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1. Introduzione

Come ¢ noto, la CO, rappresenta il gas serra maggiormente presente in atmosfera a causa
dell’ingente quantitativo di emissioni che sono per la maggior parte riconducibili alle attivita
industriali, del trasporto e della produzione energetica svolte dall’uomo. L’accumulo di tale gas
ha provocato, e continua a causare, un ingente e preoccupante incremento della temperatura
media globale e, di conseguenza, numerosi cambiamenti climatici che stanno sconvolgendo il
nostro pianeta. Considerando questo allarmante scenario risulta di fondamentale importanza
trovare delle strategie che si possano applicare ai molti settori che producono abbondanti
emissioni di anidride carbonica con I’obbiettivo di riuscire ad abbassare i livelli in atmosfera di
tale gas. Per conseguire tale obbiettivo nel presente lavoro di tesi magistrale sono stati proposti
alcuni materiali innovativi per la cattura dell’anidride carbonica che possano risultare piu
ecosostenibili rispetto a quelli attualmente in uso.

In questa tesi, sono state esposte le principali strategie di processo per la rimozione
dell’anidride carbonica con una particolare attenzione al processo di cattura post-combustione.
Nel secondo capitolo sono state esposte le principali caratteristiche dei processi di rimozione
della CO> eseguiti attraverso assorbimento ed adsorbimento, riportando anche le condizioni
operative in cui questi esibiscono capacita di cattura e i materiali che vengono coinvolti in
ciascuna tipologia di separazione, cosi da poterne individuare 1’efficacia in una determinata
condizione di impiego. Sono state elencate anche le condizioni operative tipiche degli impianti
stazionari € non stazionari € sono stati presentati alcuni materiali selezionati che possono essere
impiegati a queste condizioni ottenendo buoni risultati di cattura dell’anidride carbonica.

In questo lavoro di tesi ¢ stato deciso di studiare due tipologie di materiali solidi porosi
che possiedono spiccate capacita di cattura nei confronti dell’anidride carbonica. I materiali che
sono stati studiati sono le zeoliti e le idrotalciti. Nel capitolo tre e quattro sono state analizzate
rispettivamente le zeoliti, naturali e sintetiche, e le idrotalciti, anch’esse di origine naturale o
sintetica. Sono stati riportati cenni storici riguardanti le prime scoperte e le prime sintesi di tali
materiali. E stata realizzata un’analisi delle loro proprieta e delle loro caratteristiche basate sulla
loro particolare composizione e sulla loro struttura che le differenziano in un gran numero di
differenti categorie. Inoltre, Sono stati esposti gli ambiti in cui queste trovano largo impiego e
dove queste potrebbero essere utilizzate in modo efficiente (Bhatta ef al., 2015; Bogdanov et
al., 2009; Mumpton, 2019; Schobert, 2010).

Nel capitolo cinque, ¢ stato esposto il tema principale trattato in questo lavoro di tesi
magistrale: I’adsorbimento dell’anidride carbonica su zeoliti e idrotalciti. A tale proposito, sono
stati descritti 1 principali fattori che influenzano il processo di adsorbimento dell’anidride
carbonica e sono stati riportati numerosi studi presenti in letteratura che si riferiscono a test di
adsorbimento in cui sono stati impiegati i materiali studiati in questo lavoro. In seguito, ¢ stata
considerata la capacita di rigenerazione di questi materiali e il loro possibile impiego in
applicazioni cicliche di adsorbimento-desorbimento e sono stati riportati gli studi in cui sono
state eseguite prove di adsorbimento consecutive, considerando le caratteristiche che
influenzano questa capacita dei materiali.

In questo lavoro di tesi € stato deciso di testare con delle prove di adsorbimento della CO»
alcune diverse tipologie di materiali. I materiali scelti in questo studio sono: la clinoptilolite,
una zeolite di origine naturale e due campioni di questo materiale scambiato rispettivamente
con sodio e calcio; due zeoliti sintetiche di tipo LTA (linde type A), la Na-LTA e la Ca-LTA;
la zeolite sintetica 13X; due idrotalciti sintetiche di tipo Mg-Al con rapporto Mg/al di 3:1. Nel
capitolo sei sono stati caratterizzati tutti questi materiali con una prova di fisisorbimento di
azoto a -196 °C, per effettuare il calcolo dell’area superficiale e per un’analisi delle porosita dei
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vari materiali. In seguito, sono state effettuate numerose prove di adsorbimento con i vari
materiali. Sono stati creati dei campioni di diversa granulometria media per ogni materiale al
fine di indagare in che modo la granulometria influenzi la capacita di adsorbimento. Inoltre, le
prove sono state effettuate a differenti temperature, pit 0 meno elevate, per capire in che modo
I’incremento di quest’ultima influenzi il processo di adsorbimento e per individuare il
comportamento dei diversi materiali alle varie temperature. Infine, sono stati effettuati dei test
consecutivi impiegando lo stesso campione e sono state confrontate le quantita adsorbite dai
diversi materiali con 1’obbiettivo di verificare la loro capacita di rigenerazione e la possibilita
di impiegarli in processi di adsorbimento-desorbimento ciclici (Bhatta ef al., 2015; Hauchhum
and Mahanta, 2014; Lee et al., 2012; Siriwardane et al., 2005).

Al termine di questo lavoro di tesi ¢ stata intrapresa una riflessione sulle tematiche con
cui questo studio possa essere associato al programma dell’Agenda 2030 per lo sviluppo
sostenibile, scritto dalle Nazioni Unite nel 2015 (United Nations, 2015). In particolare, nel
capitolo sette, sono stati presi in considerazione alcuni degli obbiettivi fondamentali che fanno
parte del programma dell’ Agenda 2030 ed ¢ stato mostrato il modo in cui i materiali studiati in
questo lavoro di tesi potrebbero rappresentare un ottimo mezzo per il raggiungimento di tali
obbiettivi.



2. Produzione e rimozione della CO;

L’anidride carbonica viene anche definita con la formula CO,. Viene classificata come un gas
inodore ed incolore che si mostra molto stabile e abbastanza inerte in condizioni atmosferiche.
Questo gas non ¢ pericoloso, essendo non infiammabile ne tossico, ma una sua concentrazione
elevata in un ambiente pud creare complicazioni alla respirazione di persone e animali.
L’anidride carbonica ¢ presente sul nostro pianeta in varie zone e in molteplici forme: € presente
in forma gassosa nell’atmosfera; ¢ presente sotto forma di carbonati, idro-carbonati, acidi
carbonici e come gas disciolto nell’acqua nella zona definita idrosfera; ¢ presente nella litosfera,
sotto forma di carbonati di calcio (calcare), magnesio (dolomite) e altri metalli e come
costituente di molti composti organici. Inoltre, riveste un ruolo fondamentale nel ciclo della
vita di piante e animali. Infatti, attraverso la fotosintesi clorofilliana le piante assimilano la CO»
presente in atmosfera convertendola in glucosio, indispensabile per il loro nutrimento, e
rilasciano ’ossigeno, che verra poi consumato da uomini e animali. (Topham et al., 2014).

Esistono diverse fonti di anidride carbonica che possono essere ricondotte ad eventi
naturali o alle attivitda umane (Figura 2.1). Tutti i problemi legati al riscaldamento globale e ai
cambiamenti climatici possono essere attribuiti alle emissioni di CO2 prodotte dall’'uomo. Tali
emissioni sono correlate all’enorme utilizzo di combustibili fossili impiegati in numerosi ambiti
come la produzione energetica e il settore dell’autotrazione (Bains et al., 2017; Duc, 2016;
Gibbins and Chalmers, 2010; Zhang, ef al., 2018).

/ Luce del sole

Emissioni
causate
dall’'uvomo

Ciclo della CO,

Respirazione
vegetale

Carbonio Respirazione
organico animale

Organismi in Organismi morti e Assorbimento
decomposizione prodotti di scarto dell'oceano

Fossili e combustibili fossili

Figura 2.1 Rappresentazione grafica del «ciclo del carbonio, immagine tratta da
https://www.mentedigitale.org/embed-ilist/ con modifiche.
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2.1 Emissioni di CO; ed effetto serra

Come gia detto in precedenza, con il procedere degli anni e un sempre piu sviluppato e ampio
settore industriale, il problema delle emissioni di CO; si ¢ reso sempre piu gravoso € le
complicazioni climatiche legate ad esso hanno costretto i governi di molti Stati a prendere
provvedimenti per cercare una soluzione.

L’anidride carbonica che viene prodotta ed emessa sulla terra si accumula rimanendo
intrappolata nell’atmosfera. Questo accumulo ha creato nel tempo una sorta di barriera che
ostacola la fuoriuscita dei raggi UV prodotti sul pianeta e al contempo favorisce 1’ingresso di
quelli provenienti dall’esterno, producendo un innalzamento della temperatura globale. Questo
fenomeno climatico conseguente alle massive emissioni di anidride carbonica in atmosfera e
comunemente noto come effetto serra (Schobert, 2013; Tuckett, 2019).

In Figura 2.2 sono stati riportati i livelli di emissioni globali di CO> dall’anno 1750 sino
all’anno 2020. Si puo osservare un incremento notevole delle emissioni a partire dai primi anni
’90 e queste sono continuate a crescere fino al 2019. Come mostrato dall’International Energy
Agency (IEA), a livello globale la concentrazione media annuale di anidride carbonica dal
2017, ¢ in costante aumento di 2.4 ppm (IEA, 2019). Per i primi tre mesi del 2020, a causa della
recente crisi sanitaria globale dovuta al COVID-19, la IEA stima una riduzione della domanda
energetica del 3.8% su scala globale, la quale, in termini di emissioni di CO», rappresenta una
riduzione maggiore del 5%. L’origine di ci0 ¢ dovuta al crollo nella domanda energetica che ha
riguardato in particolare le fonti a maggiore intensita di carbonio, come il carbone (-8%), del
crollo dei prezzi del gas e di temperature invernali piu miti. L ’impatto sulle emissioni globali ¢
stato causato in parte anche dalla minor richiesta di prodotti petroliferi (-5%) a causa delle forti
restrizioni sulla mobilita (IEA, 2020).

Sempre I’[EA, in un resoconto sulle emissioni di CO> a livello globale, ha dichiarato che
nel 2019 circa il 40% delle emissioni globali sono state causate dalla produzione delle centrali
di generazione di energia elettrica e termica. Considerando la produzione di CO> di queste
ultime, e unendole insieme a quelle dovute al settore degli autotrasporti, si raggiunge una quota
di circa 1l 33% delle emissioni totali presenti in atmosfera. La restante quota di emissioni puo
essere ricollegata alla produzione degli impianti industriali e agli impianti domestici di
riscaldamento e refrigerazione (IEA, 2019).



Andamento emissioni globali di CO,

40

30

20

Emissioni globali di CO, (in bilioni di tonnellate)

Figura 2.2 Andamento delle emissioni globali di CO, dall’anno 1750 fino all’anno 2020; ** il dato
riferito all’anno 2020 & basato su una proiezione; il grafico ¢ stato tratto, e modificato, da
https://www.statista.com/statistics/264699/worldwide-co2-emissions/

2.2 Strategie di cattura della CO,

In molte applicazioni industriali i combustibili fossili ricoprono un ruolo fondamentale e risulta
impossibile una riconversione degli impianti per I’impiego di combustibili non fossili. Percio,
per ridurre il rilascio di emissioni massive di anidride carbonica devono essere implementate e
migliorate le delle tecnologie di cattura cosi da limitare 1 quantitativi di CO2 immessi in
atmosfera senza la necessita di eliminare i processi di combustione di combustibili fossili.
(Davison and Thambimuthu, 2009; Lackner, 2010; Leung ef al., 2014).

I sistemi di cattura e stoccaggio dell’anidride carbonica (Carbon Capture and Storage, CCS)
consentono di effettuare una grande diminuzione delle emissioni di CO», senza intaccare la
domanda di combustibili fossili (Lackner, 2010; Zhang et al., 2018; Zhang et al., 2019). Tali
sistemi di cattura hanno come obiettivo I’intrappolamento della CO prodotta dalla combustione
e proveniente dalle correnti industriali, cosi da impedirne il rilascio nell’atmosfera. Esistono tre
diverse strategie di cattura principalmente impiegate: la cattura pre-combustione; la cattura per
ossi-combustione; la cattura post-combustione.

Le strategie di pre-combustione sono costituite da una serie di trattamenti sul combustile
al fine di poter rimuovere la CO2 prima che avvenga la reazione di combustione (Topham et
al., 2014). Percio, questa strategia permette di rimuovere tutta I’anidride carbonica prodotta e
separare anche una corrente composta da solo idrogeno. Tuttavia, essendo richiesta una
notevole quantita di vapore per avere una conversione elevata del monossido di carbonio, si
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ottiene una minore produzione di energia elettrica che grava sul bilancio globale di efficienza
dell’impianto (Topham et al., 2014).

Nella strategia di cattura per ossi-combustione viene utilizzato ossigeno puro, invece
dell’aria, per bruciare il combustibile, cosi da produrre un gas di combustione con un’alta
concentrazione di CO», vapore acqueo e piccole percentuali di altre impurezze (Leung, et al.,
2014). Sebbene permetta di ottenere correnti post-combustione con una percentuale di CO> di
circa 1’80%, tale strategia possiede delle caratteristiche che possono escluderne la scelta per un
possibile impiego. Questa strategia prevede 1’utilizzo nella reazione di O> puro come
comburente e ci0 produce un elevata quantita di calore. Percio, nasce di conseguenza |’esigenza
di ricircolare il gas di combustione per diminuire la temperatura che altrimenti sarebbe troppo
elevata per effettuare la separazione (Topham et al., 2014).

Infine, sono state prese in analisi le strategie di cattura post-combustione, particolarmente
importanti siccome risultano la tipologia in cui i materiali studiati e testati per questo lavoro di
tesi trovano il maggior impiego. Le strategie di cattura post-combustione effettuano la
rimozione dell’anidride carbonica dopo che ¢ avvenuta la reazione ma prima che la corrente
contenente i sottoprodotti venga rilasciata in atmosfera (Gibbins and Chalmers, 2010; Leung,
et al., 2014; Zhang et al., 2019). Questa strategia puo efficacemente essere applicata agli
impianti gia esistenti senza la necessita di effettuare grandi modifiche e di conseguenza senza
dover affrontare grossi investimenti economici indesiderati. Tuttavia, ¢ stato registrato un
ingente aumento dei costi per ottenere CO2 con un elevato grado di purezza (>95%) a causa
delle basse concentrazioni presenti nelle correnti da trattare (Leung, et al., 2014; Topham et al.,
2014).

In questo lavoro di tesi magistrale sono stati studiati e testati materiali che possono essere
applicati efficientemente in impianti che utilizzano la strategia di separazione post-
combustione. In un articolo pubblicato dall’Agenzia nazionale per le nuove tecnologie,
I’energia e lo sviluppo economico sostenibile (ENEA) ¢ stato illustrato schematicamente un
impianto di cattura della CO> con strategia di separazione post-combustione, che ¢ stato
riportato in Figura 2.3 (ENEA, 2016).

Ricircolo

Gas combusti

Generatore di Condensazione
vapore H,0
CO,

Compressione

Turbina della CO,

Separazione aria

Carbone

Aria N,

Figura 2.3 Rappresentazione schematica di un impianto per la cattura della CO, attraverso la strategia
di separazione post-combustione, tratta da ENEA (2016), con modifiche.



