificarne la classe di appartenenza (AAA).

La macchina & stata oggetto di una serie di confronti con il simulatore Spectrolab X25 a singola lampada in
dotazione allo stesso laboratorio per verificarne a parita di classe le differenze intervenute negli spettri e come
questi influenzavano le misure, in particolar modo sulle celle multi giunzione. Con I'ausilio della cella di riferimento
disponibile nei nostri laboratori, entrambi i simulatori sono stati impostati per un’irradianza sul piano di test pari a
100 mW/cm’ e con lo spettroradiometro sono state effettuate delle misure di spettro dalle quale € emerso che a
parita di corrente di calibrazione il simulatore Wacom presenta un integrale dello spettro di 77,12 mW/cm’
nell’'intervallo di misura dello spettro radiometro di 300-1100 nm contro i 74,79 mW/cm? dello Spectrolab X25 e
quindi molto piu vicino al valore di 79,69 mW/cm?’ dello spettro di riferimento AM 1.5 G stabilito nella norma
IEC 904-3.

Dalla Figura 125 si pud notare come nel simulatore Wacom dual lamp l'irradianza sia distribuita in maniera tale da
attenuare i picchi tipici della lampada allo xenon,

compensando nelle zone in cui quest’ultimo ha delle vere e

proprie buche, attenuando cosi lo scarto rispetto allo spettro

normativo.

Per quanto riguarda la caratterizzazione dei moduli bisogna
sottolineare come la valutazione delle prestazioni dei moduli
sia di estrema importanza per |'utente finale, che deve avere
garanzie circa la qualita dell’investimento dal punto di vista
tecnico. L'affidabilita ed il tempo di vita incidono, infatti, sugli
indicatori economici e sul tempo di ritorno dell’investimento.

Si & ritenuto fondamentale acquisire un simulatore di classe

BBB per effettuare i test previsti dalla norma EN 61646 sui

moduli a film sottili al fine di verificarne le prestazioni a basso ~ Figura 125. Confronto tra l'irradiazione solare
irraggiamento, I'esposizione prolungata alla luce (Light- AM 1.5g, lo spettro del simulatore Spectrolab
soaking) e la prova ai surriscaldamenti localizzati (Figura 126).  X25 e quello del Wacom WXS-156 S-L2

I primi due test costituiscono fattori fondamentali per una

corretta valutazione della producibilita dei moduli a film

sottile tandem micromorfi.

Un’attivita correlata alla qualificazione di moduli a film sottile ha
visto la partecipazione di ENEA a gruppi di lavoro internazionali (IEA
IEC e CENELEC). Le attivita hanno riguardato la predisposizione delle
specifiche tecniche per gli standard di accettazione, di energy rating
di qualifica dei moduli, di prestazione delle celle e I'elaborazione di
uno standard pensato per le applicazioni dei moduli fotovoltaici per
I'integrazione in edilizia.

o Laboratorio del laser scribing

Il laser patterning & il processo che viene utilizzato per produrre
un’integrazione monolitica di celle in pannelli a larga area, con
superfici di dimensioni anche maggiori del m?’. Per ridurre le perdite
per resistenza serie che si avrebbero facendo scorrere delle alte
correnti nel dispositivo di larga area si separano sul substrato delle singole celle che vengono interconnesse tra di
loro in serie. Cio si ottiene utilizzando tre tagli laser (laser scribing) che consentono di realizzare la struttura
mostrata in Figura 127.

Figura 126. Simulatore solare di classe BBB

Cella precedente Cellla . Cella successiya
—| I 1 I
<+—— Contatto
<+— Struttura FV
+—— TCO
<+— Vetro
Figura 127. Connessione in serie delle celle
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Nell’lambito di questa attivita era inoltre previsto I'ammodernamento del banco laser scribing in dotazione al
centro di Portici. In particolare sono state sostituite la coppia di tavole motorizzate, la sorgente laser nel verde ed
il porta campioni (componenti grigi nella Figura 128). La sorgente e stata quindi sostituita con una di nuova
generazione oscillante a 532 nm (2% armonica del Nd:YAG).

< —
Laser Neodimio:YLF, !Ig !Ig He-Ne

seconda armonica (verde)

\ I Telecamera I I Telecamera I

M M
Nd:YLF Nd:YVO.
A Al !

A =523nm G G

X A =1064nm

\\

ZI S > IZ Laser Neodimio:Vanadato

(infrarosso)
Portacampioni :Y
X
Controller 4| Tavola motorizzata I

Figura 128. Schema dell’apparato di laser scribing

Rispetto alla precedente, la nuova sorgente presenta una maggiore stabilita dichiarata in energia di singoli impulsi
ed una dinamica superiore in termini di potenza media d’uscita, cosa che permette una piu agevole ottimizzazione
dei parametri per un’incisione di qualita.

Per quanto riguarda la movimentazione, le nuove tavole permettono una maggiore velocita di scorrimento che
consente di trovare la condizione di taglio ottimale in un pil ampio intervallo di valori di frequenza di ripetizione
impulsi. La risoluzione nel posizionamento e di 1,25 um mentre I'accuratezza su di un escursione di 300 mm e di
soli 7 um.

La sostituzione del portacampioni si & resa necessaria principalmente a causa di un inaccettabile “tilt” in Z,
quantificabile come circa 200 um su 300 mm, sia sui lati in direzione X che Y. Inoltre sono state realizzate due
cornici per alloggiare campioni di area 30 x 30 cm’ e 10 x 10 cmz, in modo da poter posizionare in maniera
ripetibile substrati di diversa dimensione.

In figura 129 & riportata la caratteristica |-V di un modulo micromorfo di area 10 x 10 cm” cresciuto su substrato
Asahi U-type. L'efficienza misurata & pari a 7,7%, valore inferiore rispetto al previsto 9%. Riteniamo che grazie ad
un adeguato numero di prove sperimentali che ottimizzeranno le procedure di taglio, sara possibile colmare il gap
di prestazioni sul modulo.

Celle in serie: 8
Area singola cella: 8.53 cm?

Densita di corrente (mA/cm?)
(=)

Voc: 10.17 V
2 Jsc: 10.7 mA/om?
" FF:56.2% i
Efficienza: 7.7 %
0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

Tensione (V)

Figura 129. Caratteristica di I-V di uno dei primi moduli micromorfi
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o Ottimizzazione dei trattamenti superficiali e del processo di laser scribing per film di ZnO

L’attivita, che ha lo scopo di sviluppare moduli prototipali con ZnO come elettrodo frontale, & stata svolta
attraverso le seguenti fasi:

- ottimizzazione del processo di plasma etching per il trattamento della superficie dello ZnO al fine di
migliorare la qualita dell’interfaccia ZnO/p;

- laser scribing dello ZnO e caratterizzazione dei tagli.

Il trattamento superficiale dello ZnO e fondamentale per assicurare I'ottenimento di celle con buone prestazioni
elettriche. | trattamenti di plasma etching sono stati effettuati utilizzando due differenti tipologie di gas: argon
come gas inerte, ossigeno ed anidride carbonica come gas reattivi per valutare il ruolo che il tipo di gas riveste nel
meccanismo di rimozione e di conseguenza sulla risultante morfologia superficiale. In Figura 130 & mostrato il
confronto tra la morfologia di un film di ZnO “as grown” ed uno sottoposto ad attacco in plasma di argon. Nell’ “as
grown” e visibile la tipica testurizzazione dell’ossido di zinco cresciuto per LPCVD, che consiste di grani di forma
piramidale, che emergono fuori dalla superficie con facce cristallograficamente ben definite e grani di dimensioni
medie intorno a 0,2 um. Tra i grani larghi sono presenti molti grani piccoli che rendono la superficie molto
difettata. Il campione sottoposto a trattamento in plasma mostra uno smussamento dei grani sulla superficie e la
rimozione dei grani piccoli, tali fenomeni procedono con I'aumentare del tempo di trattamento fino alla
scomparsa della struttura del grano con conseguente riduzione della rugosita.

Figura 130. Immagini SEM della superficie di film di ZnO:B depositati per MOCVD: a) film come depositato e b) film
sottoposto ad attacco in plasma di argon

Sono state poi realizzate celle solari p-i-n di silicio amorfo utilizzando come elettrodo frontale film di ossido di
zinco sottoposti a plasma etching in differenti ambienti gassosi, al fine di valutare l'influenza dei trattamenti
superficiali sulle proprieta elettriche del dispositivo fotovoltaico.

. La Figura 131 mostra a confronto la caratteristica I-V di due
16 | 4 dispositivi realizzati su ZnO senza e con trattamento in plasma. |
parametri elettrici (Voc, Jsc, FF e resistenza serie) del dispositivo
realizzato su ZnO senza trattamento sono estremamente bassi,
I'efficienza risultante & del 6,3%. Diversamente, i dispositivi
realizzati su ZnO trattato con plasma mostrano un significativo

—
(]

1 {mAS r.;|112)

g 7 miglioramento di tutti i parametri fotovoltaici: si ottiene in tal caso
Zn0O Ar etched un’efficienza del 9,1%.
4t Zl'lOaSgTO\Vﬂ |'- - , PP . . T .
Y L'attivita sperimentale svolta sui trattamenti di plasma etching ha
"-. individuato nell’argon la migliore sorgente gassosa per questi
00 s o s os . tr.att.ame.nti. In Rarticolare, il plasma in ar.gon.avendo un.a velocita
v %) di rimozione piu elevata produce una riduzione maggiore della
rugosita alllaumentare del tempo di etching, inoltre, i campioni
Figura 131. Caratteristica I-V di dispositivi a esposti al plasma in argon mostrano un cambiamento della
base di silicio amorfo realizzati su substrati di superficie consistente in uno smussamento anisotropo dei grani
Zn0 senza e con etching della superficie in superficiali che si rivela come la miglior superficie da usare come
argon elettrodo frontale avendo una piu ridotta barriera di contatto.
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Infine i risultati ottenuti mostrano che il miglioramento dei parametri fotovoltaici dipende prevalentemente
dall’efficacia dello smussamento della superficie dello ZnO attraverso il processo di plasma etching e solo in
piccola misura dalla natura chimica dell’interazione plasma /ZnO e del tipo di gas di etching.

E’ stato, poi, condotto uno studio riguardante il processo di laser scribing dei film di ZnO al fine di ottimizzare le
condizioni del processo di taglio. Sono stati eseguiti tagli laser sui film di ZnO con una sorgente Nd:YVO4
(lunghezza d’onda pari a 1064 nm), variando in maniera opportuna i diversi parametri di processo quali: distanza
tra il piano focale della lente ed il piano della superficie dello strato da tagliare (defocus distance f o altezza del
fuoco), densita di potenza, velocita di avanzamento del campione, intensita di corrente relativa al laser, frequenza
di ripetizione.

A titolo di esempio la Figura 132 evidenzia I'influenza della frequenza di ripetizione sulla qualita del taglio. Si nota
un graduale aumento sia della larghezza che della profondita del taglio all’laumentare della frequenza di
ripetizione ed ancora un aumento della percentuale di sovrapposizione all'aumentare di questo parametro.

Figura 132. Aumento graduale della sovrapposizione degli spot all’aumentare della frequenza di ripetizione (1000 Hz,
4000 Hz, 7000 Hz). | tagli sono stati eseguiti utilizzando un’intensita di corrente pari a 13,00 A, una velocita di
avanzamento pari a 80 mm/s e un’altezza del fuoco pari a 0,80 mm

Altro parametro preso in esame & rappresentato dall’altezza del fuoco. Nella Figura 133 sono riportati la
morfologia del taglio ottenuto ad una altezza del fuoco pari a 0,86 mm (a) ed il profilo dello scavo determinato al
profilometro (b). Il taglio ottenuto in queste condizioni di back-scribing presenta un isolamento elettrico di circa 30
MQ e pu0 essere considerato selettivo.

Si ritiene che ulteriore sperimentazione sia necessaria per ottenere tagli di ampiezza inferiore in modo da
massimizzare |’area attiva e, quindi, la resa dei moduli

Figura 133. (a) Morfologia di un taglio laser ottimizzato dello ZnO:B e (b) relativo profilo. Le condizioni di taglio usate
sono: intensita di corrente di 13,00 A, frequenza di ripetizione di 5000 Hz, velocita di avanzamento di 80 mm/s e
defocus distance di 0,86 mm

Per concludere nell’lambito di questo obiettivo sono stati implementati i laboratori di caratterizzazione di celle e
moduli ed il laboratorio del laser scribing ottenendo un modulo prototipale con efficienza del 7,7%. Il valore del
9%, previsto, & sicuramente alla portata e si ritiene che nei prossimi mesi tale valore potra essere raggiunto senza
grosse difficoltd. Sono stati ottimizzati i trattamenti superficiali di film di ZnO su area 10x10 cm”, piu piccola di
quella ipotizzata, in quanto non é stato acquisito un nuovo sistema RIE per superfici maggiori (3Ox30cm2).
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D. Studio e sperimentazione di celle a film sottile di silicio su plastica

o Attivita di trattamento dei substrati polimeri

Nella tecnologia fotovoltaica a film sottile I'uso di substrati flessibili & divenuto di grande interesse per le loro
potenzialita di applicazione nell’integrazione architettonica. Il criterio principale per la selezione dei materiali da
utilizzare € che essi debbano conservare elevate proprieta meccaniche e stabilita durante tutte le fasi di
lavorazione e successivamente durante il loro impiego, in particolare durante la realizzazione del dispositivo.
Poiché, la riduzione dei costi nelle tecnologie fotovoltaiche a film sottile € un fattore strategico, nel selezionare il
materiale polimerico da utilizzare la scelta & caduta su un polimero termoplastico di basso costo, il
polietilenetereftalato (PET), la cui temperatura di utilizzo € compatibile con quelle generalmente utilizzate per la
deposizione del silicio amorfo e/o microcristallino tra i 140 ed i 170°C.

Il polimero utilizzato & semicristallino, ottenuto in film per estrusione ed avente uno spessore di 125 um. E’ stata
effettuata la caratterizzazione delle proprieta termiche, strutturali e della morfologia superficiale del polimero per
poter meglio valutare le pilu opportune tecniche di condizionamento chimico-fisico della superficie per la
successiva realizzazione del dispositivo fotovoltaico.

L’ottimizzazione del substrato polimerico e stata effettuata nell’ottica di realizzare dispositivi a film sottile in
configurazione cosiddetta “substrato”, facendo, cioé, incidere la radiazione solare dalla parte opposta rispetto al
substrato.

Poiché la superficie di un film polimerico & usualmente idrofobica ed inattiva a reazioni chimiche, e difficile
crescere film su tali substrati e comunque |'adesione di essi alla superficie & molto debole. In precedenti attivita
sperimentali un sottile strato attivo intermedio, a base di silica-like, era stato depositato sulla superficie di un film
polimerico prima della deposizione dell’elettrodo metallico allo scopo di migliorare I'adesione tra il substrato
polimerico e tale elettrodo. Sottili film di silica-like erano stati preparati utilizzando un processo sol-gel. Il film
ottenuto non era una pura silica inorganica ma un film di silica modificato con gruppi organici con elevata
adesione al substrato, inoltre, la superficie del polimero ricoperta di silica-like presentava una piu elevata
idrofilicita.
L’attivita svolta nella presente sperimentazione ha riguardato lo studio e lo sviluppo di processi di testurizzazione
idonei ad ottenere substrati con superfici di appropriata rugosita, in grado di migliorare le proprieta di light-
scattering del substrato ed ottenere pilu elevate correnti nel dispositivo
fotovoltaico. Nanoparticelle di silicio funzionalizzate (npF) con gruppi
amminici sono state usate per impartire rugosita e funzionalita chimiche
alla superficie del PET modificato con silica. Le nanoparticelle di silicio
disperse in un solvente polare sono state depositate sul film di PET
modificato mediante spin-coating. Un’'immagine AFM della morfologia
superficiale & mostrata in Figura 134.

Le nanoparticelle, aventi dimensioni medie di circa 100 nm, tendono a

formare agglomerati di qualche micron. Tali agglomerati sono distribuiti

uniformemente e creano rugosita micrometriche sulle superfici. Sono
Figura 134. Immagine AFM della superficie ~ State realizzate strutture PET/silica-like/npF/Ag. La forza di adesione
di nanoparticelle di silice depositate su dell’argento depositato sulla struttura PET/silica-like testurizzata é stata
substrato di PET modificato con silica-like misurata, ottenendo un valore, circa 10 volte superiore rispetto al

valore (12 kg/cmz) ottenuto con argento depositato direttamente su
polimero. Dall’analisi ottica emerge che le strutture realizzate hanno buone proprieta di scattering con un fattore
di Haze del 20% ed una capacita di scattering della luce molto elevata anche a lunghezze d’onda superiori ad
800 nm. La struttura ottimizzata PET/silica-like/npF/Ag puo essere valutata un appropriato back reflector capace di
ottenere un elevato confinamento ottico della luce in celle solari a film sottile di silicio.

o Sviluppo di strati n altamente trasparenti e loro utilizzo nei dispositivi

Nello sviluppo di celle solari su substrato polimerico si deve tener presente che in generale le plastiche sono poco
resistenti alla radiazione ultravioletta. Per tale motivo & preferibile illuminare i dispositivi non dal substrato, come
viene comunemente fatto quando si utilizzano supporti di vetro, ma dalla direzione opposta. Si & deciso allora di
crescere film di silicio microcristallino di tipo n altamente conduttivi e trasparenti da utilizzare come strato finestra
per le celle solari di tipo p-i-n. Lo strato finestra e infatti uno strato molto importante in quanto la radiazione
solare lo attraversa prima di penetrare nello strato intrinseco dove avviene I'assorbimento della luce. Per questo
motivo tale strato deve essere molto trasparente e avere una conducibilita elevata e tali richieste sono tra loro
conflittuali. Si & valutata la possibilita di utilizzare film di tipo n di ossido di silicio (SiO,:H) che, come gia discusso
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per I'obiettivo A, consentono di essere drogati efficacemente e di essere pil trasparenti rispetto agli strati di silicio
microcristallino generalmente utilizzati nei dispositivi.

Sono state valutate le proprieta di strati preparati utilizzando diversi regimi di crescita. In particolare sono state
cresciute tre serie di film, utilizzando due diverse diluizioni di idrogeno (H,/SiH,=100, 200), due valori della
pressione di deposizione (1,9 e 3 Torr) e variando il rapporto CO,/SiH, in modo da variare il contenuto di ossigeno
nei film. Dalla Figura 135 si pu0 osservare che la diminuzione della conducibilita con I'incremento del contenuto di
ossigeno nei film ha andamento diverso a seconda delle condizioni di pressione e diluizione di idrogeno utilizzati.
In particolare a parita di CO,/SiH, le conducibilita sono

maggiori ad alta pressione ed ad alta diluizione.

Le proprieta ottiche dei campioni sono mostrate nella Figura
136. Per le tre serie di ossido di silicio, I'indice di rifrazione si
riduce alllaumentare della quantita di ossigeno incorporato
nel materiale, ma i valori piu bassi di n sono stati misurati
per la serie cresciuta utilizzando la piu bassa pressione di
deposizione (1,9 Torr) e la piu alta diluizione di idrogeno
(H,/SiH4=200). | materiali cresciuti in tali condizioni sono
anche i piU trasparenti, come evidente dalla Figura 136b
dove é riportato il valore E04 (energia alla quale il
coefficiente di assorbimento assume il valore 104 cm™) in
funzione del rapporto CO,/SiH,. Evidentemente le condizioni
di crescita utilizzate per tale serie consentono una maggiore
facilita di incorporazione dell’ossigeno. Si & deciso di testare
tali strati di SiOx:H (H,/SiH,=200, p=1,9Torr) quali strati n nei
dispositivi p-i-n in quanto per essi hanno mostrato valori di conducibilita elettrica sufficientemente elevati e
proprieta ottiche molto interessanti. Infatti essi sono molto trasparenti e hanno bassi indici di rifrazione che
consentono di ridurre le perdite di riflessione alla loro superficie, avendo un valore di n intermedio tra quelli
caratteristici del TCO e del silicio.

Figura 135. Andamento della conducibilita in
funzione del rapporto CO,/SiH, per le tre serie di
campioni analizzati

Figura 136. (a) Indice di rifrazione e (b) E04 in funzione del rapporto CO,/SiH, per le tre serie di campioni analizzati

In una prima fase di sperimentazione sono state fabbricate celle p-i-n di silicio amorfo su substrato di vetro in
configurazione standard, illuminandole cioe dallo strato p, al fine di valutare I'idoneita degli strati di ossido di
silicio quali strati di tipo n in dispositivi standard. Le prestazioni delle celle p-i-n su vetro con strato n di SiOx:H
sono state quindi confrontate con quelle di celle cresciute utilizzando film standard di tipo n di silicio
microcristallino. Nella Figura 137 sono mostrati i parametri elettrici valutati sulle celle fabbricate con diversi strati
n. In particolare gli strati n sono stati depositati variando il rapporto CO,/SiH, nell'intervallo da 0 a 4. Come si vede
le celle con strato n di ossido di silicio sono migliori rispetto a quelle ottenute utilizzando film di tipo n standard.
Tali strati, grazie all’effetto combinato di conducibilita appropriate, buona trasparenza e bassi indici di rifrazione,
consentono di ottenere migliori valori di corrente e fill factor e di incrementare fino a un massimo del 13,6%
I'efficienza delle celle rispetto a quelle con strato n di tipo standard.

In conclusione nel quadro di questo obiettivo sono stati messi a punto trattamenti di testurizzazione di substrati
polimerici, realizzati film di ossido di silicio di tipo n altamente trasparenti idonei alla fabbricazione di dispositivi.
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Rapporto dei flussi di gas CO,/SiH,

Figura 137. (a) Corrente di corto circuito, (b) Fill Factor ed efficienza di celle p-i-n in silicio amorfo su vetro
cresciute con diversi strati n depositati variando il rapporto CO,/SiH,

E. Studio e sperimentazione di un processo per la realizzazione di celle polimeriche in atmosfera controllata

L’attivita ha riguardato I’allestimento di un nuovo laboratorio per la realizzazione di celle fotovoltaiche polimeriche
in atmosfera controllata, lo studio dei fattori che influenzano I'efficienza del dispositivo (in particolare la corrente
di corto circuito) e la messa a punto di un processo per la realizzazione dei dispositivi.

Poiché in letteratura € riportato che questo tipo di dispositivi degrada rapidamente quando esposto all’aria (per
effetto dell’ossigeno e dell’'umidita normalmente presenti in essa), per poter migliorare significativamente le
efficienze di conversione di questi dispositivi, € opportuno condurre gli step critici di processo in atmosfera inerte
(azoto) con un contenuto di ossigeno ed umidita che devono essere inferiori ad 1 ppm.

Pertanto e stato acquisito ed installato un sistema composto da due glove box (4+3 guanti) che opera in atmosfera
di azoto con sistema di purificazione e controllo di acqua ed ossigeno (contenuti inferiori ad 1 ppm) ed un
evaporatore termico integrato in esso per la deposizione del contatto metallico. Questo sistema consente di
effettuare le seguenti operazioni principali: pesatura materiali di partenza (tramite una bilancia analitica),
dissoluzione dei materiali in solventi organici (tramite una piastra agitante/riscaldante), spinning delle soluzioni su
substrati di vetro, plastica o lastre solidi sottili (tramite spin coater) ed evaporazione di contatti metallici o di solidi
ionici (tramite evaporazione termica). Il sistema permette pertanto di realizzare il dispositivo fotovoltaico finale a
partire da materiali di partenza (stabili all’aria o forniti in opportuni contenitori con atmosfera protettiva).

Inoltre il laboratorio e stato completato con altre attrezzature per il trattamento preliminare dei campioni da
processare (cappa chimica) e per una prima caratterizzazione (in situ) dei dispositivi finali ottenuti.

Parallelamente alla implementazione del laboratorio sono proseguite le attivita di studio e sperimentali con le
attrezzature gia disponibili. E’ stato messo a punto un modello ottico con lo scopo di investigare I'effetto dello
spessore dello strato attivo sulla corrente di corto circuito del dispositivo. Sono stati determinati gli indici di
rifrazione e i coefficienti di estinzione di ciascuno strato della struttura e successivamente si & calcolato
I'assorbimento dello strato attivo al variare del suo spessore. Da questi dati e stato ottimizzato lo spessore dello
strato attivo in modo da migliorare la corrente di corto circuito e I'efficienza di conversione finale del dispositivo.

Sono state realizzate celle solari, utilizzando materiali disponibili in commercio e gia usati con successo da altri
gruppi di ricerca. Sono state affrontate le varie problematiche connesse con la deposizione dei materiali
polimerici, il controllo della loro morfologia, la realizzazione dei contatti e la caratterizzazione dei dispositivi. E’
stata realizzata una cella fotovoltaica polimerica con efficienza di conversione pari al 2,9% (Vo 635 mV, J, 8,51
mA/cm’, FF 53.6%). Il prototipo e stato ottenuto partendo da un blend di poly(3-hexylthiophene) (P3HT) e 1-(3-
methoxycarbonyl)-propyl-1-phenyl-(6,6)Cs; (PCBM), entrambi commerciali ed implementando alcuni passi del
processo precedentemente messo a punto in una glove box. La struttura del dispositivo € VETRO/ITO/PEDOT:PSS
/P3HT:PCBM/AI con un’area attiva di 0,80 cm’ (Figura 138). Considerata I’area del dispositivo, il risultato raggiunto
e degno di nota.
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Figura 138. (a) Struttura della cella polimerica e (b) caratteristica I-V della migliore cella realizzata

Si prevedono margini di miglioramento ottimizzando gli step di deposizione e conducendo l'intero processo nel
nuovo sistema di glove box con evaporatore termico integrato.

F. Studio e sperimentazione di nuovi materiali polimerici o ibridi organici-inorganici per celle fotovoltaiche

In collaborazione con il Dipartimento di Chimica dell’Universita di Modena e Reggio Emilia e stata avviata la sintesi
di nuovi materiali da testare in dispositivi fotovoltaici. Le attivita svolte sono sintetizzate nel seguito.

1. Sintesi e caratterizzazione di poli[4,4’-bis(butilsulfanil)-2,2’-bitiofene]

Il poli[4,4’-bis(butilsulfanil)-2,2’-bitiofene] & stato ottenuto, con una resa del 79% per s s~
polimerizzazione ossidativa con FeCl; dal corrispondente dimero simmetrico. Su vari /s\ /s\
batch di campione, prima e dopo il trattamento con idrazina ed EDTA, sono stati n

determinati i pesi molecolari con Gel Permeation Chromatography (GPC) e la percentuale di metalli (Fe, Pd, Ag)
utilizzando uno spettrometro di massa quadrupolare con sorgente al plasma (ICP-MS). Sono inoltre state eseguite
le analisi con risonanza magnetica nucleare (1H-NMR, BC-NMR, HsQC, HMBC), spettroscopia infrarossa (IR) e
spettroscopia UV-Visibile (UV-Vis).

2. Sintesi e caratterizzazione di poli[9,9-diottilfluorene-alt-4,4’-bis(alchilsulfanil)-2,2’-bitiofeni]

Il poli[9,9-diottilfluorene-alt-4,4’-bis(butilsulfanil)-2,2’-bitiofene] ed il poli[9,9-
diottilfluorene-alt-4,4’-bis(ottilsulfanil)-2,2’-bitiofene] sono stati ottenuti attra-
verso accoppiamento di Suzuky dei rispettivi bitiofeni dibromurati alle
posizioni 5- e 5’- con I'estere boronico commerciale del diottilfluorene. Anche
su questi polimeri sono state effettuate diverse analisi al fine di investigare la
struttura, le tracce di metalli (Pd e Ag), i pesi molecolari e le proprieta ottiche
dei polimeri: 1H-NMR, 13C-NMR, HSQC, HMBC, GPC, spettroscopia IR e UV-Vis, R= butile o oftile
ICP-MS.