2.3 Separazione della CO;

11 processo di cattura dell’anidride carbonica consiste nella rimozione di un gas da una miscela.
Per il raggiungimento di tale obbiettivo esisto diverse strategie CCS che possono essere
impiegate (Al-Mamoori et al., 2017; Davison and Thambimuthu, 2009; Leung et al., 2014;
Wilberforce et al., 2019; Zhang et al., 2018; Zhang et al., 2019). Le strategie piu largamente
utilizzati sono basate principalmente su due fenomeni: I’assorbimento del gas in un solvente
liquido; I’adsorbimento su di un materiale solido (Colella, 2007; Leung, et al., 2014; Lu and
Hao, 2013; Topham et al., 2014).

L’assorbimento ¢ un processo che consiste nella rimozione di un componente da una
corrente gassosa attraverso una soluzione liquida. Tale processo puo portare alla formazione di
nuovi prodotti nel caso in cui avvenga una reazione chimica tra il solvente ed il gas (Czarnota
et al.,2019). Questo metodo di separazione permette di ottenere correnti di gas con un grado di
purezza che risulta maggiore del 98%, percio viene largamente impiegato per la rimozione della
CO; dagli impianti industriali. Tale risultato ¢ ottenuto con I’utilizzo di opportuni agenti
assorbenti che hanno mostrato un’elevata selettivita nei confronti della molecola di anidride
carbonica (Yang et al., 2008). I solventi piu largamente impiegati per 1’assorbimento sono i
composti a base di ammine (come etanol-ammine, ammoniaca, ¢ alcuni sali), i carbonati di
metalli alcalini (come il carbonato di potassio o il carbonato di sodio) e i liquidi ionici (Al-
Mamoori et al., 2017; Yang et al., 2008). Purtroppo, nonostante siano stati riportati buoni
risultati in termini di cattura dell’anidride carbonica, tale strategia possiede numerosi svantaggi,
tra cui, ’elevato costo dei solventi, insieme alla loro volatilita e alla facile degradabilita,
problemi di corrosione in alcune parti dell’impianto e infine un’elevata richiesta energetica
necessaria per la rigenerazione della soluzione adsorbente (Al-Mamoori ef al., 2017).

La cattura della CO; con la strategia di adsorbimento attraverso materiali solidi porosi
viene spesso impiegata come valida alternativa alle tecnologie attualmente in uso, basate
sull’assorbimento del gas (Lu and Hao, 2013; Wang et al., 2011a; Yang et al., 2008).
L’adsorbimento ¢ un processo nel quale piccole particelle vengono fatte aderire sulla superficie
di un materiale solido poroso. Nel caso in cui tra le particelle e il solido si instaurino delle
interazioni deboli, I’adsorbimento viene definito fisico, in tal caso il gas ¢ trattenuto dal
materiale per affinita steriche, cinetiche o per interazioni deboli di tipo Van Der Waals. Invece,
nel caso si vengano a formare delle interazioni piu forti, I’adsorbimento risulta piu intenso ed ¢
definito chimico, in tal caso tra le particelle costituenti il gas e il materiale solido si formano
dei veri e propri legami chimici (Duc, 2016).

Un materiale adsorbente per essere considerato valido ed essere impiegato
efficientemente in un processo industriale deve possedere alcune caratteristiche: deve mostrare
un’elevata selettivita e una buona capacita di adsorbimento nei confronti del gas che si vuole
separare; deve possedere un’elevata area superficiale con numerosi siti attivi di adsorbimento;
deve mostrare una cinetica di adsorbimento veloce; deve essere facilmente rigenerabile e deve
mostrare buone prestazioni in cicli di adsorbimento-desorbimento ciclici; non deve essere
tossico e pericoloso. Inoltre, risulta fondamentale una considerazione economica su tali
materiali. Infatti, I’'impiego di un materiale ampiamente disponibile si traduce in un basso costo
e di conseguenza influisce positivamente sul bilancio dell’intero processo (Al-Mamoori ef al.,
2017; Topham et al., 2014). I principali materiali adsorbenti e I’intervallo di temperatura in cui
essi possono essere utilizzati sono stati schematizzati nella Tabella 2.1 (Wang ef al., 2011a).



Tabella 2.1 Principali materiali adsorbenti per la cattura della CO,; * composti a base metallorganica; ®
idrossidi a doppio layer; tabella tratta da Wang, et al. (2011a) e modificata.

Temperatura di
adsorbimento

Intervallo di temperatura Materiale

Composti gbase di <60 °C
ammine
A base carbonica <80 °C
TEMPERATURA BASSA Zeoliti =100°C
Composti MOF* <100 °C
Composti carbpmc1 a <120°C
base alcalina
TEMPERATURA INTERMEDIA LDH? 200 —400 °C
Composti a base 500 — 600 °C
ceramica
TEMPERATURA ALTA . _
Composti gbase di 600 — 700 °C
calcio

L’adsorbimento puo essere effettuato attraverso una variazione di pressione, nominato
PSA (Pressure Swing Adsorption), che consente di adsorbire un gas ad alta pressione e di
conseguenza di rigenerare il materiale adsorbente ad una bassa pressione. Percio ¢ possibile
catturare il gas e rilasciarlo in un secondo momento modulando la pressione del processo cosi
da rendere nuovamente disponibile il materiale adsorbente per un nuovo ciclo di cattura (Al-
Mamoori et al., 2017). Risulta anche possibile effettuare 1’adsorbimento attraverso una
variazione sottovuoto, nominato VSA (Vacuum Swing Adsorption), attraverso la quale viene
realizzato I’adsorbimento su di un solido poroso quando la pressione dell’intero processo €
inferiore a 1 atm. Infine, I’adsorbimento puo anche essere effettuato grazie ad una variazione
di temperatura, conosciuto come TSA (Temperature Swing Adsorpion), con cui si esegue un
procedimento analogo al metodo PSA visto in precedenza, ma questa volta I’adsorbimento e il
desorbimento vengono realizzati per mezzo di una modulazione della temperatura. In questo
caso, la fase di adsorbimento avviene a basse temperature mentre la fase di rigenerazione del
materiale viene eseguita con un aumento della temperatura (Bae and Snurr, 2011).

2.4 Possibilita di impiego della CO;

La possibilita di catturare I’anidride carbonica apre anche nuovi orizzonti sul suo possibile
reimpiego tal quale o riconvertita in nuovi prodotti di interesse (Al-Mamoori et al., 2017,
Gibbins and Chalmers, 2010; Leung, et al., 2014; Topham et al., 2014; Zhang, et al., 2018).
Infatti, attraverso la cattura e la riconversione di essa a nuovi prodotti, si potrebbe applicare in
modo efficiente il modello di economia circolare proposto dal Parlamento europeo. Questo
modello prevede il reimpiego dei prodotti di scarto della produzione primaria al fine di ottenere
nuove risorse, producendo un minore impatto ambientale e una minor quantita di sostanze di
scarto (Parlamento europeo, 2018).

La COz puo trovare largo impiego in numerosi ambiti e puo essere utilizzata in tre forme
differenti: solida, liquida o gassosa. Allo stato solido I’anidride carbonica viene utilizzata per
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la produzione di ghiaccio secco che viene impiegato sia per la refrigerazione in campo
alimentare o per il settore dello spettacolo all’interno delle macchine per la generazione di
fumo. In forma liquida essa puo essere utilizzata come sostanza promotrice per la crescita delle
piante nel settore dell’agricoltura e della botanica. L anidride carbonica viene anche utilizzata
negli scambiatori di calore, in alcune centrali nucleari, come liquido per il raffreddamento del
reattore. Un altro impiego dell’anidride carbonica liquida ¢ rappresentato dal processo di
estrazione del carbone, in cui essa viene flussata all’interno delle cave e grazie alla sua rapida
espansione frantuma il carbone facilitandone 1’estrazione (Topham et al., 2014).

La maggior parte dell’anidride carbonica viene utilizzata in forma gassosa. Circa la meta
di tutta I’anidride carbonica recuperata viene utilizzata per la produzione di altre sostanze
chimiche, come I’urea e il metanolo. Un altro importante impiego dell’anidride carbonica nella
sua forma gassosa ¢ rappresentato dal suo utilizzo nel settore dell’estrazione petrolifera. In
questa applicazione, la CO2 viene inviata all’interno pozzi petroliferi per aumentare la
produzione di petrolio. Questa viene utilizzata come forza trainante nei vecchi pozzi, sprovvisti
di gas disciolti nel petrolio, per portare il greggio in superficie. La CO; trova anche largo
utilizzo nel settore alimentare. Essa viene utilizzata nel confezionamento degli alimenti per
mantenerli nel tempo in un’atmosfera controllata o per la produzione di bevande gassate
(Topham et al., 2014).

2.5 Materiali innovativi ed ecosostenibili per la cattura della CO;

Nonostante tutti i metodi prima proposti siano largamente impiegati per la rimozione
dell’anidride carbonica in molti settori, questo lavoro di tesi si concentrera esclusivamente sulla
separazione del gas ottenuta con la strategia di cattura post-combustione. Considerando che
questo tipo di strategia puo essere applicata ad un gran numero di impianti gia esistenti, senza
la necessita di effettuare grosse modifiche nella gestione, si ritiene che sia la scelta piu
promettente per ottenere un maggiore impatto nell’ambito della riduzione delle emissioni (Al-
Mamoori et al., 2017).

La metodologia di cattura studiata in questo lavoro di tesi si riferisce all’adsorbimento
della CO; attraverso un materiale solido poroso in diverse condizioni operative di temperatura
che possono coincidere con i tipici intervalli di utilizzo negli impianti stazionari. Nella Tabella
2.2 viene riportata una sintesi delle principali condizioni operative che sono disponibili in
letteratura.

Tabella 2.2 Principali condizioni operative per sistemi stazionari e non stazionari.

. o Condizioni o
Tipologia di impianto termodinamiche Riferimento

) P=1atm
Centrale elettrica a carbone T = 40 - 60 °C (Bae et al., 2013)
. . P=1atm
Centrali elettriche T =40 - 75 °C (Patel, Byun and Yavuz, 2017)
Impianto stazionari P~1atm (Mukherjee ef al., 2019)
mpianto stazionario T =40 - 150 °C ukherjee et al.,
https://www.engineeringtoolbox.com
Motore diesel T =540 - 650 °C /fuels-exhaust-temperatures-
d_168.html



https://www.engineeringtoolbox.com/fuels-exhaust-temperatures-d_168.html
https://www.engineeringtoolbox.com/fuels-exhaust-temperatures-d_168.html
https://www.engineeringtoolbox.com/fuels-exhaust-temperatures-d_168.html

Osservando la Tabella 3.2 si nota che per le applicazioni in impianti stazionari i materiali
che possono essere impiegati devono possedere buone prestazioni di cattura in un range di
temperatura compreso tra i 40 °C e i 150 °C. Riguardo le emissioni degli impianti non
stazionari, quindi riferiti al settore dell’autotrazione e dei trasporti, gli intervalli di temperatura
sono molto piu elevati, percio risulta necessario 1’utilizzo di altri materiali che possano operare
e resistere a tali temperature senza perdere troppa efficienza (Bae and Snurr, 2011).

In questo lavoro di tesi vengono proposte diverse tipologie di materiali adsorbenti da
utilizzare per la cattura della CO; in applicazioni di rimozione da impianti stazionari. I materiali
selezionati che sono stati testati in questo studio sono:

La clinoptilolite, una zeolite naturale (Zeolado);

La clinoptilolite scambiata con sodio e con calcio, fornita dall’Universita di Torino;
LaNa-LTA, la Ca-LTA e la 13X, tre zeoliti sintetiche commerciali (Sigma);

Una idrotalcite commerciale (Sigma) di tipo Mg-Al, con rapporto Mg/Al di 3:1;
Una idrotalcite di tipo Mg-Al sintetizzata dall’Universita di Torino.
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3. Zeoliti

Le zeoliti sono dei materiali solidi porosi che possono avere origine naturale o possono essere
realizzate utilizzando dei processi di sintesi. Il termine zeolite discende da un vocabolo greco
che significa “pietra che bolle”. Questo nome venne attribuito da Axel Fredrich Cronstedt, uno
studioso svedese che nel 1756 studio per primo le caratteristiche di questi materiali (Clifton,
1987, Patel et al., 2017). Egli, esaminando due campioni di zeoliti provenienti da territori
differenti, si accorse che, scaldando i minerali, questi iniziavano a rilasciare 1’acqua in essi
contenuta ricordando il fenomeno dell’ebollizione (Inglezakis and Zorpas, 2012). Grazie alle
indagini dello studioso Tober Olof Bergman sono state definire importanti caratteristiche
riguardo le zeoliti. Dai suoi studi emerse che, questi materiali, sono caratterizzati
essenzialmente da tre elementi caratteristici della terra: una componente silicea, conferita
dall’atomo di silicio; una componente argillosa, conferita dall’atomo di alluminio; una
componente calcarea, attribuita dalla presenza di atomi alcalini (Colella and Wise, 2014).

3.1 Zeoliti naturali

La formazione delle zeoliti naturali puo essere ricondotta a delle condizioni che si possono
presentare in numerosi ambienti geologici o sistemi idrologici, come ad esempio: laghi ad alto
contenuto salino o alcalino; suoli e superfici terrestri ad alto contenuto salino o alcalino;
sedimenti del fondo marino; percolazione di acqua in sistemi idrologici aperti (Clifton, 1987).
L’interazione delle sostanze saline contenute nelle acque dei mari e dei laghi o presenti nel
terreno, combinate a condizioni termodinamiche specifiche, danno inizio al processo di genesi
della zeolite (Palinkoé et al., 2013). 11 processo di formazione delle zeoliti naturali pud anche
essere attribuito alle attivita vulcaniche i cui prodotti, come cenere e vetro, vengono trasportati
e modificati dagli agenti climatici in differenti zone della superficie terrestre (Mumpton, 2019).
In base alle condizioni di temperatura e pressione che si possono presentare si puo ottenere la
formazione di diverse tipologie di zeoliti. Nelle condizioni adeguate, una specie di zeolite puo
sostituire un’altra specie. La temperatura, la pressione, 1’attivita chimica delle specie ioniche e
la pressione parziale dell’acqua influenzano la formazione di una specie di zeolite piuttosto che
un’altra. Le temperature di formazione possono variare da quella ambiente fino a raggiungere
1700 °C e le pressioni possono variare da una a mille atmosfere (Clifton, 1987).

3.1.1 Clinoptilolite

La clinoptilolite ¢ una delle zeoliti naturali piu abbondanti sulla superficie terrestre e possiede
numerosi depositi in varie zone del mondo. L°’IZA (Commission on Natural Zeolite) riporta che
molti depositi di tale materiale si trovano nel nord America, in varie zone dell’Europa e in tutta
la zona nordica dell’Asia (IZA, Commission on Natural Zeolite). La prima scoperta della
clinoptilolite ¢ stata riportata nel 1932 in alcune zone degli Stati Uniti, principalmente
Wyoming e Colorado (Marler and Gies, 2017). Proprio grazie alla sua abbondanza in natura
questo materiale possiede un costo molto esiguo, circa 200 € per tonnellata, caratteristica che
lo rende molto concorrenziale rispetto alle ben piu costose zeoliti sintetiche (Karousos et al.,
2016).