In collaborazione con il Dipartimento di Ingegneria dell'lnnovazione dell’Universita del Salento sono stati
sintetizzati nano cristalli colloidali di CdSe/CdS e CdSe/CdTe a forma di nanorods e di tetrapods. Per la
preparazione di nanorods colloidali di CdSe/CdS con una bassa distribuzione delle dimensioni in lunghezza e
diametro, & stata sviluppata una procedura di sintesi, detta crescita “seeded-type” (crescita mediata da nuclei,
ovvero semi). | nanorods ottenuti presentano un’elevata luminescenza variabile con la dimensione, hanno una
forma molto regolare, tendono ad assemblarsi spontaneamente sui substrati e possono essere facilmente
organizzati in film impacchettati su larga area. La sintesi € basata sulla co-iniezione di precursori appropriati e semi
di nanocristalli di CdSe sferici monodispersi in un pallone di reazione che contiene una miscela di tensioattivi caldi
adatti alla crescita anisotropica di nanocristalli di CdS. Il punto di forza della “seeded-growth” consiste nel rendere
possibile la preparazione nanorods con un grande aspect ratio che conservano pero una forma regolare e nessuna
tendenza all’aggregazione. Tutte queste caratteristiche non possono essere ottenute con gli approcci standard.
Questa procedura di sintesi porta inoltre alla formazione di nanorods con pochi difetti strutturali, come ad
esempio stacking faults lungo la struttura del rod.

La preparazione di tetrapods con una buona resa nella forma & notoriamente difficile, infatti la maggior parte delle
procedure porta alla formazione di una miscela di rods, dipodi, tripodi e tetrapods. Un modo per aggirare il
problema della poli-dispersione nella forma e dimensione dei tetrapods & quello di applicare I'approccio della
crescita “seeded-growth”, gia applicata con successo alla preparazione di nanorods. Nel progetto e stato
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sviluppato un approccio generale per la sintesi di nanocristalli colloidali a forma di tetrapods combinando materiali
semiconduttori del gruppo II-VI, utilizzando semi preformati di strutture sphalerite sulle quali si formano braccetti
di wurzite esagonale semplicemente co-iniettando i semi e i precursori chimici in una miscela di tensioattivi caldi.
Per il core dei tetrapods si e scelto di utilizzare il CdSe poiché nanocristalli di questo materiale possono essere
preparati nella fase sphalerite e anche perché hanno una buona resa quando vengono utilizzati come semi per la
crescita dei tetrapods; d’altro canto, il materiale migliore per la crescita dei braccetti risulta essere il CdTe.

| nanorods di CdSe/CdS e i tetrapods di CdSe/CdTe sono stati testati come materiali foto attivi per la fabbricazione
di celle fotovoltaiche ibride basate su nanocristalli e materiali organici al fine di superare i principali limiti che
caratterizzano i materiali attualmente impiegati. In particolare I'utilizzo di nanocristalli colloidali come materiali
fotoattivi in celle fotovoltaiche pud portare ad un incremento delle prestazioni dei dispositivi migliorando
I'assorbimento dello spettro solare e il trasporto di carica agli elettrodi. Inoltre i nanocristalli colloidali sono
disponibili in soluzione quindi compatibili con la tecnologia dei dispositivi polimerici realizzati mediante processi di
spin-coating.

| nanorods colloidali inorganici in combinazione con un polimero coniugato, poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
(P3HT), sono stati testati come materiali attivi per la fabbricazione di celle fotovoltaiche. Per migliorare la
solubilita di nanocristalli & stata utilizzata una miscela di solventi, in cui una delle componenti e rappresentata dal
tensioattivo dei nanocristalli; questa tecnica permette di controllare la dispersione dei nanocristalli nel polimero. A
questo scopo viene utilizzato un particolare tensioattivo che si lega debolmente alla superficie dei nanocristalli e
che puo essere rimosso una volta formato il film attraverso un trattamento termico. In questo modo si facilita il
contatto tra polimero e nanocristalli permettendo che avvenga la separazione di carica all’'interfaccia tra i due
materiali. |1 nanorods in piridina vengono miscelati con P3HT in diversi rapporti col fine di ottenere un film
uniforme una volta depositato per spin-coating. | dispositivi fotovoltaici vengono preparati depositando per spin-
coating una soluzione di nanorods di CdS e P3HT nella miscela di piridina e cloroformio su dei substrati di ossido di
indio stagno (ITO) trasparente che funge da anodo per il dispositivo. La fabbricazione del dispositivo viene
completata con I'evaporazione termica di uno strato di alluminio spesso circa 120 nm che funge da catodo. |
dispositivi vengono quindi sigillati utilizzando un sistema di incapsulamento che provvede alla protezione del
dispositivo da contaminanti presenti in aria. L'efficienza massima ottenuta per questi dispositivi & dello 0,15% con
un FF paria 0,34, una V.. di 0,7 V e una Jsc di 0,63 mA/cmz.

Sono stati fabbricati inoltre dispositivi fotovoltaici in cui tetrapods di CdSe/CdTe, sintetizzati con la tecnica di
crescita “seeded-type”, fungono da materiale donore di elettroni. La struttura del dispositivo consiste in un bilayer
formato da uno strato di nanocristalli di CdSe/CdTe e uno strato di fullerene (Cgo) evaporato termicamente. Il Cg
funge da elettron-accettore e strato trasportatore di elettroni. Le prestazioni di questi dispositivi vengono
sostanzialmente incrementate rispetto ai dispositivi in cui i tetrapods vengono utilizzati come singolo strato
oppure combinati con il poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) in un dispositivo tipo bulk heterojunction (BHJ).
L'utilizzo dello strato di Cg, materiale con un’elevata affinita elettronica ed una grande lunghezza di diffusione
dell’eccitone, permette infatti di migliorare la percolazione degli elettroni al catodo. L’efficienza massima ottenuta
per questi dispositivi € dello 0,62% con un FF pari a 0,46, una V,. di 0,43 V e una J, di 3,15 mA/cmZ.

Per quanto riguarda la progettazione di nuovi materiali, sono state utilizzate tecniche di modeling molecolare per
lo studio di molecole potenzialmente idonee al miglioramento delle prestazioni delle celle organiche. Sono stati
studiati i livelli LUMO dei bis-addotti del Phenyl-C;,-Butyric-Acid-Methyl Ester (bis[70]JPCBM) per verificare se
questi fullereni potessero essere usati come accettori di elettroni nelle celle solari polimeriche. | livelli LUMO
calcolati per i mono-addotti del [70]PCBM sono simili a quelli del [60]PCBM, largamente usato in questo tipo di
dispositivi. Per quanto riguarda i bis-addotti del [70]PCBM, possono essere ottenuti pil isomeri ma i calcoli
mostrano che i livelli LUMO sono energeticamente molto simili tra loro. Cio € importante perché per un corretto
funzionamento del dispositivo occorre evitare la presenza di trappole per gli elettroni. I livelli LUMO per gli isomeri
del bis-[70]PCBM sono piu alti rispetto ai mono-addotti e quindi possono aumentare la Voc dei corrispondenti
dispositivi P3HT-fullerene. In aggiunta, poiché queste molecole hanno un assorbimento piu marcato nell’UV-
Visibile, possono anche migliorare la Jg..

G. Studio e sperimentazione di film sottili policristallini Cu,-lI-IV-VI, per la realizzazione di celle fotovoltaiche

o Scelta, acquisizione ed installazione di apparati per la crescita di film policristallini di Cu,ZnSnS, idonei
all’utilizzo nei dispositivi solari

Nella prima fase dell’attivita sono state definite le specifiche tecniche dell’apparato di sputtering da acquisire per
la deposizione dei materiali necessari per il progetto. Si e scelto un sistema con tre sorgenti magnetron sputtering
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per target da 4 pollici montate in configurazione confocale e cioé puntate tutte e tre verso un portacampioni
rotante capace di ospitare substrati da 10x10 cm”. Con questa configurazione & possibile depositare dei precursori
anche per co-sputtering.

Non avendo ancora a disposizione il sistema di sputtering per la deposizione dei precursori si & deciso di utilizzare
un sistema di evaporazione e-beam (Balzer BAK640) disponibile presso i laboratori ENEA. Si tratta di un sistema di
ottimo livello anche se datato: il vuoto viene fatto da una criopompa ad elio e la camera contiene un grande
planetario in rotazione che assicura una ottima omogeneita anche su campioni di aree superiori a 10x10 cm’. Tutti
i processi sono controllati da un VAX Digital con un software complesso e non modificabile.

o Messa a punto di processi di crescita di film policristallini Cu,-1I-IV-Vl, idonei all’utilizzo nei dispositivi solari

Nonostante le difficolta tecniche incontrate si sono comunque prodotti vari film di precursori che sono stati poi
solforizzati per ottenere circa venti film di Cu,ZnSnS, (CZTS). | film ottenuti in questo modo sono stati caratterizzati
tramite misure di diffrazione X (effettuate anche in collaborazione con I'Universita di Trento), misure ottiche
(trasmittanza, riflettanza e spettroscopia Raman effettuate in collaborazione con I'Universita di Roma “La
Sapienza”) e misure delle proprieta elettriche (conducibilita e mobilita).

| campioni prodotti possono essere divisi sostanzialmente in due gruppi. Il primo gruppo comprende i primi 5
campioni. Questi campioni derivano da precursori in cui le percentuali dei metalli evaporati sono state controllate
basandosi semplicemente sulle masse misurate dalla bilancia al quarzo installata nell’evaporatore senza tentare di
tarare i “tooling factors” della bilancia mediante misure di spessore dei film evaporati. | campioni ottenuti in
questo modo mostrano ai raggi X, oltre ai picchi corrispondenti alla struttura voluta del Cu,ZnSnS,, la probabile
presenza di una fase spuria tipo SnS. La presenza di SnS & confermata dal Raman e in uno dei campioni (K5, Figura
139) in maniera particolarmente evidente. Tuttavia le misure di EDX danno per uno dei campioni una
composizione abbastanza vicina a quella stechiometrica e anche le misure ottiche forniscono buoni risultati (la
trasmittanza mostra un valore sufficientemente alto ad energie inferiori alla gap e la presenza di frange di
interferenza).
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Figura 139. a) Spettro di diffrazione X e (b) spettro Raman relativo al campione K5

La presenza del SnS ha pero indotto a cercare di migliorare la situazione tarando i tooling factors per avere un
miglior controllo delle quantita di metalli depositate nei precursori. Come risultato nei campioni successivi i picchi
del SnS sono scomparsi dai raggi X e dal Raman ma sono comparsi i picchi relativi alla presenza di Cu,.,S (Figura
140). Questi campioni non mostrano pil frange di interferenza e presentano un notevole calo della trasmittanza
sotto gap. Inoltre hanno una conducibilita nettamente pilu elevata dei precedenti. In effetti tutti i vari solfuri Cu,_,S
(dalla calcocite con x<0.01 fino alla covellite con x=1) hanno tipicamente una concentrazione di difetti e di buche
libere cosi alte da indurre un forte assorbimento ottico anche nell’'infrarosso spiegando in questo modo i risultati
delle misure ottiche ed elettriche.

Misure di composizione EDX effettuate su questo secondo gruppo di campioni mostrano un notevole deficit di
stagno, un eccesso di zinco ed in molti casi anche un eccesso di rame.
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Figura 140. a) Spettro di XRD e (b) spettro Raman relativo al campione K16

In definitiva le caratterizzazioni effettuate sui film cresciuti fino ad ora mostrano che hanno tutti una larga parte
del materiale corrispondente alla struttura voluta del Cu,ZnSnS, ma che non si € ancora raggiunto il necessario
controllo della stechiometria del film e che sono presenti fasi spurie in concentrazioni significative. Questo difetto
nella stechiometria & probabilmente la causa delle cattive proprieta elettriche ottenute dalle misure di effetto
Hall. L'ottimizzazione dei processi di crescita € comunque appena iniziata e a breve si prevede di ottenere buoni
risultati.

PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

Universita di Genova - Dipartimento di Fisica

L’attivita svolta si e incentrata sullo studio dei processi di crescita auto-organizzata di array di nanoparticelle
metalliche con funzionalita plasmonica, allo scopo di implementare strategie di “photon harvesting” in dispositivi
fotovoltaici a film sottile. La sintesi auto-organizzata di nanostrutture periodiche & ottenuta tramite irraggiamento
ionico defocheggiato (IBS - lon Beam Sputtering) di un substrato dielettrico o di un film di metallo nobile suppor-
tato, oppure tramite agglomerazione controllata (deposizione ad angoli radenti) su substrati pre-strutturati.

Universita di Modena e Reggio Emilia - Dipartimento di Chimica

Il Dipartimento di Chimica dell’Universita di Modena e Reggio si & occupato delle sintesi di nuovi materiali da
testare in dispositivi fotovoltaici. In particolare e stata avviata la sintesi e la caratterizzazione di poli[4,4’-
bis(butilsulfanil)-2,2’-bitiofene] e di poli[9,9-diottilfluorene-alt-4,4’-bis(butilsulfanil)-2,2’-bitiofene].

Universita del Salento - Dipartimento di Ingegneria dell'Innovazione

Nell’ambito della collaborazione sono stati sintetizzati nanocristalli colloidali di CdSe/CdS e CdSe/CdTe a forma di
nanorods e di tetrapods. | nanorods di CdSe/CdS e i tetrapods di CdSe/CdTe sono stati entrambi testati come
materiali foto attivi per la fabbricazione di celle fotovoltaiche ibride basate su nanocristalli e materiali organici.

Universita di Trento - Dipartimento di Ingegneria dei Materiali e Tecnologie Industriali)

La collaborazione ha avuto come obiettivo la caratterizzazione strutturale mediante XRD di film sottili conduttori a
base di rame. La diffrazione a raggi X & stata utilizzata per determinare la corretta formazione della fase voluta e
I’eventuale presenza di fasi spurie. | risultati delle caratterizzazioni XRD sono stati messi in correlazione con quelli
delle caratterizzazioni ottiche ed elettriche e sono stati usati per I'ottimizzazione del processo di crescita dei
materiali.

Universita “La Sapienza” di Roma - Dipartimento di Fisica

L'attivita & stata finalizzata alla valutazione dei diversi metodi ottici di caratterizzazione (misure di riflettanza e
trasmittanza, di fotoluminescenza e di microraman) utili per determinare il valore ed il tipo di gap, I'eventuale
presenza di fasi spurie e di difetti reticolari. Si e evidenziato che le misure di spettroscopia Raman e di
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spettrofotometria sono estremamente utili per ottimizzare il processo di crescita dei materiali. In particolare la
spettroscopia Raman ha fornito informazioni preziose e complementari a quelle della diffrattometria X per
determinare le fasi presenti nei campioni e per correlare le informazioni strutturali con quelle ottiche ed elettriche
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Nuovo nucleare da fissione

Il prodotto finale delle attivita del presenta tema di ricerca & costituito da una serie di attrezzature e prove
sperimentali, programmi e piattaforme di calcolo, analisi di sistema e di sicurezza, progettazioni concettuali di
sistemi e componenti per impianti evolutivi/innovativi, sviluppo di tecnologie per il trattamento e lo stoccaggio dei
rifiuti radioattivi, studi, valutazioni di opzioni scientifiche e tecnologiche, ecc.. A tali prodotti si accompagna
un’azione di formazione scientifica e di comunicazione sui vari aspetti dell’utilizzo dell’energia nucleare.

Occorre sottolineare che le attivita descritte nel presente tema erano state pianificate ed eseguite prima
dell’incidente avvenuto in Giappone ed erano finalizzate a fornire al Governo elementi necessari a supportare il
processo decisionale relativo alla reintroduzione dell’opzione nucleare nel nostro Paese.

| 439 reattori nucleari di potenza, per una potenza installata di circa 373 GWe, in servizio ante Fukushima in 30
paesi e che coprono circa il 16% della produzione mondiale di energia elettrica, appartengono alla cosiddetta I
generazione (la prima generazione & quella degli anni '50 e "60 dello scorso secolo, che vide la costruzione e la
sperimentazione di molti prototipi delle pil varie concezioni). Si tratta di reattori in massima parte ad uranio
arricchito e moderati e raffreddati ad acqua naturale (pressurizzata o bollente), costruiti negli anni ’70 e ’80.

La terza generazione - costituita da reattori gia certificati e disponibili sul mercato - comprende i reattori avanzati
ad acqua naturale. Alcuni di questi sono gia in funzione in Giappone, come I’Advanced Boiling Water Reactor
(ABWR da 1400 MWe progettato da General Electric e Hitachi), mentre altri - come gli European (o Evolutionary)
Pressurized - Water Reactor (EPR da 1.600 MWe fornito da AREVA) e I'Advanced Passive AP1000 della
Westinghouse - sono in fase di costruzione in Europa e in Asia. Industrie italiane (ad es. ENEL, Ansaldo Nucleare,
Mangiarotti Nuclear, ecc.) stanno gia partecipando alla loro progettazione e realizzazione in altri paesi dell’'Unione
Europea. Esiste poi una classe di reattori evolutivi rispetto ai precedenti - noti come reattori di Generazione Ill+ -
fra i quali spiccano i reattori di piccola o media taglia di tipo modulare (SMR) che hanno recentemente guadagnato
I'attenzione sia dei Paesi in via di sviluppo sia I'interesse di operatori elettrici di limitata dimensione, per le loro
potenziali caratteristiche di elevata sicurezza, facilita di trasporto, costruzione e ridotto rischio economico -
finanziario.

Gli studi che attualmente vengono svolti in Italia riguardo ai reattori di generazione Il e Ill+, sono soprattutto
rivolti alle analisi ed alle verifiche sperimentali che siano rilevanti per valutarne la sicurezza.

Tra i reattori di quarta generazione, invece, alcuni sono ancora allo stadio concettuale mentre altri come MYRRHA
(LFR - ETPP) ed ASTRID (DEMO SFR) sono gia in una fase di progettazione avanzata, in vista di richiedere
all’autorita di sicurezza |'autorizzazione alla costruzione ed esercizio nel 2014. | reattori di quarta generazione
nascono a seguito di un’iniziativa avviata dal Department of Energy nel gennaio 2000, allorquando dieci paesi si
sono uniti per formare il Generation IV International Forum (GIF) col fine di sviluppare i sistemi nucleari di futura
generazione, cioe i sistemi che potranno divenire operativi fra circa 30 anni, subentrando all’attuale generazione
di reattori a neutroni termici refrigerati ad acqua.

In ambito europeo lo sviluppo dei reattori di IV generazione, con particolare riguardo a quelli a spettro neutronico
veloce a ciclo chiuso per la minimizzazione dei rifiuti radioattivi e I'utilizzo ottimale delle risorse naturali, &
inquadrato nella European Sustainable Nuclear Industrial Initiative (ESNII) dello Strategic Energy Technology-Plan
(SET-Plan), di cui anche 'ENEA & membro.

Occorre sottolineare che le attivita descritte nel presente capitolo erano state pianificate ed eseguite prima
dell’incidente avvenuto in Giappone ed erano finalizzate a fornire al Governo elementi necessari a supportare il
processo decisionale relativo alla reintroduzione dell’opzione nucleare nel nostro Paese.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

Il tema “Nuovo nucleare da fissione riguarda:

= attivita di R&S e studi nel campo dei reattori nucleari da fissione di generazione lll+ e 1V, incluso il
relativo ciclo del combustibile, sviluppati nell’ambito di programmi internazionali e comunitari;

= attivita di R&S relative alle fenomenologie di base di dispersione di contaminanti in un deposito
definitivo di rifiuti radioattivi di Il categoria e temporaneo di rifiuti di lll categoria;
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= attivita di supporto all’Autorita di sicurezza per gli iter autorizzativi e comparazione delle differenti
opzioni scientifiche e tecnologiche;

= formazione scientifica e funzione Advisor in tema di energia nucleare.

Gli obiettivi programmatici dell’intero progetto sono a breve, medio e lungo termine, e precisisamente:

A breve termine: contribuire a mantenere le competenze e le infrastrutture tecniche e scientifiche necessarie per
la ricerca nel settore nucleare in Italia, con particolare attenzione agli studi sulla sicurezza dei reattori. Sviluppare
una capacita autonoma di valutazione delle diverse opzioni tecnologiche, in particolare dal punto di vista della
sicurezza e della sostenibilita anche grazie ad accordi bilaterali con grandi istituzioni di ricerca quali il CEA e I'IRSN
francesi, i laboratori del DOE americano, ecc., consentire all’ltalia di partecipare a pieno titolo alle grandi iniziative
di R&S internazionali/europee (GIF, INPRO, IFNEC, SNETP, ESNII, EERA, programmi EURATOM, ecc.) sul nuovo
nucleare.

A medio termine: supportare il sistema di ricerca nucleare italiano per lo sviluppo di reattori di IV generazione e
relativo ciclo del combustibile in termini di competenze, infrastrutture di ricerca, laboratori, processi di
qualificazione, ecc. Conservare ad alto livello le competenze sul nucleare da fissione per rendere possibile la
valutazione di progetti di reattori evolutivi proposti in ambito internazionale:

Nel lungo termine: sfruttare le competenze e le infrastrutture di ricerca cosi sviluppate per partecipare a pieno
titolo alla progettazione, realizzazione ed operazione di un prototipo dimostrativo di sistemi nucleari di quarta
generazione a ciclo chiuso quale il Lead-cooled Fast Reactor in ambito European Sustainable Nuclear Industrial
Initiative e GIF, nonché a grandi iniziative europee per la gestione in sicurezza e la minimizzazione dei rifiuti
radioattivi ad alta attivita e lunga vita.

Anche per le attivita relative allo smaltimento e stoccaggio dei rifiuti radioattivi sono stati individuati obiettivi a
breve, medio e lungo termine, e precisamente:

A breve termine: definire la reale ed oggettiva situazione italiana attraverso una revisione del lavoro svolto in
passato dai vari soggetti interessati; eseguire studi e ricerche;

A medio termine: fornire, sulla base delle attivita avviate o definite nel breve termine, i servizi scientifici e
tecnologici volti, in generale, al performance assessment, alla Valutazione Ambientale Strategica e alla Valutazione
di Impatto Ambientale, allo studio di scenari ed alle analisi territoriali specifiche, alla definizione dei criteri di
accettabilita dei rifiuti nell’installazione, all’individuazione dei sistemi di trattamento e condizionamento, alle
valutazioni di radioprotezione, alla sicurezza (Safety & Security) e gestione delle potenziali emergenze, alla
comunicazione, alla formazione, etc. In particolare, si tratta anche di ricostituire il sistema di collaborazioni che
negli anni scorsi portarono allo sviluppo di metodologie e di procedure atte all’individuazione del sito ed alla
realizzazione dell'impianto di smaltimento ed al suo rilascio finale.

Nel lungo termine: mettere a disposizione competenze specifiche per la definizione, in collaborazione con le
amministrazioni preposte e le autorita competenti, dei criteri di progetto, del “Progetto di Massima” ed il
“Rapporto preliminare di Sicurezza”, la preparazione di normativa tecnica, I'elaborazione di procedure per la
caratterizzazione dei rifiuti da conferire al sito e la loro categorizzazione (in Il e Il categoria) e la ricostruzione delle
infrastrutture necessarie, anche distribuite sul territorio (Centri ENEA), I'elaborazione e gestione dell’inventario
radiologico, I'elaborazione dei piani di conferimento, I'elaborazione di piani di security e risposta elle emergenze,
I’elaborazione delle procedure chiusura, di sorveglianza a lungo termine e di rilascio del sito, etc.

La seconda annualita, oltre alle 4 linee progettuali gia avviate nel PAR 2006, presenta due nuove linee di attivita
relative ai reattori di Ill generazione e alla formazione e comunicazione in campo nucleare. Nello specifico il
progetto e organizzati nelle 6 linee progettuali riportate nel seguito.

LINEA PROGETTUALE 1: Studi sul nuovo nucleare e partecipazioni ad accordi internazionali/bilaterali sul nucleare
da fissione. Funzione Advisor

LINEA PROGETTUALE 2: Reattori evolutivi INTD - International Near Term Deployment
LINEA PROGETTUALE 3: Reattori di IV Generazione

LINEA PROGETTUALE 4: Attivita di ricerca e sviluppo relative alla caratterizzazione dei rifiuti radioattivi e alle
fenomenologie di base tipiche di un deposito definitivo di rifiuti radioattivi di Il categoria e temporaneo di rifiuti di
Il categoria
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LINEA PROGETTUALE 5: Supporto all’Autorita istituzionale di sicurezza per gli iter autorizzativi, anche al fine di
elevare il grado di accettazione dei reattori di Ill generazione. Comparazione delle attuali opzioni scientifiche e
tecnologiche

LINEA PROGETTUALE 6: Formazione scientifica funzionale alla ripresa dell’opzione nucleare in Italia.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

Linea progettuale 1: Studi sul nuovo nucleare e partecipazioni ad accordi internazionali/bilaterali sul nucleare
da fissione. Funzione Advisor

Le attivita di ricerca e sviluppo relative al nuovo nucleare da fissione richiedono una costante partecipazione alle
iniziative internazionali nel settore dei sistemi nucleari e dei relativi cicli del combustibile. E necessario acquisire
ed elaborare informazioni ad uso dei decisori politici e degli stakeholders per una strategia nazionale che si
raccordi con le numerose iniziative internazionali nello specifico settore. Studi di scenario, completi di valutazioni
economiche e di impatto ambientale e socio-politico, sono di fondamentale importanza per la valutazione delle
strategie di impiego dei vari sistemi nucleari. La valutazione della resistenza alla proliferazione di sistemi nucleari
innovativi € necessaria per qualsiasi strategia di impiego.

In materia di definizione di programmi di ricerca comunitari, sicurezza, protezione fisica, salvaguardie nucleari e
produzione di normativa tecnica € necessaria la partecipazione ai principali comitati e gruppi internazionali:
(EURATOM, OECD-NEA, IAEA, INPRO, GIF, IFNEC ecc.).

Sono inoltre estremamente importanti accordi bilaterali/multilaterali, nella modellistica nucleare e nella
realizzazione e utilizzo di grandi strutture sperimentali, come ad esempio I'accordo tra I'ENEA e il CEA francese.

La presenza in tali contesti richiede diverse ompetenze, sia tecnico-scientifiche, appartenenti ad Enti, Universita e
Industrie, sia politico-amministrative, appartenenti a Ministeri, Autorita di Controllo ecc. LENEA opera per
I'integrazione fra le varie competenze e soggetti coinvolti e assicura la funzione di Advisor verso le Istituzioni e i
Ministeri che richiedono supporto nella definizione della policy nazionale nel campo dell’energia nucleare.

La linea LP1 si articola in quattro obiettivi che prevedono:

A. Prosecuzione del supporto al Ministero dello Sviluppo Economico per il coordinamento della partecipazione
nazionale a progetti ed accordi internazionali;
Prosecuzione della partecipazione a comitati e gruppi internazionali (NEA, IAEA,EURATOM, GIF, IFNEC, ecc.);

Prosecuzione della partecipazione italiana al gruppo Physical Protection & ProliferationResistance (PR&PP) del
Generation IV International Forum;

D. Attivita di studio e ricerca nell’ambito del rinnovato accordo bilaterale ENEA-CEA sul nucleare da fissione;
E. Studio di uno scenario relativo ad un ipotetico impiego di reattori nucleari di diversa taglia sul territorio
nazionale e relative valutazioni economiche.

Nel seguito per ogni obiettivo sono descritte le attivita svolte ed evidenziati risultati piu significativi ottenuti

LP1.A Prosecuzione del supporto al Ministero dello Sviluppo Economico per il coordinamento della partecipa-
zione nazionale a progetti ed accordi internazionali

In quest’ambito 'ENEA ha garantito il necessario supporto tecnico scientifico al Ministero dello Sviluppo
Economico per il coordinamento della partecipazione nazionale a progetti ed accordi internazionali nel campo del
nuovo nucleare da fissione.