La clinoptilolite appartiene alla famiglia dei tectosilicati, e in particolare puo essere
associata al gruppo dell’eulandite. Questo gruppo di zeoliti € costituito da unita tetraedriche
composte da molecole di SiO4 e AlO4 e contiene tre insiemi di canali che si intersecano per
formare una struttura tridimensionale complessa. La struttura tridimensionale della
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clinoptilolite ¢ stata raffigurata in Figura 3.1. La clinoptilolite possiedi diverse tipologie di
canali che sono caratterizzati da una diversa dimensione dell’apertura e dalla presenza di diversi
cationi extra-strutturali che bilanciano la carica negativa presente nella struttura del materiale.
Questa zeolite possiede due tipologie di canali che risultano paralleli all’asse ¢. La prima
tipologia ¢ rappresentata dai canali A, che sono formati da anelli poliedrici a dieci lati
fortemente compressi. Essi possiedono un’apertura di 3.1 x 7.6 A e possono essere associati
alla presenza nella struttura dei cationi Na*, Ca?* e Mg?*. La seconda tipologia ¢ rappresentata
dai canali B che sono costituiti da anelli poliedrici a otto lati. Questa tipologia possiede
un’apertura dei canali di 3.6 x 4.6 A e puo essere associata alla presenza dei cationi Ca?" e Na™.
Nella struttura della clinoptilolite sono presenti anche i canali di tipologia C. Questi sono
paralleli all’asse a e sono costituiti da anelli poliedrici a otto lati con un’apertura di 2.6 x 4.7 A
€ possono essere associati alla presenza dei cationi K™ (Ambrozova et al., 2017).

Figura 3.1 Rappresentazione grafica della struttura tridimensionale della clinoptilolite e delle diverse
tipologie di canali presenti in essa, immagine tratta da Ambrozova et al. (2017), con modifiche.

In base alla zona della superficie terrestre dove questa zeolite viene rinvenuta, la sua
composizione chimica puo essere variabile. Possono essere ritrovati all’interno della struttura
della clinoptilolite elementi come ferro, in forma di ione Fe*, e percentuali di altre sostanze,
tra cui stronzio, bario e magnesio (IZA, Commission on Natural Zeolite). Inoltre, tale zeolite
puo essere classificata in base alla quantita di uno specifico catione (K, Na o Ca) contenuto
nella sua struttura. Grazie a questa caratteristica possono essere distinte tre differenti tipologie
di zeolite clinoptilolite: K-clinoptilolite; Na-clinoptilolite; Ca-clinoptilolite (IZA, Commission
on Natural Zeolite). Tuttavia, alla zeolite clinoptilolite ¢ stata associata la formula generale di
seguito riportata nell’Equazione 3.1, indipendentemente da quale catione sia in presenza
maggiore nella struttura (Ambrozova ef al., 2017).

|(Na, K, Cags, M80,5)6(H2 0)20| [AlSiz07,] (3.1)
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Inoltre, la clinoptilolite pud presentare un valore del rapporto Si/Al variabile, tra 4.0 e
5.3. Questo rapporto risulta una caratteristica importante perché, modificandone la struttura,
influenza la capacita di cattura del materiale (Inglezakis and Zorpas, 2012).

Questa zeolite possiede una capacita di scambio cationico (CEC, Cationic Exchange
Capacity) non molto elevata, circa 2.25 mequiv/g, ma questa sua caratteristica trova comunque
impiego in vari ambiti dove viene richiesto preferibilmente 1’utilizzo di zeoliti naturali, come
ad esempio il trattamento e la bonifica delle acque e dei terreni per la diminuzione del contenuto
di sali e la rimozione di cationi indesiderati, tra cui lo ione ammonio ed i metalli pesanti (Bilici
et al., 2011, Blanchard et al., 1984; Inglezakis et al., 2007; Inglezakis and Zorpas, 2012;
Karousos et al., 2016; Tosun, 2012; Wang et al., 2006)

La clinoptilolite trova anche largo impiego in diversi ambiti. Viene impiegata in ambito
agricolo per il rilascio nei campi di fertilizzanti e umidita, grazie alla sua capacita di trattenere
le molecole di acqua, oppure per la rimozione dei contaminanti organici e inorganici, grazie
alla sua capacita di scambio ionico. Tale zeolite viene anche largamente impiegata in ambito
ambientale. Viene impiegata per la potabilizzazione e la desalinizzazione e delle acque oppure,
grazie alle sue spiccate capacita di cattura, per la purificazione di correnti gassose (Alsawalha,
2019; Bogdanov et al., 2009; Li et al., 2017; Marler and Gies, 2017; Williams, 2018). In
particolare, in questo lavoro di tesi ¢ stata studiata la sua capacita di cattura nei confronti
dell’anidride carbonica, caratteristica che pud risultare essere di rilevante importanza per la
lotta contro alle emissioni ti tale gas serra.

3.2 Zeoliti sintetiche

I1 processo di sintesi delle zeoliti ¢ stato eseguito per la prima volta da St. Clair Deville nel
1862. Deville produsse la zeolite levynite riscaldando a 170°C soluzioni acquose di potassio
silicato e alluminato di sodio in un tubo di vetro. Nel 1882, De Schulten ha riportato la sintesi
dell'analcime. Tuttavia, non sono disponibili i dati che servono a dimostrare questi e molti altri
esperimenti, percio gran parte dei primi lavori non potra mai essere replicata in laboratorio. La
prima sintesi di zeoliti comprovata non ¢ stata eseguita fino al 1940, quando la diffrazione a
raggi X ¢ stata utilizzata per identificarne le fasi. Prima di questo periodo, per I’identificazione
delle fasi veniva utilizzata la microscopia ottica ma la natura a grana fine delle zeoliti
sintetizzate ne rendeva difficile lo studio. I primi tentativi di sintesi cercarono di replicare le
condizioni in cui si pensava che le zeoliti cristallizzassero in rocce basaltiche. Nel 1959, Milton
et al. suggeri un nuovo approccio che consentiva la sintesi di zeoliti operando a bassa
temperatura. Il loro metodo utilizzava reagenti altamente reattivi in un sistema chiuso a basse
temperature, spesso al di sotto del punto di ebollizione dell'acqua. Tale strategia ha reso le
zeoliti un prodotto riproducibile su larga scala (Clifton, 1987).

Breck riporta le condizioni generali utilizzate nella sintesi delle zeoliti (Breck, et al.
1959):

e Materie prime reattive come gel appena co-precipitati o solidi amorfi;

e PH relativamente alto introdotto sotto forma di idrossido metallico alcalino o sotto
forma di un’altra base forte;

e Condizione idrotermale a bassa temperatura con una bassa pressione autogena
concomitante alla pressione del vapore d’acqua saturo;

e Un alto grado di sovrasaturazione dei componenti del gel che porta alla nucleazione
di un gran numero di cristalli.
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Di seguito sono riportate le reazioni simultanee che si verificano durante il processo di
sintesi delle zeoliti (Sand, 1980):

e Precipitazione di una fase gel;

e Dissoluzione del gel;

e Nucleazione della zeolite;

e Continua formazione e crescita dei cristalli di zeolite;

e Dissoluzione delle fasi metastabili iniziali;

¢ Nucleazione di una o piu fasi metastabili maggiormente stabili;

e Continua formazione ¢ crescita dei cristalli della nuova fase mentre 1 cristalli iniziali
si dissolvono;

e Dissoluzione delle fasi metastabili;

e Nucleazione della fase di equilibrio;

e Cristallizzazione e crescita dei cristalli della fase cristallina finale.

A causa della moltitudine di reazioni, il tempo ricopre il ruolo di un fattore di grande
importanza che determina la stabilita della fase e I’ordinamento dei cristalli. Molte delle zeoliti
sintetiche che non sono strutturalmente correlate a qualsiasi zeolite naturale possono
rappresentare delle fasi di non equilibrio. Le strutture sintetiche metastabili possono anche
spiegare perché molte zeoliti naturali non possiedono controparti sintetiche nonostante esistano
processi di sintesi per oltre cento diversi tipi di zeoliti (Clifton, 1987).

Le zeoliti sintetiche presentano aree superficiali anche molto maggiori rispetto a quelle
naturali, con un conseguente incremento delle capacita adsorbenti. Tuttavia, le zeoliti sintetiche
non risultano sempre una scelta di processo migliore rispetto a quelle naturali, considerato il
piu alto costo di produzione.

3.2.1 Zeoliti LTA

Le zeoliti LTA appartengono alla famiglia delle zeoliti conosciute come ‘tipo A’, che vengono
denominate dall’IZA con il codice Linde Type A (LTA), e rappresenta una delle classi di zeoliti
sintetiche piu prodotta e utilizzata nel settore (Montanari ef al., 2008a). La prima sintesi di tale
materiale risale al 1956, ed ¢ stata realizzata dalla divisione Linde Air Product della Union
Carbide (Breck, 1956).

Le dimensioni dell’apertura dei pori delle zeoliti LTA dipendono dai cationi che
bilanciano la carica, cio¢ i cationi K, Na* e Ca**. Le zeoliti Na-LTA, con dimensioni dei pori
vicino ai 4 angstorm, vengono comunemente definite zeoliti 4A (Tounsi ef al., 2009). Sono in
gran parte utilizzate per la formulazione di detergenti senza fosforo utilizzati negli addolcitori
d’acqua e vengono anche impiegate per la separazione alcano/alchene (Rabo ef al., 2001). La
zeolite Na-LTA viene anche largamente utilizzata nei processi di rimozione dell’anidride
carbonica da correnti gassose viste le sue ottime proprieta adsorbenti (Montanari et al., 2008a).
Nel caso di Ca-LTA, chiamate anche zeoliti 5A, solo una parte delle posizioni cationiche ¢
occupata, e la dimensione dei pori € prossima ai 5 angstorm (Tounsi et al., 2009). Essi vengono
largamente impiegati nell’ambito della separazione dell’aria per essiccazione per il trattamento
di gas e liquidi tecnici (Mendes et al., 2001; Montanari et al., 2008b). La zeolite Ca-LTA trova
anche un ampio impiego per la separazione di N2 e/o Oz da correnti d’aria, e per la separazione
della COz e di COS da diverse miscele di gas come I’aria nelle cabine dei veicoli spaziali,
metano, gas naturale e biogas (Ackley et al., 2003; Cheng et al., 2005; Harlick et al., 2004;
Mendes et al., 2001; Mersmann, 2000; Montanari et al., 2008a; Wang et al., 1998). Questa
zeolite puo essere applicata al sequestro di anidride carbonica da emissioni gassose di scarico
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(Montanari ef al., 2008a). La K-LTA, anche nota come zeolite 3A, possiede dimensioni dei pori
di circa 3 angstorm e pud trovare applicazioni rilevanti nei processi di essiccazione del
bioetanolo impiegati per la produzione di bioetanolo utilizzabile come combustibile (Carmo et
al., 2002).

Queste zeoliti sono solitamente sintetizzate in condizioni idrotermali da gel
alluminosilicati reattivi in mezzi alcalini a temperature comprese tra la temperatura ambiente e
1200 °C, e a pressioni autogene (Barrer, 1982). La durata richiesta per la cristallizzazione puo
variare da poche ore a diversi giorni. Nella sintesi delle zeoliti convenzionali vengono spesso
utilizzati 1 silicati idratati, le polveri di silice precipitate e i sali di alluminio, fili di alluminio e
gli alluminati metallici, tutti questi rappresentano fonti adatte rispettivamente di silice e
alluminio (Robson, 2001). Attualmente, le sintesi di tali zeoliti possono essere effettuate
utilizzando materie prime piuttosto economiche, ad esempio utilizzando prodotti naturali come
argille e vetri vulcanici o prodotti di scarto a basso costo come la cenere di carbone (Ghosh e?
al., 1994; Moutsatsou et al., 2006; Querol et al., 2002; Selim et al., 2004).

La categoria LTA indica delle zeoliti allumino-silicee con una cella unitaria cubica di
24.555 A su un lato, come rappresentato in Figura 3.2 (Jaramillo et al., 2004). Ogni cella
unitaria contiene otto super-celle di diametro 11.4 A e otto celle di sodalite di diametro 6.6 A.
Le aperture delle super-celle sono anelli di ossigeno a otto membri che sono di circa 5 A di
diametro. La presenza delle formazioni di bilanciamento della carica (Na o K per 3A, Na per
4A e Na o Ca per 5A) riduce la dimensione effettiva dell’apertura dei pori a 3 0 4 A, a seconda
della tipologia. Le celle di sodalite si collegano alle super-celle attraverso anelli a sei membri
che sono troppo piccoli per far passare la maggior parte delle molecole. Infine, le celle sono
collegate tra loro da anelli a quattro membri (Jaramillo ef al., 2004).

Figura 3.2 Diagramma schematizzato della zeolite LTA con atomi di silicio mostrati in giallo,
alluminio in viola, ossigeno in rosso € sodio in verde. Immagine tratta da Jaramillo ez al., (2004).
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3.2.2 Zeolite 13X

Diversi studi hanno indicato la zeolite 13X come uno dei migliori materiali adsorbenti
disponibili in commercio da impiegare in applicazioni di cattura post-combustione. Per questo
motivo ¢ molto spesso utilizzata come materiale di riferimento per il confronto con altri
candidati per i processi di separazione dell’anidride carbonica (Cavenati et al. 2004; Chue et
al. 1995; Dasgupta et al. 2012; Harlick and Tezel, 2004; Li et al. 2008; Siriwardane et al. 2003).

Generalmente, la zeolite 13X viene preparata con gel di sodio-allumino-silicati che
vengono preparati utilizzando una vasta gamma di fonti di silicio e di alluminio attraverso una
reazione idrotermale. Per ottenere la zeolite 13X a basso costo, molti ricercatori hanno
esaminato la possibilita di effettuare la sintesi di tale materiale utilizzando 1’halloysite, la cenere
volatile, la porcellana di scarto e la kaolinite (Lucas et al., 1992; Ojha et al., 2004; Wajima and
Ikegami, 2009; Zhou et al., 2013). Considerando 1’abbondanza globale di bentonite ¢ il suo
costo molto contenuto, la possibilita di sintetizzare la zeolite 13X, destinata all’impiego
nell’ambito della cattura della CO;, utilizzando la bentonite come materia prima rappresenta
un’importante e interessante fonte di studio al fine di sfruttare tale risorsa in futuro (Hu et al.,
2014).

La zeolite 13X appartiene alla famiglia delle faujasiti e la sua struttura tridimensionale ¢
rappresentata nella Figura 3.3 (a). Tale struttura ¢ composta da tetraedri di ossigeno e alluminio
e tetraedri di ossigeno e silicio costituiti da ponti di ossigeno, secondo una certa struttura
spaziale, per formare un cristallo con apertura uniforme. L’unita strutturale di base della zeolite
13X ¢ rappresentata da una cella beta (B-cage), e le celle beta adiacenti formano il setaccio
molecolare mediante la connessione di prismi esagonali (Guo et al., 2018). I tetraedri di
alluminio mostrano elettronegativita, e i cationi Na" neutralizzano la carica negativa. Il Na* in
13X occupa tre posizioni come mostrato nella Figura 4.5 (b). Le posizioni SI e SI' non sono
esposte € non possono essere utilizzate per interagire con le molecole adsorbite dopo la
disidratazione. Invece, le posizioni SII e SIII sono esposte e possono partecipare
all’adsorbimento (Feuerstein and Engelhardt, 1998).

(b)

B-cage
s \2
supear: Prisma
cage |
S ANLS1.] esagonale

Figura 3.3 Diagramma della struttura tridimensionale della zeolite 13X, tratta da Guo et al. (2018), con
modifiche.
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3.3 Proprieta chimico-fisiche

Le zeoliti fanno parte della famiglia dei tectosilicati, i quali rappresentando il 75% circa dei
minerali presenti sulla superficie terrestre (Inglezakis and Zorpas, 2012). Con il termine
‘zeolite’ si indica piu di cinquanta specie di minerali, di cui sette: mordenite, clinoptilolite,
ferrierite, chabazite, erionite, phillipsite e analcime, sono considerate risorse naturali facilmente
accessibili (Jha B et al., 2016).

Le zeoliti sono comunemente costituite da una struttura altamente regolare, costituita da
tetraedri di silicio (Si) o alluminio (Al) interconnessi con atomi di ossigeno (O2) (Martinez and
Corma, 2013). Queste unita tetraedriche primarie sono state rappresentate in Figura 3.4.

Figura 3.4 Rappresentazione grafica delle unita strutturali delle zeoliti: (a) Unita tetraedrica con 1’atomo
di silicio (in giallo) al centro e atomi di ossigeno (in bianco) agli apici; (b) Unita tetraedrica con atomo
di alluminio (in rosso) che sostituisce I’atomo di silicio e il catione monovalente che compensa la
differenza di carica tra silicio e alluminio; (c) L’atomo divalente che compensa I’equilibrio di carica tra
silicio (in giallo) e alluminio (in rosso) in una catena di unita tetraedriche; immagine tratta da Clifton
(1987), con modifiche.

Il rapporto tra gli atomi di silicio e alluminio risulta essere molto variabile e questo fattore
influenza le proprieta di ciascuna tipologia di zeolite (Jha et al., 2016). In genere, le zeoliti di
origine naturale possiedono un basso rapporto Si/Al, ma, con I’utilizzo di semplici tecniche di
laboratorio, ¢ possibile modificarlo e incrementarlo per rendere il materiale piu competitivo
rispetto alle zeoliti sintetiche che possiedono un valore del rapporto piu elevato (Inglezakis and
Zorpas, 2012).
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L’aggregazione di piu unita primarie tetraedriche nello spazio forma una struttura piu
complessa che viene comunemente definita unita strutturale secondaria (Palinké et al., 2013).
Il modo in cui queste unita primarie si uniscono a formare I'unita strutturale secondaria
caratterizza ogni diversa tipologia di zeolite e di conseguenza determina le sue caratteristiche
come la porosita e la dimensione dei canali (Martinez and Corma, 2013). In Figura 3.5 viene
rappresentata [’unione delle strutture tetraedriche per la formazione delle strutture piu
complesse (Auerbach et al., 2003).

Sodalite

o~ Si/AL
x>

Unita
tetraedriche
primarie

Unita
secondarie

Faujasite

Figura 3.5 Rappresentazione schematica dell’unione di unita tetraedriche primarie per la formazione
delle unita tetraedriche secondarie che portano alla formazione dei cristalli che compongono le
principali strutture delle zeoliti immagine tratta da Auerbach et al., (2003), con modifiche.

Grazie all’aggregazione secondaria dei tetraedri ogni zeolite possiede una diversa
conformazione di canali e dei pori dentro cui possono inserirsi molecole, come I’acqua, e cationi
che possano bilanciare le cariche presenti nella struttura (Marler and Gies, 2017). La
compatibilita sterica ed energetica garantisce la presenza di cationi preferenziali all’interno
delle porosita delle zeoliti (Broach et al., 2012).

Le gabbie e i1 canali caratteristici della struttura delle zeoliti sono di dimensioni
dell’ordine di alcuni angstrom. Grazie a questa caratteristica possono consentire il passaggio a
numerose molecole che possiedono diametri molecolari compatibili con le dimensioni dei
canali del materiale (Marler and Gies, 2017). La diversa morfologia tra le differenti tipologie
di zeoliti puo essere ricondotta dalla disposizione degli atomi di ossigeno e delle strutture
tetraedriche primarie che si uniscono per formare una struttura piu complessa. Le aperture
acquistano solitamente la forma di poliedri che possono possedere basi a 6, 8, 10, 12 o 14 lati
ai cui vertici sono disposti gli atomi di ossigeno (Martinez and Corma, 2013). In base alla natura
morfologica dei canali delle zeoliti ¢ possibile distinguere tali materiali in tre differenti
categorie: zeoliti a pori piccoli per canali a 6 o 8 lati; zeoliti a pori medi per canali a 10 lati;
zeoliti a pori larghi per canali a 12 o 14 lati (Palinké et al., 2013).
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3.4 Applicazioni

Grazie alle loro proprieta, che derivano dalla particolare struttura che possiedono, le zeoliti,
naturali e sintetiche, trovano largo impiego in numerosi ambiti di vario genere, tra cui le
principali sono: processi di scambio ionico; processi di adsorbimento; processi di idratazione e
disidratazione; processi di catalisi.

3.4.1 Scambio ionico

Grazie ai legami deboli con cui i cationi extra-strutturali sono legati alla struttura delle zeoliti,
questi ultimi possono essere allontanati e sostituiti con altri ioni che possiedano delle
dimensioni simili o una compatibile carica elettrica. Questo processo viene definito
comunemente scambio ionico ed ¢ largamente applicato per migliorare o modificare alcune
caratteristiche delle zeoliti (Inglezakis and Zorpas, 2012; Palink¢ et al., 2013). La capacita di
scambio ionico (CEC) ¢ strettamente legata alla quantita di alluminio che ¢ presente nella
struttura della zeolite. Infatti, se una zeolite presenta una grande quantita di alluminio nella sua
struttura, allora sara necessario un gran numero di cationi extra-strutturali per bilanciare
I’accumulo di carica negativa dovuta ad esso. (Inglezakis and Zorpas, 2012).

Questa capacita di tali materiali pud anche essere impiegata per rimuovere alcune
sostanze indesiderate da dei substrati di vario tipo come la desalinizzazione delle acque o la
rimozione da esse di agenti inquinanti, tra cui metalli pesanti, ioni tossici e ammoniaca
(Martinez and Corma, 2013). In questo contesto risulta interessante richiamare all’attenzione la
decontaminazione delle acque dagli agenti inquinanti, come metalli pesanti, ioni tossici,
ammoniaca e coloranti (Aguilar-Armenta et al., 2001b; Bae et al., 2013; Colella, 2007; Dosa
et al.,2018; Kennedy et al., 2019; Martinez and Corma, 2013; Osmanlioglu, 2006; Pabalan and
Bertetti, 2001; Qiu ef al., 2009).

3.4.2 Adsorbimento

Le zeoliti, insieme ad altri materiali porosi, come le strutture metallo-organiche, sono tra i
migliori adsorbenti organici impiegati per 1’adsorbimento dell’anidride carbonica. La
particolare struttura porosa delle zeoliti permette 1’accesso di alcune molecole selezionate in
base alle loro dimensioni, che possono penetrare al suo interno e rimanere boccate, e allo stesso
tempo puo precludere 1’accesso ad altre molecole troppo grandi per diffondere nei suoi canali
(Jha and Singh, 2016).

Tale struttura possiede anche al suo interno dei forti campi elettrici, adsorbendo
preferenzialmente molecole con grandi momenti di dipolo e quadripolo come la CO», che
instaurano delle interazioni con il materiale rimanendo intrappolate in esso. Inoltre, vari siti
attivi nelle zeoliti e le loro particolari strutture porose forniscono un effetto unico e selettivo
della forma verso 1’adsorbimento di CO». Pertanto, le zeoliti sono state ampiamente studiate
per la cattura dell’anidride carbonica da correnti gassose contenenti azoto metano e idrogeno in
vari processi industriali. Per garantire il massimo delle prestazioni di questi materiali adsorbenti
risulta indispensabile che 1 canali siano liberi e accessibili alle molecole che si intende far
adsorbire, di conseguenza ¢ necessario effettuare dei trattamenti che possano rimuovere tutte le
molecole indesiderate dal loro interno (Inglezakis and Zorpas, 2012; Li et al., 2009).
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3.4.3 Idratazione e disidratazione

La rimozione delle molecole di acqua dalle zeoliti ¢ un processo largamente reversibile che
avviene per temperature comprese superiori ai 350 °C e che risulta necessario affinche il
materiale possa esprimere il suo potenziale in applicazioni di adsorbimento (Broach et al., 2012;
Colella, 2007; Inglezakis and Zorpas, 2012). Questa proprieta puod essere impiegata in ambito
agricolo per il rilascio controllato dell’'umidita e dei fertilizzanti all’interno dei terreni nei campi
adibiti alla coltivazione intensiva (Mumpton, 2019).

3.4.4 Proprieta catalitiche

Le zeoliti possono adsorbire delle molecole che vanno a modificare le loro caratteristiche
acido/base superficiali, rendendole cataliticamente attive. Infatti, sulla superficie delle zeoliti ¢
possibile individuare due tipologie di siti acidi che possono essere riconosciuti da alcuni
elementi caratteristici, i siti acidi di Brensted e 1 siti acidi di Lewis. La prima tipologia viene
generalmente associato alla presenza di gruppi -OH sulla superficie del materiale, i quali sono
in grado di trasferire il protone alle molecole che vengono adsorbite. Invece, la seconda
tipologia ¢ dovuta alla presenza di metalli, come lo ione alluminio, all’interno della struttura
del materiale. Durante il processo termico di disidratazione delle zeoliti, la perdita di molecole
d’acqua puo causare una conversione dei siti acidi superficiali da siti acidi di Brensted a siti
acidi di Lewis (Li et al., 2017; Pélinké et al., 2013). Queste caratteristiche acide che possiede
la superficie delle zeoliti possono essere sfruttate in applicazioni catalitiche per alcune reazioni
chimiche di interesse (Martinez and Corma, 2013). A causa degli elevati standard di efficienza
richiesti dal settore industriale, vengono preferenzialmente impiegate le zeoliti sintetiche,
mentre quelle naturali sono utilizzate per applicazioni catalitiche di carattere ambientale o
biologico (Inglezakis and Zorpas, 2012; Mumpton, 2019).
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4. Idrotalciti

L’idrotalcite ¢ un minerale che puo essere facilmente frantumato in una polvere bianca simile
al talco, ed ¢ stato scoperto in Svezia intorno al 1842. Tale materiale ¢ un idrossi-carbonato di
magnesio e alluminio ed ¢ presente in natura sotto forma piastre sfogliate e contorte e/o masse
fibrose. Nello stesso momento in cui sono state scoperte le idrotalciti, ¢ stato anche trovato un
altro idrossicarbonato misto di magnesio e ferro, che ¢ stato chiamato piroaurite a causa di una
somiglianza con I’oro quando riscaldato, e che fu in seguito riconosciuto come iso-strutturale
con le idrotalciti e altri minerali contenenti elementi diversi, tutti riconosciuti come aventi
caratteristiche simili (Cavani et al., 1991). La formula rapida esatta per 1’idrotalcite, di seguito
riportata nell’Equazione 4.1, ¢ valida anche per gli altri minerali isomorfi, ed ¢ stata presentata
da E. Manasse, professore di Mineralogia all’Universita di Firenze, nel 1915.

[MgeAl,(OH),C05.4H,0] 4.1)

Manasse ¢ stato anche il primo a riconoscere che gli ioni carbonato erano essenziali per
questo tipo di struttura (Manasse, 1915). L opinione attuale a quel tempo, e che persistette per
molti anni, era che tali minerali fossero idrossidi misti. Sulla base di indagini a raggi X, Aminoff
e Broome riconobbero 1’esistenza di due politipi di idrotalciti, il primo con simmetria
romboedrica e il secondo con simmetria esagonale, che ¢ stata chiamata manasseite in onore di
Manasse (Aminoff and Broome, 1930). E stato necessario attendere I’articolo di Frondel,
pubblicato nel 1941, prima che le interrelazioni tra i diversi minerali e le loro reali costituzioni
fossero generalmente riconosciute (Frondel, 1941). La confusione e I’incertezza erano dovute
alla mancanza di dati cristallografici adeguati, che, a loro volta, erano il risultato della
composizione complessa e insolita di questi minerali, nonché del fatto che i documenti di
Manasse, Aminoff ¢ Broome passarono quasi inosservati (Cavani et al., 1991).

La struttura dei composti idrotalciti (hydrotalcite-like compounds, HTlc) ¢ stata chiarita
per la prima volta da Allmann ef al., per il sistema CO3-Mg-Fe (piroaurite e sjogrenite) e da
Brown et al. per il sistema COs3-Mg-Al (idrotalcite e manasseite) (Allmann et al., 1966;
Allmann, 1968; Brown et al., 1967; Gastuche et al., 1967). Tale struttura puo essere visualizzata
come costituita da strati ottaedrici di tipo brucite (un idrossido di magnesio) in cui i cationi M*>"
sostituiscono parzialmente i cationi M?*. La carica positiva degli strati ottaedrici risultante da
questa sostituzione ¢ bilanciata da anioni A™ disposti in strati alternati a quelli ottaedrici, come
rappresentato in Figura 4.1 (Cantrell ef al., 2005). Questi interstrati sono costituiti da anioni e
molecole d'acqua che riempiono tutti 1 siti disponibili. Il posizionamento delle unita ripetute
costituito da uno strato ottaedrico e da un interstrato puo essere disposto in due modi diversi, €
puo dare origine a due politipi per ogni composizione chimica. La prima configurazione
possiede una cella unitaria romboedrica contenente tre unita di ripetizione impilate, come ad
esempio piroaurite e idrotalcite. L’altra configurazione possiede una cella unitaria esagonale
contenente due unita di ripetizione impilate, come ad esempio sjogrenite e manasseite. La
topologia locale del legame strato-interstrato ¢ la stessa per i due politipi, con la differenza
confinata alle interazioni tra gli strati a lunga distanza (Bellotto et al., 1996).
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. . Interstrato

Figura 4.1 Struttura dell’idrotalcite che mostra gli strati ottaedrici di tipo brucite e gli anioni presenti
nell’interstrato, tratta da Cantrell et al., (2005), con modifiche.

4.1 Proprieta chimico-fisiche

Le idrotalciti appartengono alla grande classe delle argille anioniche, idrossidi misti stratificati
naturali e sintetici contenenti anioni scambiabili, € sono di natura meno conosciuta e diffusa
delle argille cationiche. Il termine idrotalcite viene utilizzato anche come nome di riferimento
per molti altri composti isomorfi e politipici. Le idrotalciti vengono utilizzate anche senza
particolari pretrattamenti, ma sono principalmente impiegate dopo un processo di calcinazione,
a circa 350 °C, che ne migliora notevolmente le proprieta. Le proprieta piu interessanti delle
idrotalciti, ottenute dopo il trattamento di calcinazione, sono le seguenti (Cavani et al., 1991):

e Area superficiale elevata;

e Proprieta basiche;

e Formazione di miscele omogenee di ossidi di dimensioni cristalline molto ridotte,
stabili ai trattamenti termici, che per riduzione formano cristalliti metallici piccoli e
termicamente stabili;

e ‘Effetto memoria’, che permette la ricostruzione, in condizioni miti di temperatura,
della struttura dell’idrotalcite originale quando si mette a contatto il prodotto del
trattamento termico con soluzioni acquose contenenti vari anioni.

4.1.1 Proprieta basiche

Le proprieta basiche vengono mostrate per il prodotto della decomposizione delle idrotalciti
con formula MgAICOs. Le proprieta basiche di MgO sono state riconosciute molto tempo fa, e
sono state attribuite ai siti basici superficiali O (siti basici forti), agli O situati vicino ai gruppi
idrossilici (siti basici medio-forti) e ai gruppi -OH (siti basici deboli) (Clausen et al., 1986).
Nakatsuka et al. sostenevano la presenza di forti siti basici nelle idrotalciti calcinate a 450 °C,
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relativi all’ossigeno. Infatti, il catalizzatore era risultato avvelenato da CO; e H2O, mentre i
gruppi di base -OH non lo erano.

Secondo gli autori I’alluminio svolge un ruolo fondamentale nel contribuire alla comparsa
di forti siti basici nel composto preparato dalla decomposizione dell’idrotalcite, siccome MgO
da solo non ha mostrato una basicita cosi forte, né alcuna attivita di polimerizzazione. Gli stessi
autori hanno esaminato 1’effetto del rapporto Mg/Al nell’idrotalcite sulla forza di basicita. Con
il loro studio hanno determinato la quantita di siti acidi per titolazione con butilamina e la
quantita di siti di base per titolazione con acido benzoico nel benzene. Il numero di siti basici
incrementa all’aumentare del rapporto Mg/Al, mentre il numero di siti acidi decresce
(Nakatsuka et al., 1979).