Le attivita svolte si sono articolate secondo i temi riportati di seguito:

=  Supporto tecnico-scientifico alla Direzione Generale Energia e Risorse Minerarie del Ministero dello Sviluppo
Economico;

=  Supporto per la definizione del posizionamento nazionale in ambito VII Programma Quadro Europeo parte
Euratom;

=  Presidio delle attivita istituzionali internazionali sull’energia nucleare, sicurezza e salvaguardie nucleari, ecc.;
partecipazione ai relativi Comitati e Gruppi di Lavoro nazionali ed internazionali.
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LP1.B Prosecuzione della partecipazione a comitati e gruppi internazionali

L'ENEA, a volte con il supporto del CIRTEN, ha svolto, il ruolo istituzionale di “focal point” e di “Advisor” per le
tematiche scientifiche e tecnologiche nel campo dell’energia nucleare essendo presente nei principali comitati ed
organizzazioni che si occupano di energia nucleare sia a livello nazionale che internazionale (NEA -Nuclear Energy
Agency, IAEA-International Atomic Energy Agency, etc.). In particolare ENEA ha assicurato la presenza di
rappresentanti ed esperti italiani nella quasi totalita degli Standing Committees della NEA (NSC-Nuclear Science
Committee, NDC-Committee for Technical and Economic Studies of Nuclear Energy development and the Fuel
Cycle, CSNI-Committee on the Safety of Nuclear Installations, RWMC Radioactive Waste Management Committee,
CRPPH-Committee on Radiation Protection and Public Health, NLC-Nuclear Law Committee), oltre che esprimere
un rappresentante nazionale nello Steering Committee, ed in un numero elevato di Working Party della NEA e
Technical Working Groups (TWG) permanenti dell’lAEA.

Ricercatori del’lENEA sono anche presenti come rappresentanti italiani e/o esperti in altri importanti gruppi
internazionali, quali, ad esempio, I'European Security Research and Innovation Forum (ESRIF), 'European Atomic
Energy Society (EAES), il Research Reactor Operators Group (RROG), I'International Society for Neutron Radiology
(ISNR), il Global Nuclear Cleanout Coalition (GNCC), il Cooperative Severe Accident Research Programme (CSARP),
il MELCOR Cooperative Assessment Program (MCAP), I'European Safeguards Research and Development
Association (ESARDA) e I'Interpretation Circle PHEBUS-FP.

LP1.C Prosecuzione della partecipazione italiana al gruppo Physical Protection & Proliferation Resistance
(PR&PP) del Generation IV International Forum

Le attivita ENEA legate a resistenza alla proliferazione (PR) e protezione fisica (PP) nel periodo di riferimento si
sono svolte all'interno dei due forum internazionali pilu rilevanti su questo tema: il Proliferation Resitance &
Physical Protection (PR&PP) Working Group del Generation IV International Forum (GIF, il gruppo di lavoro su
“Options to Enhance Proliferation Resistance and Secuity of NPPs with Innovative SMRs and associated Fuel
Cycles” della IAEA.

Nell’ambito del PR&PP WG di GIF & stato pubblicato sul sito GIF (http://www.gen4.org/Technology/horizontal/
proliferation.htm) il rapporto su “Example Sodium Fast Reactor (ESFR) Case Study”, un ipotetico reattore veloce
raffreddato a sodio e parte del ciclo associato cui & stata applicata la metodologia sviluppata dal PR&PP WG,
“Evaluation Methodology for Proliferation Resistance and Physical Protection of Generation IV Nuclear Energy
Systems - Revision 5”. L’iterazione tra esperti del PR&PP WG ed i progettisti del System Steering Commettees
(SSCs) prosegue per sviluppare i Proliferation Resistance and Physical Protection White Papers per ognuno dei
sistemi GenlV.

La IAEA ha iniziato con la partecipazione di ricercatori ENEA e sotto |'egida della Nuclear Power Technology
Development Section, Division of Nuclear Power, il confronto con gli Stati Membri interessati sull’Options to
Enhance Proliferation Resistance and Security of NPPs with Innovative Small and Medium SizedReactors (SMRs). Lo
sviluppo ed utilizzazione sostenibile dell’energia nucleare da fissione nei paesi sviluppati /o in via di sviluppo, si
esprime anche attraverso la proposta di diverse dozzine di progetti innovativi di reattori di piccola e media taglia
(SMR), ovvero fino a circa 700 MWe, con una previsione di installazione nel periodo 2012 — 2030. L'iniziativa &
volta a identificare opzioni che aumentino le caratteristiche di resistenza intrinseca alla proliferazione e protezione
fisica di questi reattori e le metodologie di valutazione piu appropriate. Il contribuito ENEA ha posto I'accento sulla
necessita di una stretta interazione tra progettisti ed esperti di non proliferazione nucleare fin dalle prime fasi di
progetto.

LP1.D Attivita di studio e ricerca nell’ambito del rinnovato accordo bilaterale ENEACEA sul nucleare da fissione

Il nuovo accordo bilaterale ENEA-CEA sul nucleare da fissione e stato formalmente siglato nel luglio 2009 e quindi
le attivita sono formalmente partite dopo la data di inizio del PAR-2007. Per questa ragione alcune attivita, quali
ad esempio la collaborazione sul reattore di ricerca denominato Jules Horowitz Reactor (JHR), in corso di
realizzazione presso il CEA-Cadarache, sono slittate sostanzialmente a causa dei problemi formali ed organizzativi
sollevati dal partner. Nonostante cio, alcuni obiettivi sono stati portati a termine ed altre attivita sono avviate. Si
riporta una brevissima relazione sullo stato delle attivita inserite nell’accordo.

Programma di lavoro CAST3M - Il programma prevede due attivita principali:

= diffusione del sistema di calcolo CAST3M;

= sviluppo e validazione di modelli per il comportamento di calcestruzzo in temperatura.

Per il CAST3M si é effettuato un corso introduttivo a ingegneri in formazione presso il centro ENEA di Portici,
affrontando problematiche termomeccaniche tipiche di impianti energetici; presso il Centro ENEA Casaccia si
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svolto un secondo corso con richiami sul metodo degli elementi finiti ed esempi applicativi. Le attivita di progetto
e verifica di componenti mediante questo codice di calcolo permettono costantemente di testare I'affidabilita del
sistema. Sono stati individuati alcuni limiti d’'impiego per quanto riguarda l'irraggiamento termico in cavita e sono
state proposte soluzioni per superare tali limitazioni.

Relativamente alla seconda azione, & stata adeguata la procedura HTCTRAN per il trasferimento di massa e di
calore nei calcestruzzi basata sul modello termo-igrometrico monofase di BAZANT, resosi necessario per la
modifica da parte CEA di alcune strutture dati da essa richiamate. Su detta procedura si sta lavorando per
estenderne il funzionamento in presenza di dipendenza delle proprieta termo-igrometriche del calcestruzzo con la
temperatura.

Il CEA, inoltre, sta operando l'inserimento di un modello per lo studio dei calcestruzzi totalmente accoppiato
termo-igrometrico-meccanico sviluppato congiuntamente tra Universita di Padova ed ENEA nell’ambito del
progetto HITECO.

Codice termoidraulico di sistema CATHARE - L’ENEA ha modificato il codice allo scopo di rendere possibile la
simulazione di sistemi raffreddati a metallo liquido pesante. L'implementazione, nelle future release del codice,
delle modifiche effettuate dovra sottostare ad una ampia campagna di validazione sia con dati sperimentali che
tramite confronto con altri codici di sistema gia testati.

L'attivita svolta presso il CIRTEN, in collaborazione con ENEA, rappresenta il primo passo nel processo di
validazione di CATHARE nel trattare nuovi fluidi. Questa attivita & mirata a verificare la capacita del codice nel
riprodurre test integrali su impianti sperimentali. In particolare, sono stati presi in considerazione i dati
provenienti da un benchmark internazionale realizzato dal’OECD/NEA denominato LACANES cui ENEA partecipa
con la propria versione modificata del codice RELAP5 per fluidi metallici. In tale ambito e stato costruito un
modello rappresentativo del loop sperimentale denominato HELIOS raffreddato a piombo-bismuto per CATHARE
ed & stato testato in circolazione forzata, attraverso due stazionari isotermi a differente portata che hanno
mostrato una buona capacita di simulazione delle perdite di carico lungo il loop, sia nei confronti dei risultati
sperimentali sia di quelli ottenuti con RELAPS. Inoltre, & stato analizzato il comportamento del loop in circolazione
naturale fornendo una potenza alle barre scaldanti e le perdite di carico calcolate sono risultate in accordo con
qguelle misurate sperimentalmente. Nonostante piccole discrepanze mostrate nei confronti di RELAPS5,il risultati di
questo studio preliminaresono un buon punto di partenza per le future analisi condotte allo scopo di validare le
modifiche a CATHARE per simulare impianti raffreddati con la lega eutettica piombo-bismuto.

ERANOS V2.1 - Le attivita svolte in collaborazione con il CEA, peraltro non ancora totalmente terminate,
riguardano sostanzialmente il test e la validazione del codice di trasporto neutronico ERANOS per l'interpretazione
delle tecniche sperimentali di controllo della reattivita in Accelerator Driven Systems (ADS), previste
nell’esperimento GUINEVERE in corso di svolgimento presso la facility VENUS del centro SCK.CEN di Mol (Belgio).
E’ stata inoltre condotta, come previsto nell’accordo, un’analisi comparativa, in parte mediante tecniche
perturbative, fra le librerie JEFF 3.1 per il piombo usate dai codici Montecarlo MCNP e deterministico
ECCO/ERANOS. | confronti fra i risultati prodotti da ERANOS e MCNP sono molto incoraggianti, sia per il keff sia
per alcuni profili di flusso e tassi di reazione.

Jules Horowitz Reactor (JHR) - Il reattore JHR da 100 MW in
fase di avanzata costruzione a Cadarache (Figura 141), frutto
della collaborazione del CEA con la Commissione Europea e
vari partner internazionali sia pubblici che privati (CIEMAT-
Spagna, SCK-Belgio, NRI-Repubblica Ceca, VTT-Finlandia, DAE-
India, JAEA-Giappone, EDF e AREVA-Francia), VATTENFALL-
Svezia), una volta operativo sara il pilu importante reattore
sperimentale europeo a disposizione della collaborazione
internazionale per lo sviluppo, la qualificazione,
I’ottimizzazione e la sicurezza del combustibile nucleare e dei
materiali utilizzati dall’industria per i reattori di Il, Ill e IV
generazione. Si prevede lo start-up del reattore nel 2014 e
un’operativita di circa 50 anni.

Figura 141. Ricostruzione 3D del Jules Horowitz

Nell’ottica di valutare l'opportunita di una partecipazione
Reactor del CEA (Cadarache)

dell’ltalia al consorzio internazionale JHR, 'ENEA ha proposto
ai responsabili del CEA una prima collaborazione finalizzata sia alla partecipazione di ricercatori italiani (ENEA e
CIRTEN) ad alcune specifiche fasi di progettazione che all’approfondimento delle informazioni utili a fornire
elementi per valutare I'opportunita di una adesione italiana al consorzio. L'importanza di entrare nel Consorzio
JHR risiede nella circostanza che I'organismo che intende aderire potra assumere il ruolo di capofila per le
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industrie del suo Paese non solamente per le attivita sperimentali e di qualifica di interesse per I'industria, ma
anche per potere con ogni probabilita ottenere commesse per forniture di componenti. Altro aspetto importante
legato all'inserimento nel Consorzio € che tutti i partecipanti condividono e possono utilizzare le informazioni che
si ottengono dalle prove sperimentali, indipendentemente da chi le ha proposte.

LP1.E Studio di uno scenario relativo ad un ipotetico impiego di reattori nucleari di diversa taglia sul territorio
nazionale e relative valutazioni economiche

Sono stati studiati due scenari, uno di riferimento, I'altro di sviluppo, caratterizzati da una capacita nucleare
installata di 19,5 e 35 GW(e) rispettivamente. Utilizzando il codice DESAE (Dynamic Energy System - Atomic
Energy), di origine IAEA, sono state investigate le opzioni ciclo del combustibile aperto e riciclo del plutonio con
I'intento di studiare le prestazioni di sistemi nucleari ad acqua leggera rispetto a parametri quali consumo di
uranio, quantita di combustibile spento, accumulo di plutonio fissile ed attinidi minori; i risultati confermano che
sistemi nucleari caratterizzati da elevati valori di burnup sono piu performanti. Per contro, sistemi a basso burnup
sono piu attrattivi, sulla base di un maggiore accumulo di plutonio fissile, qualora si pianificasse I'introduzione di
reattori veloci e la chiusura del ciclo del combustibile. Il confronto tra ciclo aperto e riciclo del plutonio richiede
approfondimenti di carattere sia tecnico che economico.

Un secondo interessante studio si riferisce all’'ipotesi di un possibile scenario che preveda I'impiego in Italia di
centrali nucleari in un parco misto di SMR (Small-Medium Reactors) e LR (Large Reactors) all’orizzonte temporale
2020-2030. Una “High variant” (2,5% di tasso di crescita annuale della domanda elettrica) ed una “Low variant”
(1,0% di tasso di crescita annuale della domanda elettrica) finalizzate entrambe alla fornitura del 25% di energia
elettrica in Italia al 2030, sono state analizzate sia in termini di flussi di massa di materiali che per gli aspetti
economici. Lo studio e stato condotto anche come contributo ENEA all'lAEA Coordinated Case Studies on
Competitiveness of SMR in Different Applications, parte integrante del Collaborative Project on Common
Technologies and Issues for SMRs.

Questo secondo studio mette in evidenza che, nonostante costi totali piu elevati, il ricorso ad un parco reattori di
tipo “misto” offre degli indubbi vantaggi: miglior scaglionamento nella costruzione di impianti, maggior flessibilita
ed indipendenza delle singole unita di impianto, maggior facilita di gestire “modularmente” il debito iniziale che
diventa pil “attraente” per gli investitori grazie alla maggior controllabilita del rischio.