4.1.2 Formazione di piccoli cristalliti metallici termicamente stabili

11 fatto che i composti idrotalciti siano buoni precursori dei catalizzatori di reforming a base di
nichel ¢ stato attribuito, gia nel primo brevetto, alla formazione di cristalliti di nichel termo
stabili (Broker et al., 1972). 1l modello pit ampiamente accettato per spiegare questo effetto ¢
quello proposto per la prima volta da Puxley ef al., 1 quali introdussero per primi il concetto di
para-cristallinita (Wright ef al., 1982).

Lo stato para-cristallino € uno stato intermedio tra uno cristallino e uno amorfo, ed ¢ il
risultato della presenza di difetti che inibiscono la ricristallizzazione (Figura 4.2 a); questi
difetti possono essere prodotti introducendo ioni 0 molecole estranee nel reticolo (Figura 4.2
b). La possibilita di formare tali imperfezioni inibitorie della ricristallizzazione ¢ legata al
metodo di preparazione e alla natura del precursore (Puxley et al., 1983).

Secondo Puxley ef al., dopo la decomposizione dei composti idrotalciti si forma una fase
metastabile, che contiene sia nichel che alluminio in una configurazione a scatola chiusa. Dopo
la riduzione i gruppi di alluminati rimangono intrappolati all'interno dei cristalliti di nichel,
creando centri di insolita reattivita (Puxley ef al., 1983; Wright et al., 1982). In accordo con
questo, Fischer et al. hanno proposto che i centri caratterizzati da una maggiore reattivita si
sono venuti a formare sulla superficie dei cristalli para-cristallini (Fischer et al., 1980). La
disattivazione del catalizzatore con un aumento della granulometria ¢ stata attribuita alla
graduale rimozione dei difetti, e non alla crescita e alla migrazione dei cristalliti di nichel
(Puxley et al., 1983). Nel caso del sistema Ni-Al la para-cristallinita ¢ stata rivelata dall'analisi
dell'ampliamento della linea nei modelli di diffrazione neutronica del tempo di volo (Wright et
al., 1982). Anche la tecnica dei raggi X rappresenta un valido strumento per tale studio, ma ¢
meno sensibile ed estremamente dispendiosa in termini di tempo (Fischer et al., 1980). Sempre
secondo Puxley ef al., I'ampliamento della linea puo essere dovuto a diversi motivi: per la
diminuzione delle dimensioni del cristallo; per fenomeni di deformazione; a causa della para-
cristallinita. In quest'ultimo caso, I'ampliamento osservato ¢ proporzionale alla radice quadrata
dell'ordine della riflessione (Puxley ef al., 1983; Wright et al., 1982).

L’ampio grado di interazione tra gli ossidi di nichel e alluminio, preparati per co-
precipitazione, non consente di distinguere tra un supporto e la fase attiva. Percio l'interazione
metallo/supporto, anche nei catalizzatori ridotti, risulta essere molto estesa e di natura intra-
cristallina. Questa sembra essere una caratteristica tipica dei catalizzatori co-precipitati, come i
catalizzatori Fe,Al per la sintesi dell'ammoniaca, i catalizzatori Cu-Zn-Al per la sintesi del
metanolo, cosi come Ni-Al per il reforming (Cavani et al.,, 1991). Sulla base di queste
considerazioni, Puxley et al. hanno suggerito che ogni volta che viene utilizzata la via di co-
precipitazione, deve essere presa in considerazione la possibilita della presenza del fenomeno
di para-cristallita nel catalizzatore finale (Puxley ef al., 1983).
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Figura 4.2 (a) Rappresentazione schematica dei reticoli: cristallino (in alto), para-cristallino (al centro)
¢ amorfo (in basso). (b) Gruppi di alluminati come difetti puntuali casuali che producono stress locali
e cellule reticolari distorte. Immagine tratta da Puxley et al. (1983), con modifiche.

4.1.3 Effetto memoria

Con il termine ‘effetto memoria’ si intende la capacita dei campioni ottenuti per
decomposizione del precursore di tipo idrotalcite, contenente un anione volatile come il
carbonato, di ricostituire la struttura stratificata originale per mezzo dell’adsorbimento di vari
anioni o, semplicemente, con I’esposizione all’aria (Miyata, 1975; Sato ef al., 1986).

Questa proprieta dipende fortemente dalla temperatura di riscaldamento e scompare per
temperature maggiori di 450-600 °C, in funzione della composizione (Moore, 1971; Bish and
Livingstone, 1981). Essa puo essere interpretata tenendo conto del meccanismo di
decomposizione termica dei precursori di tipo idrotalcite (Miyata, 1975; Mascolo and Marino,
1980; Reichle, 1986; Sato et al., 1986; Sato et al., 1988). Infatti, la decomposizione termica di
questi precursori avviene generalmente in due fasi, con una perdita preliminare delle molecole
di acqua interstiziali ad una temperatura di circa 200 °C. Inoltre, il riscaldamento da 277 °C a
450 °C porta alla contemporanea perdita di gruppi idrossilici e carbonato, come acqua e anidride
carbonica, dando origine a soluzioni di ossidi solidi misti. Tuttavia, viene riportato che, per il
sistema Mg-Al, quest’ultimo riscaldamento non ha causato alcun cambiamento nella
morfologia cristallina, né alcuna esfoliazione della struttura stratificata (Reichle et al., 1986).
Pertanto, ¢ stato possibile mantenere una microstruttura lamellare dopo una decomposizione
termica, e in seguito ¢ stato possibile effettuare la ricostituzione dei precursori di tipo idrotalcite
(Sato et al., 1988).
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4.2 Applicazioni

Le idrotalciti hanno attirato un interesse crescente a causa delle loro potenziali applicazioni in
numerosi ambiti, ad esempio possono essere impiegate come adsorbenti per la cattura della
CO2, scambiatori di ioni, materiali ignifughi, catalizzatori di base e precursori di ossidi ben
miscelati per varie applicazioni catalitiche (Climent et al., 2010; Hutson and Attwood, 2008;
Manzi-Nshuti et al., 2008; Montanari et al., 2010; Nyambo et al., 2008; Oliveira et al., 2008;
Reijers et al., 2006; Takagaki et al., 2010; Wang et al., 2010a; Wang et al., 2010b; Wang et al.,
2011a; Wang et al., 2011b; Wang et al., 2012). Una rappresentazione schematica di alcune di
tali applicazioni viene mostrata nella Figura 4.3 (Cavani et al., 1991).

Catalisi:
»ldrogenazione Supporto alla catalisi:
» Polimerizzazione » Ziegler-Natta

» Steam reforming »CeO,

IDROTALCITI

Industria: Medicina: Adsorbimento:
»Materiali ignifughi » Anti-acidi » Stabilizzanti PVC
» Setacci molecolari > Anti-peptici » Acque reflue

» Scambiatori di ioni » Stabilizzatori

Figura 4.3 Rappresentazione schematica delle possibili applicazioni delle idrotalciti, immagine tratta
da Cavani et al., (1991), con modifiche.

4.2.1 Applicazioni farmaceutiche

L’applicazione principale delle idrotalciti in ambito farmaceutico ¢ come agente per il
trattamento delle ulcere peptiche, e se ne prevede un aumento della domanda in futuro (Hem et
al., 1982; Linke, 1985; Miyata, 1977; Miyata, 1981; Miyata, 1985b). Un metodo efficace per il
trattamento delle ulcere gastriche ¢ inibire 'azione dell'acido cloridrico e della pepsina nel succo
gastrico. Un buon antiacido dovrebbe essere caratterizzato da: un effetto neutralizzante rapido;
una potenza tamponante per il succo gastrico nell'intervallo di pH da 3 a 5, al fine di evitare che
il pH diventi troppo alcalino; un’attivita stabile, anche in presenza degli altri componenti del
succo gastrico. Inoltre, un agente anti-peptico deve inibire ’attivita della pepsina, che ¢
principalmente responsabile dell’insorgenza dell’ulcera peptica, cosi come del suo
cambiamento in una condizione cronica (Cavani ef al., 1991).

L’elevata attivita anti-peptica dell’idrotalcite pud essere attribuita sia all’adsorbimento
della pepsina caricata negativamente, che possiede un punto isoelettrico a circa pH 2, sulla
superficie dell’idrotalcite caricata positivamente, sia alla bufferizzazione del pH ad un valore
di circa 4 per lungo tempo (Miyata, 1977; Pawlaczyk et al., 1985).
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Inoltre, la capacita di assorbimento dei composti idtrotalciti ¢ stata utilizzata per la
creazione di prodotti antinfiammatori, sostituendo il carbonato con acido salicilico o per
stabilizzare 1 derivati dell’isocarbostyril, utilizzati nel trattamento terapeutico delle malattie
cardiache, riducendone fortemente la degradazione (Miyata, 1977; Ueno and Kuhota, 1987).
Tuttavia, questa capacita di adsorbimento pud essere associata ad effetti negativi nell'uso
concomitante con agenti anticolinergici e/o citoprotettivi (Nobuhara et al., 1985; Ozdemir et
al., 1986).

Infine, devono essere riportati I’impiego delle idrotalciti contenenti ferro nel trattamento
delle carenze di ferro e l'impiego di idrotalciti per la preparazione di unguenti o di creme per la
protezione della pelle danneggiata (Kyowa Chem. Ind. Co., 1985; Lion Corp., 1985; Nobuo
and Masaru, 1986).

4.2.2 Scambio ionico e adsorbimento

Le idrotalciti possono essere utilizzate come scambiatori di ioni grazie all’accessibilita della
regione interstrato, che dipende dalla natura dell’anione presente al suo interno (Cavalcanti et
al., 1987; Miyata, 1983; Reichle, 1986; Sato and Shimada, 1987). Tali materiali mostrano una
capacita di scambio di circa 2-3 meq/g, un valore simile a quello delle resine scambiatrici, ma
sono caratterizzate da una maggiore resistenza alla temperatura (Dent ef al., 1945; Reichle,
1986). Le idrotalciti possono quindi essere utilizzate come scambiatori di ioni in alcune
applicazioni ad alta temperatura, come, per esempio, nel trattamento dell’acqua di
raffreddamento dei reattori nucleari (Miyata, 1985a).

Un’altra applicazione delle idrotalciti molto interessante e largamente studiata riguarda
I’adsorbimento della CO» in correnti gassose. I risultati pubblicati rigurdo I’adsorbimento di
anidride carbonica sulle idrotalciti suggeriscono che i1 materiali di questa famiglia possono
essere impiegati per la separazione ¢ la cattura utilizzando tecnologie di adsorbimento anche ad
alte temperature (Hutson ef al., 2004; Mao et al., 1993; Yong et al., 2001; Yong et al., 2002).
Il risultato piu interessante, riportato da Yong et al. € che la capacita di adsorbimento di anidride
carbonica segue la tendenza mostrata nell’Equazione 5.2, in cui Qr indica la capacita di
adsorbimento a 1 atm e temperatura T, in °C (Yong ef al., 2001).

Q300 > Q20> Q200 (5.2)

Gli autori hanno suggerito che questo comportamento ¢ dovuto ad una diminuzione dello
spazio dell’interstrato tra temperatura ambiente e 200 °C, con una conseguente riduzione dello
spazio vuoto, inibendo la capacita di adsorbimento della CO,. Gli autori hanno inoltre riportato
che, alla temperatura di 300 °C, la deidrossilazione e la decarbonizzazione dell’idrotalcite
causano modifiche strutturali che donano una maggiore porosita e di conseguenza una maggiore
capacita di adsorbimento per I’anidride carbonica (Yong ef al., 2001).

Altri autori hanno dimostrato che I’impiego di sali alcali come promotori puo aumentare
sia la capacita di adsorbimento che la stabilita delle idrotalciti come materiali adsorbenti (Ding
and Alpay, 2000; Hufton et al., 2004; Mayorga et al., 2001). In altri articoli vengono riportati
alcuni miglioramenti che € possibile applicare al materiale per migliorarne le prestazioni, come
I’aggiunta di piccole quantita di elementi di terre rare alla struttura dell’idrotalcite (White et al.,
2003).
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5. Adsorbimento della CO:

In questo capitolo sono stati presi in considerazione molti dei fattori che influenzano la capacita
delle zeoliti e delle idrotaciti di catturare e trattenere la molecola di COx.

5.1 Fattori che influenzano [’adsorbimento della CO; nelle zeoliti

La capacita di adsorbimento delle zeoliti, naturali e sintetiche, dipende da diversi fattori, tra cui
le dimensioni, la distribuzione e il numero dei cationi extra-strutturali presenti nella loro
struttura, il rapporto Si/Al, le dimensioni e la forma dei loro pori, la polarita e le dimensioni
delle molecole che vengono adsorbite, la presenza di acqua, altri gas e carbonati sulla loro
superficie. Anche le condizioni operative, come pressione e temperatura, sono importanti fattori
che influenzano la capacita di adsorbimento di questi materiali (Bonenfant et al., 2008).

5.1.1 Presenza dei cationi extra-strutturali

All’interno della struttura delle zeoliti sono presenti numerosi cationi extra-strutturali che
bilanciano la carica negativa del materiale. Questi ultimi donano alle zeoliti delle proprieta
proprieta basiche che permettono la formazione di interazioni con molecole acide, o debolmente
acide, aumentando la densita elettronica presente all’interno della struttura. La forza basica che
possiedono i siti attivi presenti sulla superficie delle zeoliti € collegata alla tipologia dei cationi
extra-strutturali scambiati, ¢ aumenta con 1’elettropositivita di questi ultimi. Alcuni studi
presenti in letteratura hanno riportato che la forza basica delle zeoliti aumenta in base alla
presenza del catione extra-strutturale nella sua struttura seguendo quanto schematizzato
nell’Equazione 5.1 (Bonenfant et al., 2008; Palinkoé et al., 2013).

Li"<Na"<K'<Rb"<Cs" (5.1

Questa equazione rappresenta una scala di polarita. Maggiore ¢ il potere polarizzante del
catione presente nella struttura maggiore risulta la forza basica che possiedono 1 siti attivi
superficiali. Il potere polarizzante dei cationi risulta essere inversamente proporzionale alle
dimensioni e pertanto, minori sono le dimensioni degli ioni, maggiore sara il loro potere
polarizzante (Bonenfant et al., 2008; Cotton et al., 1988; Herndndez-Huesca ef al., 1999; Huang
and Kaliaguine, 1992; Tsuji et al., 1991). Questa caratteristica puo risultare di interesse
applicativo, siccome la molecola di anidride carbonica, essendo debolmente risulta
maggiormente attratta da un materiale che possiede un’elevata forza basica. Qust’ultima, e di
conseguenza la capacita di assorbimento della COz, delle zeoliti potrebbero essere aumentata
in modo significativo anche attraverso dall’inclusione nella struttura di ossidi metallici alcalini
(Bonenfant et al., 2008).

Un’altra caratteristica che influenza la capacita di adsorbimento delle zeoliti ¢ collegata
al rapport Si/Al. In letteratura ¢ stato riportato che la capacita di adsorbimento e la selettivita
delle zeoliti per le molecole polari aumenta in maniera inversamente proporzionale rispetto a
tale rapporto (Calleja et al., 1998). Questo effetto risulta amplificato da molecole che
presentano un grande momento polare. Questo fenomeno ¢ stato ricollegato all’aumento del
campo elettrico presente nei pori delle zeoliti, e che viene indotto da un numero crescente di
siti carichi presenti sulla loro superficie. Inoltre, la forza polarizzante delle zeoliti migliora
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all’aumentare del contenuto degli ioni Al*", siccome la presenza di questi porta ad una maggior
quantita di cationi che possono essere scambiati (Laspéras et al., 1996). Percio, a bassa
pressione, le zeoliti che possiedono un piccolo valore del rapporto Si/Al possiedono una
migliore selettivita € una maggiore capacita di adsorbimento nei confronti di molecole polari
come la CO;. Questo fenomeno potrebbe essere spiegato dal fatto che la polarita delle molecole
adsorbite ricopre un fattore piu importante, a vantaggio del loro adsorbimento, quando ¢
presente un grande campo elettrico all’interno dei pori delle zeoliti (Bonenfant et al., 2008).

5.1.2 Dimensione dei pori

La dimensione dei pori delle zeoliti ¢ un’altra caratteristica che potrebbe influenzare la capacita
di adsorbimento di anidride carbonica. Infatti, la dimensione dei pori deve essere appropriata
affinché sia consentito alle molecole che si intende catturare di penetrare all’interno della
struttura delle zeoliti. La relazione tra la capacita di cattura della CO; delle zeoliti e la
dimensione dei loro pori dipende dalla pressione con cui viene effettuato 1’adsorbimento.
Infatti, a basse pressioni, la quantita di molecole adsorbite risulta piu elevata all’interno dei pori
piu piccoli, mentre si ottiene una maggiore quantita di molecole all’interno dei pori piu grandi
se si opera I’adsorbimento ad alta pressione (Samios et al., 2000). Alle basse pressioni, le
molecole adsorbite occupano in modo preferenziale le posizioni energeticamente piu
favorevoli, corrispondenti a quelle in cui le interazioni tra le molecole sono inferiori rispetto
alle interazioni tra le molecole e 1 siti attivi superficiali (Bonenfant et al., 2008).

5.1.3 Presenza di acqua

All’interno delle zeoliti € spesso contenuta una notevole quantita di molecole di acqua. Queste
molecole occupano numerosi siti attivi superficiali limitando notevolmente la capacita
adsorbente del materiale (Brandani and Ruthven, 2004). Oltre ad avere un effetto inibitore, le
molecole d’acqua, grazie al notevole momento dipolo che possiedono, possono causare una
distorsione del campo elettrico presente nella struttura delle zeoliti. Questo effetto causerebbe
una notevole perdita di efficienza della capacita di cattura del materiale nei confronti
dell’anidride carbonica (Bonenfant ef al., 2008). A tale riguardo risulta necessario utilizzare dei
pretrattamenti termici al fine di rimuovere le molecole di acqua prima di poter utilizzare le
zeoliti in impieghi di cattura della CO».

5.1.4 Caratteristiche della molecola di CO;

La molecola di anidride carbonica presenta un accoppiamento di due dipoli elettrici disposti
vicini, uno contro I’altro, che formano un momento quadripolare (Figura 5.1). Le molecole che
presentano un momento di questo genere interagiscono solitamente in modo forte con il campo
elettrico generato dai cationi presenti all’interno della struttura delle zeoliti, permettendogli un
facile ingresso all’interno dei loro canali (Laspéras et al., 1996).
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Figura 5.1 Distribuzione delle cariche nella molecola di anidride carbonica, immagine tratta da
http://depositphotos.com/2461217/stock-photo-co2-carbon-dioxide-molecule.html, con modifiche.

In numerosi lavori ¢ stato osservato che un gran numero di zeoliti, tra cui 13X, Na-LTA,
Ca-LTA e clinoptilolite, adsorbono selettivamente la CO> in presenza di azoto ¢ altri gas
contenuti in correnti gassose (Choudhary et al., 1995; Dunne et al., 1996; Goj et al., 2002;
Katoh et al.,, 2000; Pakseresht et al., 2002). Questa selettivita ¢ stata attribuita ad un
rafforzamento delle interazioni tra le molecole di anidride carbonica rispetto a quelle di azoto
e il campo elettrico delle zeoliti, causato dal momento quadrupolare della molecola di CO», che
possiede un valore di -1.43x10'® cm?, risultando essere tre volte superiore rispetto al valore di
quello della molecola di azoto (Bonenfant et al., 2008).

Anche la dimensione delle molecole adsorbite sembra giocare un ruolo importante nel
loro adsorbimento sulle zeoliti. Infatti, 1a porosita delle cavita delle zeoliti rappresenta un fattore
selettivo per le molecole adsorbite. Ad esempio, varie tipologie di zeoliti possono adsorbire
solo le molecole che possiedono diametro cinetico con un valore massimo compreso tra 3.5 A
e 4.3 A, percio I’adsorbimento della CO», che possiede un diametro di 3.3 A, non risulta limitato
da questo fattore sterico (Breck, 1974; Dunne et al., 1996; Hayhurst, 1980; Hernandez-Huesca
etal., 1999).

Nel caso di diverse tipologie di zeoliti, ’adsorbimento dell’anidride carbonica puo essere
accompagnato dalla formazione di composti molto stabili sulla loro superficie, chiamati
carbonati. La formazione di tali composti puo essere associata all’interazione della molecola di
COz con gli atomi di ossigeno che legano gli atomi di alluminio e silicio nella struttura delle
zeoliti (Doskocil and Davis, 1999; Gallei and Stumpf, 1976; Jacobs et al., 1973; Ward and
Habgood, 1966). La presenza dei carbonati pud rappresentare la causa di un’ostruzione delle
porosita del materiale, che comporterebbe una diminuzione della capacita di adsorbimento della
zeolite. Inoltre, pud anche verificarsi la formazione di alcune interazioni direttamente tra la
molecola di CO> e i carbonati presenti sulla superficie del materiale. Questo fenomeno
causerebbe un notevole peggioramento della capacita adsorbente della zeolite nei confronti
dell’anidride carbonica (Angell and Howell, 1969)
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5.1.5 Pressione e temperatura

Numerose ricerche condotte impiegando diverse tipologie di zeoliti hanno dimostrato 1’effetto
della pressione e della temperatura sul processo di adsorbimento della CO> (Brandani and
Ruthven 2004; Calleja et al., 1998; Dunne et al., 1996; Harper et al., 1969; Hernandez-Huesca
et al., 1999; Katoh et al., 2000; Khelifa et al., 1999; Lee et al., 2002; Pakseresht et al., 2002;
Tin et al., 2005). In generale, la capacita di adsorbimento dell’anidride carbonica sulle zeoliti
aumenta all’aumentare della sua pressione parziale, e diminuisce con l’aumentare della
temperatura. I risultati ottenuti da Yucel ef al. nel loro studio hanno mostrato che si ottiene un
incremento della diffusione di anidride carbonica nelle zeoliti Na-LTA e Ca-LTA con un
aumento della pressione parziale (Yucel et al, 1980). Inoltre, 1 dati ottenuti da Akten ef al. hanno
mostrato che la selettivita della zeolite Na-LTA per la molecola di COz, in presenza di N2 e Ha,
diminuisce leggermente quando la sua pressione nella fase gassosa aumenta. Questa
diminuzione della selettivita risulta essere piu marcata quando sono presenti nella fase gassosa
delle molecole di un altro gas, piu piccole di quelle dell’anidride carbonica (Akten et al., 2003).
L’effetto della pressione sull’adsorbimento della CO,, come detto in precedenza, potrebbe
essere attribuito al fatto che le quantita adsorbite di quest’ultima sono direttamente
proporzionali alla densita cationica nei pori zeoliti alle basse pressioni, mentre il volume dei
pori svolge un ruolo importante alle pressioni piu elevate (Hasegawa et al., 2001; Samios et al.,
2000).

I1 peggioramento delle prestazioni del processo dell’adsorbimento di anidride carbonica,
all’aumentare della temperatura, puo essere ricollegato alla natura esotermica di tale processo
(Bonenfant et al., 2008). Inoltre, tale capacita risulta ulteriormente ostacolata da un aumento
dell’agitazione termica dovuto all’incremento della temperatura. Infatti, questa maggior
agitazione termica si traduce in un aumento della mobilita delle molecole nelle cavita delle
zeoliti, con una conseguente diminuzione delle interazioni adsorbente (zeolite) - adsorbato
(CO»). In questo modo risulta molto piu difficoltoso per il materiale attrarre sui suoi siti
superficiali la molecola da catturare, ottenendo cosi una minore capacita di adsorbimento
(Khelifa et al., 2001).

5.2 Fattori che influenzano [’adsorbimento della CO2 nelle idrotalciti

Le idrotalciti sono considerate ottimi materiali adsorbenti a causa dell’clevatissima selettivita
che possiedono nei confronti dell’anidride carbonica. Questo le rende adatte per I’impiego nei
vari processi industriali di cattura della CO> (Halabi ef al., 2012; Lee et al., 2007a; Lee et al.,
2007b; Othman et al., 2006a).

In generale, la bassa capacita di adsorbimento delle idrotalciti rispetto ad altri materiali
adsorbenti solidi & una sfida importante per le loro applicazioni pratiche. E stato dimostrato che
le idrotalciti intrappolano 1’anidride carbonica attraverso 1’adsorbimento sia fisico che chimico
(Bhatta et al., 2015). L’adsorbimento fisico predomina a bassa temperatura (inferiore a 100 °C),
e quindi la capacita di adsorbimento diminuisce all’aumentare della temperatura (Leon et al.,
2010). Per quanto riguarda 1’adsorbimento chimico, la capacita di adsorbimento di equilibrio
mostra spesso il massimo o il minimo a diverse temperature (Ebner et al., 2006; Singh et al.,
2009). La capacita di adsorbimento aumenta anche all’aumentare della pressione e non ¢
influenzata dalla concentrazione di CO; presente nella corrente gassosa (Reddy et al., 2008b).
Poiché I’anidride carbonica € di natura acida, i1l suo adsorbimento sulle idrotalciti € fortemente
regolato dalle proprieta basiche di questi materiali. Il numero di siti basici superficiali e la forza
basica delle idrotalciti dipendono dal loro pretrattamento, dalla composizione chimica e dal
metodo di sintesi (Bhatta et al., 2015).
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5.2.1 Presenza di impurita ed acqua

La presenza di alcune impurita all’interno dei canali delle idrotalciti pud comprometterne le
prestazioni per quanto riguarda la capacita di adsorbimento di anidride carbonica. Secondo lo
studio di Singh et al. la presenza di ammoniaca nella corrente gassosa non influisce sulla
capacita di adsorbimento della CO; sulle idrotalciti (Singh et al., 2009). Tuttavia, secondo il
lavoro svolto da Reddy et al., le idrotalciti sono anche in grado di assorbire SO2 in modo
irreversibile e preferenziale per formare solfiti e solfati, anche a bassa concentrazione (circa
0.1%). Cio implica che ¢ necessario effettuarne la rimozione di tale sostanza dalla corrente
gassosa prima che da quest’ultima venga adsorbita 1’anidride carbonica presente utilizzando
delle idrotalciti (Reddy et al., 2008a).

Numerosi studi hanno dimostrato che la presenza di acqua nella corrente gassosa che si
vuole trattare pud incrementare la capacita di adsorbimento di anidride carbonica delle
idrotalciti (circa 10-17%), in un intervallo di temperatura compreso fra 200 °C e 400 °C, e
nell’intervallo di pressione compreso fra 1 bar e 3.5 bar (Ding and Alpay, 2000; Reddy et al.,
2008b). Inoltre, la presenza di acqua puo anche migliorare la stabilita delle idrotalciti ritardando
il loro tasso di disattivazione (Bhatta ef al., 2015).

5.2.2 Pretrattamento termico

Le idrotalciti in quanto tali non sono buoni materiali adsorbenti per la rimozione della CO> a
causa delle scarse proprieta basiche e della presenza di entita, all’interno delle loro porosita,
che ostacolano I’adsorbimento. Pertanto, per renderli piu performanti, vengono sottoposti a
trattamento termico, cosi da ottenere una soluzione solida mista metastabile quasi amorfa nota
come ossidi doppi stratificati. Le idrotalciti subiscono diverse fasi di transizione durante la
decomposizione termica. Queste transizioni dipendono da molti fattori come la natura e le
quantita relative di cationi, il tipo di anioni, la cristallinita, il metodo di sintesi e il profilo
sperimentale del trattamento termico (Bhatta et al., 2015).

Esistono numerosi articoli di diversi ricercatori che hanno sistematicamente studiato la
decomposizione termica delle idrotalciti Mg-Al (Hutson ef al., 2004; Leon ef al., 2010; Othman
et al., 2006b; Reddy et al., 2006; Wang et al., 2010b). Da questi studi si puo concludere, salvo
poche variazioni riguardo 1’intervallo di temperatura, che le idrotalciti Mg-Al mostrano quattro
fasi di decomposizione che portano alla formazione di una struttura di ossidi misti di MgO e
ADOs. Questi passaggi possono essere riassunti come segue. La prima fase prevede il
desorbimento delle molecole d’acqua presenti nell’interstrato ad una temperatura compresa fra
100 °C e 200 °C. Nella seconda fase, vengono separati 1 gruppi -OH che erano legati agli ioni
AP**, in un intervallo di temperatura compreso fra 200 °C e 300 °C. Mentre la terza fase
comporta la perdita dei gruppi -OH legati a Mg?*, in un intervallo di temperatura compreso fra
250 °C e 450 °C. Nella quarta fase tutti gli ioni carbonato subiscono la decomposizione per
produrre ossidi misti di MgO e Al;03, in un intervallo di temperatura compreso fra 400 °C e
600 °C (Bhatta et al., 2015).

Pertanto, da queste considerazioni si evince che la temperatura di calcinazione influisce
sulla capacita di adsorbimento delle idrotalciti, in quanto presentano caratteristiche strutturali
diverse nelle diverse fasi della decomposizione termica. Infatti, esiste una temperatura di
calcinazione ottimale per ogni diversa tipologia di idrotalcite (Bhatta ef al., 2015). La maggior
parte degli studi ha dimostrato che la temperatura di calcinazione ottimale per le idrotalciti Mg-
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Al sia di 400 °C, temperatura in cui si instaura un equilibrio ottimale tra area superficiale e
numero di siti attivi (Gallastegui et al., 2012a; Reddy et al., 2006; Wang et al., 2010b).

5.2.3 Composizione chimica

Le proprieta adsorbenti delle idrotalciti sono influenzate dal rapporto tra gli ioni metallici
M?2*/M3*, dal tipo di catione e dal tipo di anione (Hutson and Attwood, 2008). L’anione
influenza la cristallinita e la dimensione dello spazio dell’interstrato dell’idrotalcite (Bhatta et
al., 2015). Ad esempio, Yong e Rodrigues hanno riportato nel loro studio che la capacita di
adsorbimento di una idrotalcite contenente (Fe(CN)q )* era piu alta (circa 1.3 mmol/g) di quella
contenente (NO3) (circa 0,3 mmol/g), alla temperatura di 25 °C e alla pressione di 1 bar (Yong
and Rodrigues, 2002).

Al fine di ottenere una migliore capacita di adsorbimento dell’anidride carbonica sono
necessarie: una spaziatura interstrato di grandi dimensioni; un’elevata densita di carica dello
strato; un elevato numero di siti attivi. Tuttavia, 1’alto contenuto di alluminio aumenta la densita
di carica degli strati, ma allo stesso tempo diminuisce la dimensione dell’interstrato. Invece, un
elevato contenuto di magnesio fornisce un numero maggiore di siti attivi, il che implica
I’esistenza di un rapporto Mg/Al ottimale (Bhatta et al., 2015). Siccome il rapporto ottimale
Mg/Al dipende anche dal tipo di anione intercalare, in letteratura sono stati riportati diversi
valori di rapporti ottimali, che possono variare da 1:1 a 3:1 (Aschenbrenner et al., 2010; Yang
and Kim, 2006; Yong et al., 2001).