Linea Progettuale 2: Reattori evolutivi INTD — International Near Term Deployment

Le attivita di questa linea progettuale sono la naturale continuazione di quelle iniziate nel corso del primo anno
dell’Accordo di Programma ed hanno avuto come obiettivo principale lo sviluppo di reattori di piccola-media taglia
di tipo integrato ed a “loop”, raffreddati ad acqua in pressione. In particolare per i reattori di tipo integrato
I'attenzione & stata focalizzata su un concetto particolarmente innovativo sviluppato da un consorzio internazio-
nale. Per i reattori a loop le attivita sono state limitate allo studio di noccioli innovativi la cui principale
caratteristica & la mancanza del controllo chimico della reattivita durante il ciclo.

All'interno di questa linea sono previsti i seguenti macro-obiettivi:

= Prova integrale SPES-3 per reattori SMR di tipo integrato
= Sviluppo di componenti critici per reattori di piccola-media taglia
= Analisi di sistema.

L'attivita di progettazione e realizzazione degli impianti & stata eseguita dalla SIET, societa partecipata dell’ENEA,
con la collaborazione dellENEA stessa. L’attivita del CIRTEN & stata focalizzata sia sulla selezione della
strumentazione per misure in bifase chesulla verifica della capacita dell'impianto sperimentale di simulare i
transitori incidentali.

LP2.A Realizzazione della struttura di supporto dell'impianto SPES-3

Presso |'area sperimentale della SIET e stato predisposto il sito destinato all’installazione dell'impianto SPES-3
eseguendo le opere necessarie all’installazione-

LP2.B Design review dell’impianto SPES3 e follow-up del progetto di reattore di piccola-media taglia di tipo
integrato

L’attivita e stata finalizzata alla revisione del progetto esecutivo dell'impianto SPES-3, terminato nella precedente
annualita, al fine di realizzare un impianto capace di simulare un reattore di piccola-taglia taglia di tipo integrato e
di poter procedere all’approvvigionamento dei componenti. A tal fine & stata effettuata una serie di calcoli di
sensitivita per eliminare le discrepanze evidenziate sull’evoluzione della pressione nel contenimento rispetto al
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reattore reale per i transitori analizzati. Sono state studiate diverse configurazioni del contenimento e del sistema
EHRS (Emergency HeatRemoval system). Il confronto con i risultati ottenuti per I'impianto reale ha permesso di
evidenziare le modifiche necessarie all'impianto sperimentale per una corretta simulazione dei transitori da
studiare.

E’ stato, inoltre, preparato un input deck dell'impianto SPES-3 per il codice TRACE al fine di disporre di un modello
multidimensionale dell'impianto, e i risultati per lo stato stazionario a 10 MW sono stati confrontati con i relativi
calcoli RELAPS.

L’analisi dei transitori incidentali con i codici RELAP5 e TRACE permettera di avere un’ulteriore conferma sulla
capacita di simulazione dell'impianto SPES-3 e sara di aiuto nella redazione delle procedure di prova. Inoltre, a
seguito delle modifiche resesi necessarie durante la progettazione di dettaglio, per le posizioni dei bocchelli del
canale centrale, che simula il circuito primario del reattore, sono state ricalcolate tutte le tubazioni, in seguito alle
modifiche apportate al loro sviluppo tridimensionale (lay-out).

LP2.C Selezione strumentazione speciale per I'impianto SPES-3

In continuita con quanto realizzato nel corso del primo anno, durante il quale era stata progettata una sonda a
termoresistenza per la misura della velocita del fluido e sono state analizzate le problematiche relative alla scelta e
qualificazione delle metodiche di misura delle grandezze di interesse (portata, densita, grado di vuoto e slip ratio)
per le condizioni operative che si instaurano durante i vari transitori da simulare, nel secondo anno sono
proseguiti gli studi sulla sonda a termoresistenza e sull’individuazione della strumentazione non convenzionale da
sviluppare o da approvvigionare. Gli studi effettuati sulla sonda a termoresistenza hanno evidenziato che tale
sensore & idoneo per misure di tipo “on-off”, cioé misure di livello, ma non per la misura della velocita del fluido, a
causa della piccola variazione della sua conducibilita termica del fluido.

Per l'individuazione della strumentazione da approvvigionare per I'impianto SPES-3, € stata effettuata una ricerca
bibliografica sugli strumenti idonei per la misura di grandezze fluidodinamiche in regime bifase (misuratori a
turbina, a pressione differenziale, a strozzamento, ultrasuoni, ecc.) e sono state prodotte le specifiche tecniche
che definiscono, in particolare, I'intervallo di variazione delle grandezze termofluidodinamiche di interesse. La
selezione degli strumenti di misura € stata fatta sulla base delle specifiche tecniche, dei risultati della ricerca
bibliografica, delle esperienze passate realizzate in SIET, degli esperimenti eseguiti presso il Politecnico di Torino, e
della verifica che la maggior parte della strumentazione commerciale o sviluppata da laboratori di ricerca non e
utilizzabile per I'impianto SPES-3, a causa delle condizioni operative durante il transitorio e dei requisiti richiesti.

Per la misura della portata in regime bifase & stato deciso di utilizzare un dispositivo costituito da un set di tre
strumenti eterogenei (misuratore di frazione di vuoto, misuratore di velocita di miscela e misuratore di quantita di
moto). Data I'attuale impossibilita di reperire sul mercato tale dispositivo, esso verra realizzato approvvigionando i
singoli strumenti, ad eccezione dei misuratori della frazione di vuoto, per i quali € necessario procedere al loro
sviluppo.

Alcune attivita relative allo sviluppo di un misuratore della frazione di vuoto, previste per il terzo anno, sono state
anticipate, é stata pertanto eseguita la progettazione concettuale ed esecutiva di un prototipo di sonda di tipo
capacitivo, il cui funzionamento si basa sulla variazione della costante dielettrica del fluido in funzione della
presenza di vapore o acqua liquida nel condotto. In particolare, a supporto della progettazione concettuale del
dispositivo, sono state eseguite alcune prove per verificare il principio di funzionamento.

Infine sono state analizzate dal punto di vista teorico le prestazioni di un dispositivo costituito da una
combinazione di due o tre misuratori sopracitati. A tal fine, per ogni combinazione & stato sviluppato un modello
matematico con il quale é stata valutata la portata in funzione di alcuni input ricavati da calcoli RELAPS (grado di
vuoto, titolo e slip ratio). Il confronto con i valori di portata calcolati dal codice ha permesso di verificarne la
fattibilita teorica. Tale analisi ha messo in evidenza I'impossibilita di misurare la portata con una combinazione di
due misuratori, anche nell’ipotesi di flusso bifase omogeneo, e la fattibilita della misura solo con tre misuratori.

LP2.D Progettazione e realizzazione circuito di prova delle canne scaldanti

L’attivita ha riguardato la progettazione e la realizzazione, presso I'area sperimentale della SIET, di un circuito di
prova per la verifica delle prestazioni delle canne scaldanti da installare nell’'impianto SPES3, prima di procedere
all’emissione dell’ordine di approvvigionamento. La progettazione e costruzione e stata fatta in conformita con la
norma UNI EN 13480-5. Sono state effettuate anche alcune prove di avviamento a freddo, tra cui la prova idraulica
alla pressione di progetto.

L'impianto realizzato potra essere utilizzato in futuro anche per la qualifica degli elementi riscaldanti da installare,
ad esempio, in pressurizzatori di reattori nucleari ad acqua pressurizzata.
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LP2.E Approvvigionamento serbatoi impianto SPES-3

Le attivita di questo obiettivo sono state annullate e rinviate alla successiva annualita sia per consentire di bandire
una gara in ottemperanza alla normativa europea ed al decreto legge n. 163/2006 (codice dei contratti pubblici di
lavori, servizi e forniture), sia per ridurre i costi complessivi attesi per la realizzazione ed installazione dei
componenti.

LP2.F Analisi CFD del downcomer a supporto del progetto

L'attivita e stata finalizzata sia alla realizzazione di un simulacro del fondo del vessel e del downcomer di un
reattore di piccola-media taglia di tipo integrale, in scala 1:5, per lo studio della relativa fluidodinamica al fine di
ottimizzare le perdite di carico e la distribuzione della portata nel fondo del vessel, sia alla validazione di modelli di
turbolenza implementati nei codici CFD commerciali.

E’ stata eseguita la progettazione esecutiva del simulacro e sono stati emessi gli ordini per I'approvvigionamento
dei componenti, che verranno assemblati presso I'area sperimentale “Lo Scalbatraio” dell’Universita degli Studi di
Pisa. Tutta la strumentazione convenzionale é gia stata approvvigionata ed & stata avviata la costruzione dei singoli
componenti.

E’ stata, inoltre, eseguita una campagna sperimentale su una apparecchiatura, costruita per riprodurre, in una
opportuna scala, alcune caratteristiche fluidodinamiche essenziali del downcomer. | risultati sperimentali sono
stati utilizzati per la validazione di un modello sviluppato per superare i limiti dei modelli commerciali nello studio
del campo di moto turbolento ed implementato nel codice ANSYS Fluent. Il nuovo modello permette una migliore
predizione del campo di moto rispetto ai modelli di turbolenza disponibili nel codice commerciale.

LP2.G Studi teorico-sperimentali per componenti critici di reattori di piccola-media taglia di tipo integrato (GV,
EHRS)

Le attivita di questo obiettivo sono state finalizzate sia allo studio teorico e sperimentale delle instabilita
potenziali, nelle quali puo incorrere il deflusso di una miscela bifase in canali dei generatori di vapore disposti in
parallelo, sia alla progettazione di un nuovo impianto che permetta di investigare il moto di miscele bifase in tubi
elicoidali o soluzioni alternative (es. tubi a spirale).

A tal fine & stata effettuata una ricerca bibliografica finalizzata ad evidenziare le principali differenze di
comportamento tra tubi elicoidali e tubi diritti. In particolare sono stati investigati gli aspetti riguardanti la
fluidodinamica del condotto, lo scambio termico, le cadute di pressione per attrito ed i regimi di deflusso. Sono
stati, in seguito, individuati i fenomeni di instabilita pil importanti nello studio di un generatore di vapore,
focalizzando I'attenzione sulle onde di densita, ovvero fenomeni di instabilita legati ai ritardi di trasmissione delle
onde cinetiche all'interno del sistema. E’ stato verificato che i generatori di vapore in condizioni di funzionamento
nominale non risentono di fenomeni di instabilita legati alle onde di densita.

Sono state analizzate, inoltre, le condizioni di flusso e di scambio termico che si possono instaurare in tubi
elicoidali con passo nullo (tubo toroidale), caratterizzati da diversi rapporti tra il raggio del tubo ed il raggio medio
del toro, al variare del numero di Reynolds. | risultati ottenuti sono estrapolabili anche al caso dei tubi elicoidali di
un reattore di piccola-media taglia di tipo integrale.

E’ stato modificato il codice RELAPS per trattare lo scambio termico e le perdite di carico in tubi elicoidali, al fine di
rendere il codice capace di simulare tali geometrie e le fenomenologie coinvolte. Le modifiche effettuate sono
state validate con i risultati sperimentali relativi a prove effettuate al Politecnico di Torino per valutare le perdite
di carico di deflussi bifase in condotti elicoidali, caratterizzati da differenti valori del diametro dell’elica. | risultati
ottenuti hanno consentito di mostrare la buona capacita del codice modificato nella simulazione delle
fenomenologie termofluidodinamiche.

E’ stata eseguita una prima campagna di prove per studiare I'instabilita termofluidodinamica che si puo instaurare
in canali paralleli di generatori a tubi elicoidali. Allo scopo & stata utilizzata I'apparecchiatura sperimentale
esistente in SIET, che & stata modificata per permettere I'esecuzione della matrice di prova. Le principali modifiche
hanno riguardato la strumentazione, la coibentazione e I'alimentazione elettrica di potenza del secondo tubo.

Infine & stata completata la progettazione concettuale di un ulteriore impianto sperimentale per I'investigazione di
miscele bifase in tubi elicoidali di vari diametri di elica, per 'estensione della caratterizzazione agli altri tubi del
fascio del generatore di vapore e per I'indagine di soluzioni alternative.

LP2.H Calcoli di schermaggio deterministici e Montecarlo per il blocco reattore

L'attivita ha riguardato la verifica del progetto per gli aspetti radioprotezionistici e di danneggiamento dei
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materiali sia con codici Monte Carlo (MCNP5, MCNPX 2.5.0 e MCNPX 2.6.d.) che con il codice deterministico TORT.
A tal fine & stato valutato il danneggiamento del recipiente in pressione e dei generatori di vapore dovuto
all'irraggiamento neutronico e gamma; sono state calcolate le dosi in varie zone dell'impianto in condizioni di
funzionamento nominale e durante le operazioni di manutenzione.

Infine & stata valutata I'attivazione dei materiali a fine vita dell'impianto per le operazioni di smantellamento
dell’impianto.

LP2.1 Analisi sismiche

In continuita con quanto realizzato nella precedente annualita, durante la quale & stato analizzato il
comportamento dell’edificio degli ausiliari di un reattore di piccola-media taglia di tipo integrato per diverse
configurazioni, parzialmente interrato con e senza isolamento sismico, ed € stata definita una metodologia per
valutare le curve di fragilita al fine di poter eseguire un PRA (Probabilistic Risk Assessment) sismico, nella presente
annualita I'attivita ha riguardato:

= |a proposta di guidelines per la progettazione dell’isolamento sismico degli impianti nucleari, considerato
che a livello mondiale, ad eccezione del Giappone, non esiste un corpo normativo su tale tematica. La
proposta riguarda I'estensione della norma europea EN 15129, emessa per gli edifici civili, agli impianti
nucleari. Le modifiche ed integrazioni alla norma europea sono state concordate con gli esperti del gruppo
sulla sismica del reattore;

= o studio del comportamento di un edificio isolato sismicamente in caso di guasto di una frazione limitata
degli isolatori (1-2%). | risultati dello studio dimostrano che il comportamento dell’edificio non & influenzato
dall’indisponibilita di tale frazione di isolatori;

= |a valutazione delle curve di fragilita per un edificio non isolato simicamente con la metodologia sviluppata
nel corso della precedente annualita;

= |a caratterizzazione numerica e sperimentale di un isolatore del tipo HDRB (High Damping Rubber Bearing)
al fine di poter determinare anche le curve di fragilita per un edificio isolato simicamente.

LP2.L Analisi eventi esterni

L’attivita ha riguardato I'analisi del comportamento dell’edificio ausiliari di un reattore di piccola media taglia di
tipo integrato a fronte di determinati eventi esterni quali impatto aereo ed un tornado. In entrambi i casi sono
state effettuate valutazioni deterministiche utilizzando un codice ad elementi finiti ed il modello del
contenimento, utilizzato per le analisi sismiche.

Le metodologie proposte per I'impatto aereo ed il tornado hanno una valenza generale e possono essere utilizzate
anche per gli attuali reattori di terza generazione.

LP2.M Progettazione core innovativo

L’attivita ha riguardato lo studio di nuovi modelli di nocciolo e la valutazione di soluzioni che contengono spunti
innovativi rispetto ai reattori pressurizzati ad acqua pesante attualmente in esercizio. In particolare i modelli
studiati differiscono in rapporto alle diverse soluzioni considerate per il controllo della reattivita: sistema di barre a
cluster e barre cruciformi; sistema di barre di controllo rotanti esterne e sistema di controllo del leakage.

E’ stato effettuato inoltre uno studio sul controllo dell’eccesso di reattivita iniziale e lungo il ciclo per noccioli in cui
sia assente il boro disciolto nel refrigerante primario. | calcoli sono stati eseguiti con codici Monte Carlo. Le
discrepanze osservate rispetto ad analoghi calcoli deterministici sembrano essere imputabili al diverso
trattamento degli effetti di eterogeneita (profili di temperatura, distribuzione di potenza e temperatura).

Linea Progettuale 3: Reattori di IV Generazione

Le attivita di ricerca e sviluppo condotte nell’ambito della linea “Reattori di IV Generazione” hanno avuto come
obiettivo principale il supporto allo sviluppo delle tecnologie relative ai reattori nucleari veloci refrigerati a
piombo, Lead cooled Fast Reactor (LFR).

Si sono inoltre avviate attivita in supporto ai sistemi nucleari di quarta generazione refrigerati a sodio, Sodium
cooled Fast Reactor (SFR), focalizzate prevalentemente sulla caratterizzazione sperimentale dei fenomeni di
scambio che governano I'accoppiamento termico tra il circuito primario a sodio ed il circuito intermedio a sali fusi.
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Infine, in continuita di attivita svolte nella precedente annualita, si sono ulteriormente implementate attivita di
qualifica e validazione di codici di calcolo per il supporto alla progettazione dei sistemi nucleari refrigerati a gas ad
alta temperatura, Very High Temperature Reactor (VHTR).

LP3.A Tecnologie LFR: Progettazione e realizzazione circuito ad acqua in pressione per I’alimentazione del DHR

Sulla base delle specifiche funzionali e di prova & stato progettato e
realizzato presso il Centro ENEA del Brasimone, il circuito ad acqua in
pressione (pressione di progetto 6 bar) per I'alimentazione del prototipo
di scambiatore per la rimozione del calore di decadimento (DHR), come
proposto per il dimostrativo di LFR nell’ambito del progetto ELSY del VI
Programma Quadro Euratom.

L'impianto ad acqua in pressione & stato realizzato in maniera da
garantire l'interfaccia termomeccanica con l'impianto sperimentale a
metallo liquido CIRCE in configurazione di prova ICE (Integral Circulation
Experiment, Figura 142) nel quale e stata installata la sezione di prova
per la qualifica del prototipo di scambiatore DHR.

Tale attivita & stata inoltre condotta in sinergia con quanto previsto
nell’lambito del progetto IP-EUROTRANS del VI Programma Quadro
Euratom, che ha come obiettivo l'investigazione sperimentale del
comportamento termo-fluidodinamico di una porzione del sistema
primario di un reattore LFR/ADS in scala 1 MW.

Successivamente si € provveduto al collaudo del sistema, verificandone

le prestazioni in termini di pressione di alimentazione, regolazione della Figura 142. Impianto CIRCE in
portata di alimento, grado di addolcimento dell’acqua, e in termini di configurazione di prova ICE
affidabilita e funzionalita dei sistemi di controllo ed emergenza.

LP3.B Tecnologie LFR: Montaggio e collaudo della sezione di prova DHR sull’'impianto sperimentale a metallo
liquido CIRCE

Nell’ambito dell’attivita sopra menzionata, in sinergia con la quale si & definita ed implementata I'attivita di
qualifica sperimentale del prototipo di DHR per sistemi LFR, si & reso necessario progettare, definire ed
approvvigionare una sorgente termica che simulasse una porzione di nocciolo di reattore LFR da 1 MW. Tale
porzione di nocciolo, costituito da un fascio di 37 barrette disposte su reticolo esagonale & realizzata con
resistenze elettriche altamente performanti (flusso da 1 MW/m?, densita di potenza di circa 500 W/cm3) che
necessitano, per il corretto funzionamento, di un’alimentazione in corrente continua ad una tensione costante di
300 V.

A tale scopo si & provveduto alla progettazione, definizione, implementazione e collaudo di un apposito sistema di
alimentazione in corrente continua, consistente di un convertitore AC/DC della potenza di 1 MW, e di un quadro
distribuzione della potenza. Al fine di rendere omogeneo I'impianto CIRCE alle nuove esigenze sperimentali, &
stato inoltre progettato ed implementato un nuovo sistema di regolazione e controllo della potenza e di
acquisizione dati.

Si e provveduto quindi all’avvio dell'impianto CIRCE, per i collaudi in temperatura e, in anticipo sui tempi, alla
realizzazione di una campagna sperimentale preliminare (test a piena potenza in regime stazionario) atta a
verificare la funzionalita del sistema e a fornire i primi dati sulle prestazioni del prototipo di DHR. UNA completa
caratterizzazione sperimentale saara oggetto delle attivita della prossima annualita (PAR 2008-09).

LP3.C Tecnologie LFR: Qualifica girante per pompa centrifuga realizzata con materiale ad elevata resistenza alla
corrosione/erosione

Nell’ambito delle attivita di ricerca e sviluppo a supporto dell'implementazione della tecnologia dei sistemi
nucleari refrigerati a piombo, si € reso necessario attivare delle linee di azione che avessero come obiettivo la
qualifica dei sistemi di pompaggio per la circolazione del fluido refrigerante. Occorre infatti individuare nuovi
materiali per la realizzazione della girante della pompa, dei cuscinetti idrodinamici e del corpo valvola, vista
I’aggressivita del piombo fluente a temperature superiori ai 400°C.

Come materiale ad elevata resistenza alla corrosione ed erosione é stato individuato il MAXTHAL, che permette
applicazioni d’uso in piombo fino a 500°C Si tratta di un composto ceramico (Ti3SiC,) con buone proprieta
meccaniche e buona lavorabilita alle macchine utensili.
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Si & quindi provveduto alla progettazione concettuale e termoidraulica di un apposito circuito a metallo liquido, da
realizzare presso il Centro ENEA del Brasimone, denominato HELENA (Heavy Liquid Metal Experimental Loop for
Advanced Nuclear Applications) nel quale installare un prototipo di pompa centrifuga con girante in MAXTHAL.

Il progetto concettuale, accoppiato con le verifiche termo-meccaniche di impianto, gia completato, permettera
I'approvvigionamento dello stesso entro il 2011. Si e provveduto ad attivare tutte le azioni necessarie
all’approvvigionamento della pompa prototipica, che avra una prevalenza di 3,5 bar e una portata di 35 kg/s (BEP,
Best Efficency Point).

A supporto della progettazione del circuito HELENA, sono state effettuate delle simulazioni numeriche di pre-test,
mediante il codice di sistema RELAPS5, al fine di valutare il comportamento termoidraulico dell'impianto sia in
regime stazionario che durante i transitori operazionali. | risultati ottenuti hanno permesso di validare le soluzioni
impiantistiche adottate e la rispondenza sulle prestazioni richieste al sistema per la caratterizzazione dei
componenti prototipici.

LP3.D Tecnologie LFR: Progettazione attivita sperimentale, definizione set-up impiantistico e analisi numerica di
pre-test in supporto alla qualifica del generatore di vapore

Nell’ambito delle attivita sperimentali in supporto alle analisi incidentali di un sistema nucleare refrigerato a
piombo a seguito dell’evento di rottura del generatore di vapore (Steam Generator Tube Rupture - SGTR),
sull’impianto sperimentale LIFUS5 del Centro ENEA del Brasimone (Figura 143) é stata condotta una campagna
sperimentale preliminare, anche in sinergia con il progetto europeo ELSY.

| risultati ottenuti hanno permesso di validare e supportare la progettazione e futura realizzazione di una
appropriata sezione di prova da installare nell'impianto

LIFUS5. Sara quindi possibile supportare Ia

caratterizzazione sperimentale di un mock-up del

generatore di vapore prototipico proposto per il

dimostrativo di LFR denominato ALFRED “Advanced

Lead Fast Reactor European Demostrator” in fase di

progettazione nell’ambito del progetto europeo LEADER

del VIl Programma Quadro Euratom.

Ai risultati sperimentali preliminari si e inoltre associata
un’analisi di post-test mediante simulazioni numeriche
realizzate con il codice SIMMER lIl (2-D) e SIMMER IV
(3D). Le simulazioni realizzate hanno permesso di
ottenere una qualificata modellazione della sezione di
prova attuale e una validazione del codice per
applicazioni di supporto alla progettazione.

| risultati ottenuti dall’analisi numerica di post-test Figura 143. Sezione di prova impianto LIFUS5

hanno quindi permesso di affinare, con nuovi calcoli di

pre-test, la progettazione della nuova sezione di prova, la definizione del nuovo layout di impianto e la definizione
della strumentazione, ottimizzando il sistema di prova verso le attivita di qualifica sperimentale del generatore di
vapore a tubi a spirale piana in caso di un evento SGTR.

LA realizzazione delle sezione di prova sara oggetto della prossima annualita.

LP3.E Tecnologie LFR: Sezione di prova e provini per la caratterizzazione fuori pila dei materiali strutturali

Nell’ambito delle attivita di ricerca e sviluppo definite in supporto alla qualifica dei materiali strutturali per sistemi
nucleari innovativi, e in sinergia con il progetto europeo GETMAT del VII Programma Quadro Euratom, 'ENEA ha
avviato il progetto LEXUR-II, che prevede test di irraggiamento neutronico sui materiali strutturali proposti.

| test, che saranno condotti nel reattore russo a spettro neutronico veloce BOR-60, hanno I'obiettivo di qualificare
il comportamento dei materiali strutturali sotto irraggiamento quando operati in piombo fluente.

Per definire un database di confronto per la caratterizzazione degli effetti da danneggiamento neutronico sulle
proprieta termo-meccaniche dei materiali strutturali, nel’ambito delle attivita di questo obiettivo sono stati
definiti e progettati opportuni test di qualifica su campioni identici a quelli proposti per LEXUR-Il ma a
irraggiamento nullo.
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Acquisiti i materiali strutturali selezionati per I'irraggiamento [T91, T91 ricoperto in GESA e FeAl, 15-15Ti, 14Cr ODS
(Y203)] questi saranno caratterizzati fuori pila presso il Laboratorio di Prove Meccaniche del Centro ENEA del
Brasimone.

E’ stata definita la matrice di prova per I'esperimento LEXUR II. | test saranno realizzati ad una temperatura di
500°C, su campioni miniaturizzati di T91, T91 ricoperto, 14Cr ODS, 15-15Ti. | campioni saranno immersi in piombo,
all'interno di un canale appositamente realizzato ed attrezzato per essere installato nel reattore BOR-60. La dose
massima prevista sui campioni & di 16 dpa. Il tenore di ossigeno disciolto nel piombo verra controllato
introducendo una quantita nota di ossido di piombo nell’ampolla di prova.

LP3.F Core LFR: Sviluppo modelli di calcolo per la termo-fluidodinamica, la neutronica e la cinetica di nocciolo

L’attivita svolta da ENEA ha riguardato principalmente la validazione del modello 3D sviluppato dall’Universita di
Bologna per il reattore ELSY, attraverso la comparazione con i risultati del codice SIMMER-III sviluppato e validato
in ambito internazionale per I'analisi termo-fluido dinamica di reattori veloci raffreddati a metallo liquido tra cui il
piombo.

Anche se la simulazione effettuata con SIMMER-III & di tipo bidimensionale e quindi meno dettagliata rispetto al
calcolo tridimensionale del modello FEM-LCORE, fornisce un importante punto di riferimento per una valutazione
globale della risposta del codice CFD. Inoltre, I'analisi con SIMMER-IIl, estesa a tutto il circuito primario del
reattore ELSY, ha fornito le condizioni al contorno per il calcolo CFD limitato alla regione circostante il nocciolo.

Il confronto puntuale dei profili di pressione, velocita e temperatura nelle diverse regioni del nocciolo ha messo in
evidenza un generale accordo sui risultati ed in particolare per quanto riguarda l'influenza dei fenomeni di
turbolenza nei volumi di ingresso e uscita sui flussi trasversali nel nocciolo considerato aperto. Il confronto ha
inoltre dimostrato come I'accuratezza del modello CFD puo evidenziare eventuali disomogeneita e punti caldi che
ovviamente non sono calcolati nella approssimazione bidimensionale con SIMMER-III.

In sintesi, I'attivita svolta nell’ambito della collaborazione tra ENEA e Universita di Bologna, ha contribuito
significativamente allo sviluppo e validazione del codice FEM-LCORE per un suo impiego piu generalizzato nello
studio del comportamento termo-fluido dinamico di reattori nucleari innovativi.

Per quanto riguarda la neutronica, si e ulteriormente esteso il modello di cinetica neutronica sviluppato nella
prima annualita. Lo sviluppo di un modello computazionale per il calcolo neutronico di un sistema innovativo
richiede infatti la messa a punto di un algoritmo per la soluzione delle equazioni di bilancio in geometria
pluridimensionale. Nel PAR-2006 ¢ stato sviluppato un modulo di calcolo per la soluzione delle equazioni della
diffusione multigruppi in geometria cartesiana multidimensionale. Nel corso del secondo anno di attivita il modulo
numerico sviluppato in precedenza é stato sottoposto a verifiche mediante confronti con vari benchmark analitici
e numerici. Cio ha permesso di studiare i vari aspetti connessi alle limitazioni degli approcci computazionali
adottati.