5.2.4 Metodo di sintesi

Esistono diverse tecniche con cui si possono sintetizzare le idrotalciti, e vengono scelte a
seconda del requisito specifico e delle proprieta dei composti che si vogliono ottenere. Le
idrotalciti da impiegare per I’adsorbimento di anidride carbonica sono generalmente sintetizzate
utilizzando una semplice tecnica di co-precipitazione. Altri metodi includono la combustione-
ricristallizzazione, la sonicazione, 1’irradiazione a microonde, il procedimento sol-gel e quello
idrotermale (Othman et al., 2009). Le idrotalciti sintetizzate con il metodo a bassa sovra
saturazione presentano le piu alte capacita di adsorbimento e reversibilita rispetto a quelle
sintetizzate con il metodo della sonicazione o dell’alta super saturazione (Leon et al., 2010;
Duan and Evans, 2005).

Hanif et al. nel loro studio riportano che, utilizzando percorsi di sintesi assistita da
microonde ed ultrasuoni, si puo ottenere una idrotalcite con una migliore capacita di
assorbimento rispetto ad una sintetizzata per co-precipitazione, ad una temperatura di 350 °C e
alla pressione di 13 bar (Bhatta ef al., 2015; Hanif et al., 2014).

Wang et al. hanno studiato ’effetto del pH della soluzione nel metodo di co-
precipitazione sulle proprieta fisico-chimiche delle idrotalciti Mg-Al. Diversi campioni sono
stati sintetizzati variando il pH della soluzione nell’intervallo compreso tra 6.5 e 14, e
successivamente sono state studiate le capacita di adsorbimento della CO; di ogni campione.
Essi arrivarono alla conclusione che il pH ottimale della soluzione dovrebbe essere maggiore
di 10, al fine di ottenere campioni che possiedano migliori capacita di assorbimento (Bhatta et
al.,2015; Wang et al., 2012).
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5.3 Rigenerazione dei materiali

Un buon materiale da impiegare per applicazioni di adsorbimento dell’anidride carbonica deve
anche possedere la capacita di poter riacquistare la propria capacita adsorbente per mezzo di
trattamenti che non siano troppo onerosi, e che percio possa essere utilizzato ciclicamente senza
peggiorare troppo le proprie prestazioni.

5.3.1 Rigenerazione delle zeoliti

In letteratura sono presenti molti studi sull’influenza che puod avere I’applicazione di cicli di
adsorbimento-desorbimento sull’efficienza nell’adsorbimento dell’anidride carbonica da parte
delle zeoliti (Hauchhum and Mahanta, 2014; Lee ef al., 2012; Siriwardane et al., 2005).

In molti studi viene riportato che le molecole di CO; possono essere adsorbite sulla superficie
delle zeoliti secondo due tipologie di interazione. Se le molecole di anidride carbonica sono
adsorbite con interazioni di tipo fisico per il loro rilascio risulta sufficiente trattare il materiale
a basse temperature siccome buona parte delle molecole possono essere rilasciate gia a
temperatura ambiente. Invece, se le molecole di CO2 sono trattenute da interazioni di tipo
chimico ¢ necessario impiegare dei trattamenti a temperature piu elevate per liberarle dalla
superficie del materiale. (Aguilar-Armenta et al., 2001a; Bonenfant ef al., 2008; Karousos et
al., 2016).

In uno lavoro riguardante la cattura della CO2 impiegando due campioni di zeoliti sintetiche, la
13X e la Na-LTA, gli studiosi Hauchhum and Mahanta mostrano che eseguendo dei test di
adsorbimento/desorbimento consecutivi si ottiene una perdita di capacita adsorbente dei
materiali. La rigenerazione dei campioni in questo lavoro ¢ stata eseguita attraverso un
trattamento termico a 100°C, temperatura che non ¢ risultata sufficiente per effettuare il totale
recupero della capacita adsorbente di queste zeoliti (Hauchhum and Mahanta, 2014).

Lee et al. hanno mostrato, nel loro lavoro, che il tasso di desorbimento dipende dalla
temperatura a cui viene effettuato. Le molecole di CO> che vengono catturate per mezzo di
interazioni di tipo fisico, essendo I’adsorbimento fisico un processo reversibile, possono essere
rilasciate riscaldando il materiale a circa 400 °C, in dipendenza dalla zeolite utilizzata. Tuttavia,
le zeoliti contenenti ioni divalenti, come quelli di Ca e Mg, richiedono temperature ben piu
elevate. Le interazioni tra CO> e gli ossidi di calcio e magnesio sono dovute al processo di
chemi-adsorbimento e percio risultano molto piu forti. Pertanto, le efficienze di rigenerazione
delle zeoliti contenenti questi ioni nella loro struttura risentiranno nelle loro prestazioni,
ottenendo una capacita di adsorbimento dell’anidride carbonica inferiore rispetto alle altre
zeoliti. Occorre dunque trattare questi materiali con delle temperature piu elevate al fine di
rigenerarli in modo migliore (Lee et al., 2012).

Nel lavoro condotto da Siriwardane et al. vengono mostrati diversi test di adsorbimento
eseguiti su alcuni campioni di zeoliti sintetiche, tra le quali anche la 13X e la 4A. Dai risultati
ottenuti sono giunti alla conclusione che, rigenerando il materiale con un trattamento termico
ad una temperatura di circa 120 °C, una notevole quantita di anidride carbonica restava
intrappolata all’interno dei canali delle zeoliti peggiorando le loro prestazioni in cicli di
adsorbimento-desorbimento consecutivi. Questa variazione di prestazioni tra il primo ciclo e 1
successivi pud essere anche provocata dalla presenza di molecole d’acqua nella corrente
gassosa trattata. Queste vengono adsorbite sui siti attivi nel primo ciclo di adsorbimento, e
siccome il processo di pretrattamento non raggiunge temperature sufficientemente elevate per
il loro rilascio, ostacolano la cattura dell’anidride carbonica riducendo la capacita totale di
adsorbimento del materiale nei cicli successivi. Occorrono temperature piu elevate per
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rimuovere il contenuto di acqua. Infatti, pretrattando le zeoliti ad una temperatura di circa 350

°C, queste ottengono una molto piu efficiente capacita di rigenerazione (Siriwardane et al.,
2005).

5.3.2 Rigenerazione delle idrotalciti

Le idrotalciti possiedono una buona capacita di rigenerazione grazie al fatto che presentano una
temperatura di desorbimento relativamente bassa (Halabi et al., 2012). Il profilo di
desorbimento di molte idrotalciti mostra due fasi, il desorbimento rapido e quello lento (Bhatta
et al., 2015). Per effettuare la rigenerazione viene spesso utilizzato un flusso di vapore, che ¢
preferito ad altri gas in quanto permette una facile separazione dell’anidride carbonica rimossa
(Reijers et al., 2006; van Selow et al., 2009a; Walspurger et al., 2011). Secondo lo studio di
Aschenbrenner ef al. al fine di ottenere un desorbimento completo la temperatura che si deve
utilizzare per effettuare il desorbimento deve essere almeno uguale alla temperatura di
pretrattamento (Aschenbrenner et al., 2010).

Inoltre, la facilita con cui possono essere rigenerate le idrotalciti dipende anche dal
metodo che viene utilizzato per la loro sintesi. Ad esempio, le idrotalciti Mg-Al sintetizzate con
il metodo di co-precipitazione a bassa super saturazione presentano una percentuale di
rigenerazione migliore, circa 86%, rispetto alle idrotalciti sintetizzate con processi di
sonicazione ¢ metodi ad alta super saturazione, che raggiungono una percentuale di
rigenerazione di circa il 67%. Utilizzando i metodi di sonicazione e quelli ad alta super
saturazione si sintetizzano delle idrotalciti che presentano dei siti basici piu forti, a causa della
formazione di specie adsorbenti di CO2 non identificate che comportano I’irreversibilita
dell’adsorbimento. Invece, con i processi di co-precipitazione a bassa super saturazione si
ottiene la sintesi di idrotalciti che mostrano siti basici piu deboli che consentono un
adsorbimento molto piu reversibile (Bhatta et al., 2015; Leon et al., 2010).
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6. Test di adsorbimento della CO;

In questo capitolo sono stati caratterizzati i materiali utilizzati nel presente studio e sono
state mostrate le modalita ed i risultati delle prove di adsorbimento di diversi campioni in
differenti condizioni di temperatura. I materiali adsorbenti selezionati per effettuare le prove di
adsorbimento della CO; sono i seguenti (nominati nello studio come indicato tra parentesi):

La zeolite clinoptilolite (Clino);

La zeolite clinoptilolite scambiata con sodio (NaClino);

La zeolite clinoptilolite scambiata con calcio (CaClino);

La zeolite Na-LTA (NaLTA);

La zeolite Ca-LTA (CaLTA);

e Lazeolite 13X (13X);

e [’idrotalcite commerciale (HTSigma);

e L’idrotalcite sintetizzata dall’Universita di Torino (HTUNITO).

6.1 Caratterizzazione dei materiali

Tutti 1 campioni dei differenti materiali impiegati in questo studio sono stati caratterizzati per
mezzo della tecnica di fisisorbimento di N> a -196 °C, per effettuare il calcolo dell’area
superficiale e per un’analisi delle porosita, e per mezzo di un’analisi di diffrazione a raggi X
(XRD), per ottenere una caratterizzazione strutturale.

6.1.1 Fisisorbimento di N> a -196 °C

Quando I’azoto gassoso viene a contatto con un solido a -196 °C, un numero specifico di
molecole di gas verra attratto sulla superficie del solido dalle forze di van der Waals (Thommes
e Cychosz, 2014). Questo processo ¢ noto come adsorbimento fisico o fisisorbimento.
L’energia di interazione del fisisorbimento risulta essere bassa, caratteristica che lo distingue
dall’adsorbimento chimico (Rouquerol et al, 2014). 11 fisisorbimento si dimostra
termodinamicamente reversibile in condizioni isotermiche, cosa che non accade invece nel caso
dell’adsorbimento chimico. Il numero di molecole fisisorbite dipende dalla pressione relativa
dell’azoto gassoso in equilibrio con il materiale adsorbente. La pressione relativa (P/Po) ¢ il
rapporto tra la pressione assoluta del gas e la pressione di saturazione, cio¢ la pressione alla
quale il gas non raffinato si condensa. La pressione di saturazione dell’azoto a -196 °C ¢ di
101.3 kPa, siccome tale temperatura coincide con il punto di ebollizione di N2. Ad una data
pressione relativa, la quantita di gas adsorbita su di una parte specifica della superficie di un
solido dipende dalle proprieta energetiche locali e dalla geometria della superficie (Bertier et
al., 2016).

Per interpretare le misurazioni del fisisorbimento dei sistemi porosi, si presume
solitamente che le superfici siano omogenee, quindi la quantita assorbita ad una pressione
relativa specifica ¢ determinata dalla dimensione/geometria dei pori. Intervalli di pressione
relativi specifici sono associati a specifici meccanismi di adsorbimento. Il desorbimento di N>
avviene in parte con meccanismi diversi. I modelli fisici di questi meccanismi di adsorbimento
e di desorbimento costituiscono la base per I’interpretazione delle curve isoterme in termini di
porosita e struttura dei pori (Bertier et al., 2016).

Il metodo Barrett Joyner Halenda (BJH) ¢ ampiamente utilizzato per il calcolo della
distribuzione delle dimensioni del volume e dell’area dei pori dei materiali porosi. Questo
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metodo si basa sull’equazione di Kelvin che descrive I’effetto della curvatura superficiale di un
menisco liquido-vapore sulla pressione del vapore e quindi mette in relazione il diametro dei
pori con la pressione relativa (Bertier et al., 2016).

Le isoterme di fisisorbimento di N> a -196 °C sono state ottenute con uno strumento
Quantachrome-Autosorb 1C, e sono state rappresentate in Figura 6.1 (a). La distribuzione
dimensionale dei pori dei diversi materiali ¢ stata calcolata con il metodo BJH ed ¢ stata
rappresentata nella Figura 6.1 (b). Prima dell’analisi tutti i campioni sono stati sottoposti ad un
pretrattamento termico a 400 °C per 2 ore, in condizioni di vuoto. L’area superficiale ¢ stata
calcolata utilizzando i metodi Langmuir e BET. Il volume poroso totale ¢ stato misurato ad un
valore di pressione relativa P/Py di 0.90, mentre il volume dei micropori e I’area microporosa
sono stati calcolati utilizzando il metodo t-plot. Tutti i risultati di tale analisi sono stati riassunti
nella Tabella 6.1 (Davarpanah et al., 2020).
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Figura 6.1 (a) Rappresentazione grafica delle isoterme di fisisorbimento di N> a -196 °C; (b)
Rappresentazione grafica della distribuzione delle dimensioni dei pori calcolata con il metodo BJH.
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Tabella 6.1 Schematizzazione dei risultati del fisisorbimento di N> a -196 °C; ® Calcolato con metodo
BET; ® Calcolato con metodo Langmuir.

Fisisorbimento N,
(Proprieta)

Clino NaClino CaClino NaLTA CalLTA 13X HTSigma HTUNITO

Area superficiale?
(m’g™)
Area superficiale®
(m’g™)
Volume poroso

totale 0.10 0.24 0.21 0.11 0.15 0.09 0.22 0.16
(em’g™)
t-plot Volume
microporo 0.004 0.006 0.006  0.002 0.19 0.27 0.01 0.02
(em’g™)
t-plot Area
microporosa 7.2 9.9 11 4 392 546 15 22
(m’g’")
Diametro pori
interparticellari 14 18 19 16 0.8 12 0.5 0.5
(nm)

22 43 48 26 474 583 282 229

43 76 87 40 665 816 495 324

Osservando 1 risultati si nota subito che il materiale che possiede una maggiore area
superficiale e una maggiore area microporosa ¢ la zeolite 13X, seguita dalla zeolite CaLTA che
mostra anch’essa valori elevati. Entrambi 1 materiali presentano isoterme di adsorbimento di
tipo II, secondo la classificazione ITUPAC, che descrivono il fisisorbimento di N2 su di un
materiale adsorbente non poroso o macroporoso, mostrando un adsorbimento monostrato a
bassa pressione relativa e un adsorbimento multistrato per pressioni relative piu elevate. Tali
isoterme indicano anche la presenza di un riempimento dei micropori a bassa pressione relativa.
I cicli di isteresi delle isoterme di adsorbimento di questi materiali mostrano un ciclo di tipo
H3. Cio indica la condensazione dell’azoto negli spazi capillari tra piani paralleli o in spazi
capillari aperti a forma di fessura (Bardestani ef al., 2019; Kongnoo et al., 2017).

Anche le idrotalciti presentano un’ampia area superficiale ma con un valore dell’area
microporosa piu esiguo. Entrambe le loro isoterme hanno un aspetto simile e possono essere
associate al tipo II, anche se presentano uno scarso adsorbimento nei micropori per valori di
basse pressioni relative. Anche in questo caso i cicli di isteresi per le due isoterme sono del tipo
H3, cio significa che risulta essere influenzato da fenomeni come la condensazione ritardata dei
pori, la percolazione e 1’occlusione dei pori (Bardestani et al., 2019; Hutson ef al., 2004).