E’ stato quindi intrapreso lo studio della possibilita di estendere il modulo computazionale a problemi dipendenti
dal tempo. In questa fase si & studiata a fondo la possibilita di accoppiare un modulo di calcolo statico ad un
modulo di cinetica puntiforme nell’ambito di una procedura quasi-statica, utilizzando il modulo statico per
I'aggiornamento della forma della popolazione neutronica, in uno schema fattorizzato forma-ampiezza. In questa
fase del lavoro & stato messo a punto uno strumento informatico di accoppiamento fra il modulo di calcolo di
forma e quello per la valutazione delle ampiezze.

L'attivita di ricerca gia completata & quindi propedeutica alla messa a punto e alla validazione di un modulo
completo di dinamica. Questo prevede pertanto lo sviluppo di uno schema quasi-statico e I'accoppiamento con un
modulo di calcolo termoidraulico. Cio permettera la simulazione del comportamento dinamico di un sistema,
tenendo conto in modo consistente degli effetti di controreazione termica.

LP3.G Concettualizzazione del DEMO di LFR

Con l'obiettivo di dimostrare la fattibilita di un reattore raffreddato a piombo, e stato realizzato un progetto
preliminare di un nocciolo per un reattore dimostrativo. Uno degli scopi principali del design e stato quello di
raggiungere un alto flusso neutronico veloce (per finalita di irraggiamento), ovviamente rispettando i principali
limiti tecnologici. Dopo aver analizzato diverse configurazioni, si € giunti ad un design dell’elemento di
combustibile, delle barrette e del sistema di controllo. Il nocciolo & stato poi caratterizzato neutronicamente per
mezzo del codice ERANOS e della libreria JEFF 3.1.

Il nocciolo cosi progettato & dimensionato per generare una potenza di 300 MW,, & alimentato con combustibile
MOX, ed & composto da elementi di combustibile quadrati, senza scatola. Sono previste due zone di arricchimento
(30,7% e 33,0% in Pu) per appiattire la distribuzione in pianta della potenza (assumendo un fattore di forma
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massimo di 1,2) e quindi la distribuzione della temperatura del refrigerante in uscita dal nocciolo, non altrimenti
regolabile essendo gli elementi di combustibile aperti.

La variazione di reattivita durante il ciclo di 5 mesi e stata valutata in circa 4000 pcm. Due sistemi differenti ed
indipendenti (basati sul concetto dei Finger Absorber Rods) sono stati previsti per la regolazione/compensazione
della reattivita e per lo shut-down del sistema.

Sono stati poi calcolati i coefficienti di reattivita che quindi possono essere utilizzati come input per I'analisi
cinetica.

E stata infine effettuata un’analisi termo-idraulica preliminare, che ha verificato il rispetto dei limiti di temperatura
assunti in fase di progetto (i valori massimi calcolati sono di 2180 °C per il combustibile e di 550 °C per la guaina
del combustibile).

Parallelamente, e stato sviluppato un modello semplificato di dinamica di nocciolo che permette un approccio
preliminare alle problematiche di controllo del sistema: questo consente un’analisi relativamente veloce della
dinamica e della stabilita del sistema, che non puo essere tralasciata in fase di progettazione. Il modello adottato,
basato sull’approssimazione point-kinetics e su un modello di scambio di calore a temperature medie, & comunque
in grado di considerare i principali feedback che controreazionano la variazione di reattivita a fronte dei principali
transitori operativi ed incidentali, tenendo conto della neutronica, della termo-idraulica e della espansione
termomeccanica.

Sono state quindi analizzate le risposte del reattore (in termini di escursione di temperatura del combustibile MOX
e della guaina in acciaio ferritico-martensitico T91) ad eventi iniziatori di transitori, sia ad inizio sia a fine ciclo,
implementando il modello sviluppato sulla piattaforma MATLAB/SIMULINK.

LP3.H Tecnologie SFR: Generatore di vapore per reattori SFR

Le attivita svolte hanno riguardato lo sviluppo e la messa a punto, presso il Laboratorio Solare Termodinamico del
Centro ENEA della Casaccia, di un laboratorio di misura dotato di strumentazione e sensori miniaturizzati,
progettato per la determinazione delle proprieta termofisiche primarie e secondarie di una miscela di sali fusi
composta da nitrati di sodio (NaNO;) e di potassio (KNO;) rispettivamente al 60% e 40%.

La miscela di sali, utilizzata come fluido di accumulo e scambio termico principalmente negli impianti a solare
termodinamico, & proposta, nei reattori nucleari di IV Generazione refrigerati a sodio (SFR) come fluido di scambio
termico intermedio, poiché permette un impiego a temperature fino a 550 °C.

Infatti, quantunque I'uso di tale miscela di sali fusi si stia diffondendo in tutto il mondo per diverse applicazioni
tecnologiche di avanguardia, in letteratura non sono ancora disponibili tutte le loro proprieta fisiche, primarie e
secondarie, la cui conoscenza e essenziale per descrivere il comportamento dei fluidi stessi quando vengono
utilizzati come fluidi termovettori di processo.

Le correlazioni di scambio termico normalmente esistenti in letteratura non possono essere applicate ‘tout court’
ai fluidi per le quali non sono state testate. Tra i fluidi non testati, vi sono certamente questi sali fusi, per cui si &
reso necessario effettuare studi appositi per la determinazione dei coefficienti di scambio termico nelle condizioni
reali di esercizio.

Le azioni che sono state svolte in questo ambito hanno riguardato I'approvvigionamento, la fornitura, la messa a
punto e la realizzazione delle attrezzature necessarie alla definizione delle proprieta fisiche della miscela di sali
fusi. In particolare, si & proceduto a:

= realizzazione e messa a punto di sensori di misura miniaturizzati necessari alla determinazione dei valori
delle proprieta fisiche primarie dei sali fusi (calore specifico, dilatazione termica, conduttivita termica,
viscosita, diffusivita termica);

= allestimento di un laboratorio di misura con acquisizione di un calorimetro a scansione differenziale;

= realizzazione della strumentazione di una sezione di prova, denominata ‘Simulacro da 300 kW del
Generatore di Vapore’, tramite applicazione di termocoppie, al fine di determinare i coefficienti di scambio
termico sali fusi/acqua in fascio tubiero immerso nei sali.

LP3.I Tecnologie VHTR: Calcoli di pre-test e definizione specifiche per prove sull'impianto HE-FUS3 evoluto

L’attivita di calcolo di pre-test per la definizione di una campagna sperimentale sull'impianto HEFUS3 del Centro
ENEA del Brasimone e stata condotta alla luce dei risultati ottenuti dalle prove sperimentali effettuate nel corso
del primo anno di attivita del progetto. In particolare si & data risposta alle seguenti problematiche:
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= individuazione della nuova strumentazione, indispensabile per acquisire tutta I'informazione necessaria
alla validazione dei codici di sistema durante le prove sperimentali in regime transitorio;

= definizione di nuovi transitori sperimentali per ampliare il data base di validazione dei codici, tenendo
conto di scenari e condizioni di impianto significative per il progetto e la sicurezza dei reattori a gas ad
alta temperatura (HTR e VHTR).

| calcoli di pre-test realizzati con il codice di sistema RELAPS5, nel cui modello sono state introdotte opportune
modifiche basate sui risultati delle precedenti simulazioni, hanno portato alla definizione di una campagna
sperimentale caratterizzata da pressione e portata dell’elio superiori a quelle delle precedenti prove sperimentali.

Per migliorare la caratterizzazione dell'impianto si € previsto di raggiungere le condizioni di riferimento per i
transitori sperimentali tramite un incremento a gradino della portata e potenza nell’impianto. Sono stati poi
simulati tre transitori incidentali:

= perdita di portata (LOFA) per rallentamento di compressore;
= transitorio di potenza (TOP) provocato da un incremento della potenza elettrica fornita;
= perdita di refrigerante (LOCA) a seguito dell’apertura di una valvola del serbatoio di espansione.

Le simulazioni numeriche dei tre transitori incidentali hanno permesso di individuare le condizioni iniziali ed al
contorno ottimali per la conduzione dei transitori sperimentali.

LP3.L Tecnologie VHTR: Effettuazione di prove in regime transitorio su impianto HE-FUS3 evoluto.
LP3.M Tecnologie VHTR: Interpretazione prove per validazione codici per VHTR

Gli obiettivi LP3.L ed LP3.M, relativi alle tecnologie per reattori a gas ad alta temperatura, prevedevano
rispettivamente I'esecuzione delle prove sperimentali definite nell’obiettivo LP3.1 e successivi calcoli di post-test
per I'analisi dei risultati.

Le attivita di questi due obiettivi sono slittate al terzo anno in quanto il concomitante utilizzo dell'impianto
HE-FUS3 nell’ambito di programmi internazionali per la fusione nucleare ha impedito I'effettuazione delle prove
sperimentali previste.

LP3.N Core VHTR: Progettazione set-up TAPIRO ed esperienza per interfaccia core -riflettore VHTR

Nell’ambito delle attivita di questo obiettivo e stato valutato, mediante simulazioni numeriche, il rateo di dose
sviluppata nelle sezioni di prova preventivamente progettate, dopo uno o piu cicli d’irraggiamento nella colonna
termica del reattore TAPIRO.

Lo studio dell’andamento nel tempo della dose residua nelle componenti del manufatto permette di valutare il
rischio radiologico associato a tutte le operazioni di manipolazione dei campioni e dei materiali del manufatto.

Tra i codici di trasporto si & utilizzato il codice Monte Carlo FLUKA, che dispone di una routine standard per
valutare I’evoluzione temporale dei prodotti di attivazione e la dose associata.

La valutazione del rateo dose equivalente é stata fatta simulando un singolo irraggiamento di 4 ore a 1 kW di
potenza sulle sezioni in configurazione HTGR termico ed epitermico osservando I'andamento del rateo a
“contatto” dopo0s,1h,2h,3h,4h,5h,12h,24h, 48 h, 10 e 30 d dalla fine dell'irraggiamento.

Nel caso HTGR termico si € simulato anche un profilo d’irraggiamento di 6 giorni (irraggiamento di 4 h a 1 kW
intervallate da una sosta di 20 h). Il rateo di dose equivalente & stato stimato negli stessi intervalli temporali dei
primi due casi. | tempi di irraggiamento che minimizzano I'attivazione dei materiali della facility e permettono
misure significative sui fogli metallici sono dell’ordine di 4 h alla potenza di 5 kW del reattore TAPIRO.

Per quanto riguarda il supporto numerico alla implementazione delle attivita previste, si & predisposto un
benchmark per la validazione di codici e librerie da utilizzare per il calcolo di reattori tipo VHTR.

Per ottimizzare I'esperienza si sono scelti punti nella colonna termica in cui lo spettro del flusso neutronico sia
nella zona termica/epitermica, ovvero dove si trovano le piu elevate risonanze dei materiali fertili (U238). Si e
trovato che cio si verifica a circa 40 cm di distanza dall'imbocco della colonna di grafite.

| risultati ottenuti dalle simulazioni numeriche evidenziano, per queste energie, delle variazioni significative dello
spettro all'interfaccia tra la grafite e I'uranio. Si e proceduto poi alla simulazione di misure di attivazione con vari
rivelatori a soglia. Saranno questi dati sperimentali che, in futuro, costituiranno i valori di benchmark per il
confronto calcolo/esperienza.

Come complemento a questa fase di simulazione, e per verificarne la potenzialita, si & infine proceduto alla
ricostruzione degli spettri neutronici nelle interfacce di materiali diversi (grafite/uranio, grafite/ferro e
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grafite/vuoto) mediante tecniche di unfolding. Tutti gli spettri di unfolding, ottenuti entro lo 0,1% di errore
cumulativo, risultano essere in ottimo accordo con gli spettri ottenuti dalle simulazioni con MCNPX.

Sulla base dei dati raccolti dalle simulazioni & stato possibile progettare sia i buffer di grafite che i porta campioni
necessari per un’eventuale serie di esperienze. Inoltre sono stati ottimizzati i tempi di irraggiamento di ciascun set
di campioni.

Linea progettuale 4: Attivita di ricerca e sviluppo relative alla caratterizzazione dei rifiuti radioattivi e alle
fenomenologie di base tipiche di un deposito definitivo di rifiuti radioattivi di Il categoria e temporaneo di
rifiuti di lll categoria

Il rilancio dell’opzione nucleare in Italia aveva posto in evidenza la necessita di risolvere preventivamente il
problema della gestione in sicurezza dei rifiuti radioattivi prodotti dalle attivita nucleari pregresse. E’ ben noto a
tutti, infatti, che I'accettabilita di nuove centrali nucleari da parte dell’opinione pubblica € maggiore se si dimostra
di aver trovato una soluzione sicura e definitiva a questo problema.

In tale ottica era stata avviata questa linea progettuale che ha permesso di definire la situazione italiana attraverso
una revisione e aggiornamento del lavoro svolto in passato dai vari soggetti interessati e di avviare studi e ricerche
preliminari propedeutiche alla individuazione di un eventuale sito ed alla realizzazione del deposito per rifiuti di Il
categoria.

Gli obiettivi principali delle attivita erano:

= sviluppare e fornire al Paese le competenze e gli strumenti pil aggiornati per la caratterizzazione dei rifiuti,
la performance assessment, la valutazione di impatto ambientale, lo studio di scenari, le analisi territoriali, la
definizione dei criteri di accettabilita dei rifiuti, I'individuazione dei sistemi di condizionamento, la
radioprotezione, I'analisi di sicurezza (safety & security), ecc.;

= mettere a disposizione del Paese le competenze necessarie per I'analisi di sicurezza, la revisione di
normativa tecnica, le procedure per la caratterizzazione dei rifiuti e loro categorizzazione, la ricostruzione
delle infrastrutture necessarie per la caratterizzazione e la R&S, la gestione dell’inventario, ecc..