Invece, 1 valori dell’area superficiale e dell’area microporosa della clinoptilolite, dei
campioni di clinoptilolite scambiata e della zeolite NaL TA risultano essere molto piu contenuti
rispetto agli altri campioni. Questi materiali, Clino, NaClino, CaClino e NaLTA, mostrano tutti
delle isoterme simili, che possiedono un andamento di tipo III e che presentano un ciclo di
isteresi di tipo H3 (Bardestani et al., 2019). Queste caratteristiche possono essere attribuite alla
condensazione capillare all’interno dei mesopori della frazione amorfa o nello spazio tra i
cristalliti delle zeoliti. A pressioni relative molto basse, si pud osservare uno scarso aumento
della quantita di azoto adsorbito, ottenendo di conseguenza un volume dei micropori molto
limitato. I valori relativamente bassi ottenuti per i campioni Clino, NaClino, CaClino e NaLTA
sono probabilmente dovuti alla difficolta da parte delle molecole di azoto di penetrare, a -196
°C, all’interno dei canali piuttosto stretti di tali materiali (Davarpanah et al., 2020).
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6.1.2 Analisi XRD

Gli atomi in un cristallo sono periodicamente disposti in modo da creare una diffrazione della
luce. La lunghezza d’onda dei raggi X ¢ simile alla distanza tra gli atomi e le tecniche di
diffrazione a raggi X (Powder X-ray Diffraction, PXRD) usano questo principio per chiarire la
natura cristallina dei materiali. La dispersione dei raggi X creata dagli atomi produce un
modello di diffrazione che contiene informazioni sulla disposizione atomica nel cristallo
(Chauhan and Chauhan, 2014).

La PXRD viene spesso utilizzata per studiare il contenuto cristallino e per identificare le
fasi cristalline, la spaziatura tra piani reticolari, 1’ordine preferenziale e la crescita epitassiale
dei cristalliti. Siccome ogni materiale possiede i suoi modelli di diffrazione unici, i diversi
materiali e composti possono essere identificati utilizzando un database di modelli di
diffrazione. La purezza percentuale di un campione ¢ accessibile mediante un modello di
diffrazione considerando la proporzione e la composizione delle impurita presenti. I campioni
sottoposti ad analisi sono generalmente impiegati in forma di polveri fini e la diffrazione viene
ottenuta da superfici piane complanari rispetto al porta-campione (Chauhan and Chauhan,
2014).

Le misurazioni XRPD sono state eseguite con un diffrattometro X Pert PANalytical
(radiazione Cu Ka)) dotato di un rilevatore PiX. I campioni sono stati macinati e ridotti in una
polvere fine e ad essi ¢ stato aggiunto a-Al>O3 ad elevata purezza (10% in peso) come standard
interno di riferimento per effettuare la quantificazione della fase amorfa (amorphous phase
quantification, QPA) utilizzando una combinazione dei metodi di Rietveld e del rapporto di
intensita di riferimento (reference intensity ratio, RIR). I dati sulla polvere sono raccolti su di
un porta-campione a sfondo zero piatto. Le intensita di diffrazione sono state registrate da 5 a
80 26 con un tempo di campionamento di 300 s/deg. L’analisi dei dati ottenuti ¢ stata eseguita
utilizzando il pacchetto GSAS con I’interfaccia EXPGUI (Davarpanah et al., 2020). I risultati
di questa analisi sono stati graficati in Figura 6.2.
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Figura 6.2 Risultati dell’analisi XRPD eseguita su tutti i campioni dei diversi materiali.
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La curva della clinoptilolite ottenuta dall’analisi risulta concorde con quelle riportate in
letteratura (codice di riferimento: 00-039-1383) e 1 suoi cristalli possiedono una dimensione
media di 100 nm. Le due zeoliti LTA mostrano curve simili con la differenza dei rispettivi
picchi di sodio e di calcio. La zeolite Na-LTA (codice di riferimento: 01-089-8015) possiede
una dimensione media dei cristalli di 214 nm, mentre la zeolite Ca-LTA (codice di riferimento:
96-101-1245) possiede una dimensione media dei cristalli di 169 nm. La zeolite 13X (codice di
riferimento: 96-100-87-56) presenta una dimensione media dei cristalli di 172 nm. Entrambi i
campioni delle due idrotalciti, HTUNITO (codice di riferimento: 96-100-0054) e HTSigma
(codice di riferimento: 96-101-1117), mostrano una curva che puo essere attribuita agli ossidi
di magnesio e alluminio, che si vengono a formare dopo il trattamento termico di calcinazione.

6.2 Prove di adsorbimento

Le misurazioni della capacita di adsorbimento dei materiali studiati in questo lavoro di tesi sono
state effettuate mediante un impianto sperimentale composto da un reattore contenente un letto
fisso, un forno, un analizzatore di gas e una termocoppia. In questo sistema, il campione di
materiale adsorbente ¢ stato collocato all’interno di un reattore al quarzo con forma ad U, e con
un letto fisso di 3 cm di altezza e 1 cm di diametro. Il reattore ¢ stato posizionato in un forno,
ed ¢ stato collegato ad un tubo di acciaio inossidabile con un diametro esterno di circa 4 mm,
con il quale ¢ stata flussata la corrente gassosa. All’impianto ¢ stato collegato un analizzatore
di gas in grado di misurare, ogni 10 s, la frazione volumica di CO> (espressa in ppm) presente
nella corrente gassosa in uscita dal reattore. Inoltre, la temperatura all’interno del reattore viene
monitorata durante i test grazie ad una termocoppia di tipo K (Davarpanah et al., 2020).

Prima di effettuare una prova, ogni campione ¢ stato pretrattato termicamente all’interno
del reattore, con un flusso costante di 40 ml/min di N2, per attivare il materiale e prepararlo per
I’adsorbimento. Le prove sono state realizzate flussando nel reattore una corrente gassosa di 40
ml/min, composta da CO; al 10% e Nz al 90% in volume. Questa composizione ¢ stata scelta
siccome si € supposta una composizione simile all’interno delle correnti gassose emessa in varie
applicazioni ti tipo stazionario a livello industriale. Le prove sono state sostenute a diverse
temperature, che sono state mantenute costanti per tutta la durata della prova di adsorbimento
(Davarpanah et al., 2020).

Durante le prove, la frazione volumica di anidride carbonica nella corrente gassosa in
uscita dal reattore viene registrata con I’analizzatore di gas. La prova termina quando la frazione
volumica di CO: nella corrente in uscita eguaglia quella presente nella corrente entrante nel
reattore. Al termine di ogni prova di adsorbimento la quantita totale di anidride carbonica
adsorbita da ogni campione viene calcolata utilizzando le Equazioni 6.1, 6.2, 6.3.

— (tr Ccozgy
VCOZadsorbita T Jto+At (1 - Co t) d(Qoutt) (71)
1_
Qout = Qin (y—gcoozzout> (7.2)
1=Yco2—,
PV
Nc024y, () = ycz_; (7.3)
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In tali equazioni C¢g,,,, rappresenta la concentrazione volumetrica di anidride carbonica
registrata dall’analizzatore di gas in ogni intervallo di misura, Q,,; (m>/s) indica la portata
volumetrica in uscita dal reattore in ogni intervallo di misura, y.o, rappresenta la frazione
molare di anidride carbonica nella corrente gassosa all’ingresso, C, indica la concentrazione
iniziale di anidride carbonica nella corrente gassosa all’ingresso e At (s) rappresenta il ritardo
nella misurazione dell’analizzatore di gas. Infine, le capacita di adsorbimento di ogni campione
rispetto al peso del materiale caricato nel reattore sono state calcolate utilizzando I’Equazione
6.4 (Davarpanah et al., 2020).

NCO024450rbita
acampione - Meampione (6-4>

6.2.1 Prove di adsorbimento con clinoptilolite

Nella prima fase delle prove sperimentali sostenute in questo lavoro di tesi si ¢ deciso di
utilizzare come materiale adsorbente la clinoptilolite. Impiegando tale materiale si ¢ voluto
effettuare uno studio riguardo al modo in cui la granulometria media influenzi la sua capacita
di adsorbimento. Al fine di raggiungere tale scopo sono stati suddivisi, per mezzo di diversi
setacci, cinque campioni di clinoptilolite con differenti granulometrie medie, come ¢ stato
schematizzato in Talella 6.2.

Tabella 6.2 Rappresentazione schematica dei campioni di clinoptilolite con diversa granulometria che
sono stati preparati con dei setacci.

Clino01 0.15 mm

Clino02 0.2 -0.5 mm
Clino05 0.5-0.9 mm
Clino09 0.9-2.5mm
Clino20 2-3.15mm

In seguito, tutti 1 campioni di clinoptilolite sono stati sottoposti ad un processo di
calcinazione in forno a 400 °C, per una durata di 2 ore, al fine di liberare il materiale da sostanze
indesiderate e migliorare le sue capacita adsorbenti. Per questa prima fase dello studio si € scelto
di inserire nel reattore dei campioni di 1.9 g di zeolite, e quindi di utilizzare un rapporto peso
del materiale su portata di ingresso al reattore (W/F) di 47.5 (gxminxI1).

Prima di effettuare una prova il campione studiato ¢ stato sottoposto ad un pretrattamento
termico a 300 °C per un’ora, per attivarlo e prepararlo all’adsorbimento. Il pretrattamento ¢
stato effettuato direttamente all’interno del reattore, posizionato nel forno, che sono stati
utilizzati per il test, con una corrente costante di 40 ml/min di No».

Sono state eseguite due prove su ogni campione di differente granulometria a due diverse
temperature mantenute costanti per tutta la durata dell’adsorbimento, rispettivamente 20 °C e
145 °C, temperature scelte siccome possono essere di interesse in molti campi di applicazione.
Ogni prova ¢ stata realizzata flussando nel reattore una corrente gassosa di 40 ml/min, composta
da COz al 10% e Nz al 90% in volume. I risultati di tali prove hanno permesso di graficare le
curve di adsorbimento per i1 vari campioni di clinoptilolite che sono state rappresentate nella
Figura 6.3. In questi grafici la misurazione nominata ‘bianco’ rappresenta la curva di
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riferimento che si ottiene eseguendo un test con il reattore vuoto, senza nessun campione al suo
interno.
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Figura 6.3 Rappresentazione grafica delle curve di assorbimento per i campioni di clinoptilolite,
rispettivamente: (a) per Clino01; (b) per Clino02; (¢) per Clino05; (d) per Clino09; (e) per Clino20.
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Osservando 1 risultati si pud subito notare che tutti i campioni possiedono una maggiore
capacita di adsorbimento a 20 °C, e la loro capacita diminuisce notevolmente alla temperatura
di 145 °C. A tale temperatura si pud notare che il tempo di adsorbimento si ¢ ridotto
drasticamente passando da una durata di circa 30-35 minuti ad una di circa 5-10 minuti. Le
motivazioni di questo peggioramento, gia precedentemente analizzate al capitolo 6.1.4, possono
essere ricondotte alla natura del processo di adsorbimento che, essendo un processo esotermico,
risulta sfavorito alle temperature piu elevate. Un’altra causa pud essere rappresentata
dall’agitazione termica delle molecole all’interno dei canali del materiale. Questa maggiore
agitazione delle molecole ne ostacola le interazioni con il materiale e di conseguenza anche la
capacita adsorbente. Si pud inoltre osservare come il campione in polvere CLINOO1
(granulometria media 0,15 mm) risulti piu performante rispetto agli altri campioni. In Figura
6.4 ¢ Figura 6.5 sono state graficate le curve di adsorbimento dei vari campioni di diversa
granulometria a confronto, rispettivamente alla temperatura di 20 °C e 145 °C, sono state messe
a confronto le loro capacita di adsorbimento e anche le capacita in rapporto all’area superficiale.
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Figura 6.4 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di Clino a
20 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita di
adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?,
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Figura 6.5 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di Clino a
145 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita di
adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?,

Risulta evidente la migliore capacita di adsorbimento del campione in polvere Clino0O1
alla temperatura di 20 °C, rispetto ai campioni di granulometrie medie maggiori. Questa miglior
prestazione del materiale puo essere ricondotta ad un incremento dell’area superficiale dovuto
al fatto che il materiale e stato ridotto in una polvere fine, migliorando cosi la possibile
interazione adsorbente-adsorbato. Lo stesso risultato non risulta cosi evidente ad una
temperatura piu elevata. Infatti, a 145 °C le capacita di adsorbimento dei diversi campioni
diventano molto piu simili a causa dell’intervento dei fenomeni termici gia citati in precedenza.
I risultati numerici di tulle le prove effettuate con questi campioni di clinoptilolite sono stati
riassunti in Tabella 6.3. Si nota che con un valore di CO; adsorbita di 2.2 mmol/g a 20 °C il
campione Clino01 risulta molto piu performante rispetto agli altri campioni. In pit mantenendo
una capacita adsorbente simile a quella degli altri campioni alla temperatura di 145 °C, il
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campione Clino01 si ¢ dimostrato il campione piu versatile in questo range di temperature, di
interesse per molte applicazioni.

Tabella 6.3 Rappresentazione schematica della quantita di CO, adsorbita dai campioni di Clino di
diversa granulometria media, ottenuti dalle prove a differenti temperature.

gt Temperatura CO; adsorbita CO; adsorbita
(°C) (mg/g) (mmol/g)
Clino01 20 99 22
(0.15 mm) 145 14 0.3
Clino02 20 58 1.3
(0.2-0.5 mm) 145 8 0.2
Clino05 20 51 1.2
(0.5-0.9 mm) 145 13 0.3
Clino09 20 47 1.1
(0.9-2 mm) 145 14 0.3
Clino20 20 43 1
(2-3.15 mm) 145 16 0.4

6.2.2 Prove di adsorbimento con zeoliti e idrotalciti

Nella prima parte della seconda fase di prove sperimentali affrontate in questo lavoro di tesi €
stato deciso di effettuare lo stesso studio dell’influenza della granulometria e della temperatura
su alcuni diversi tipi di materiali adsorbenti. I materiali che sono stati scelti per queste prove
sono due zeoliti sintetiche commerciali (Sigma), la NaLTA e la 13X, e una idrotalcite sintetica
commerciale (Sigma) di tipo Mg-Al, che in questo studio ¢ stata nominata HTSigma. Anche
questi materiali sono stati calcinati in forno alla temperatura di 400 °C per due ore cosi da
migliorare le loro prestazioni. Come fatto in precedenza per la clinoptilolite anche questi
materiali sono stati separati in cinque campioni di diversa granulometria utilizzando dei setacci
e 1 risultati di questa suddivisione e stata schematizzata in Tabella 6.4, 6.5, 6.6.

Tabella 6.4 Rappresentazione schematica dei campioni di NaLTA con diversa granulometria che sono

stati preparati con dei setacci.
NaLTA  Granulometria media ‘

NaLTAO1 0.15 mm

NaLTA02 0.2-0.5mm
NaLTAO05 0.5-0.9 mm
NaLTA09 0.9-2.5mm
NaLTA20 2—-3.15mm
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Tabella 6.5 Rappresentazione schematica dei campioni di 13X con diversa granulometria che sono stati

preparati con dei setacci.
13X Granulometria media

13X01 0.15 mm

13X02 0.2-0.5mm
13X05 0.5-0.9 mm
13X09 0.9 -2.5 mm
13X20 2-3.15mm

Tabella 6.6 Rappresentazione schematica dei campioni di HTSigma con diversa granulometria che sono

stati preparati con dei setacci.
HTSigma Granulometria media

HTSO1 0.15 mm

HTSO02 0.2 -0.5 mm
HTSO05 0.5-0.9 mm
HTS09 0.9 -2.5mm
HTS20 2-3.15mm

In questa fase ¢ stato deciso di inserire nel reattore dei campioni di 300 mg di materiale,
e quindi di utilizzare un rapporto peso del materiale su portata di ingresso al reattore (W/F) di
7.5 gxminxI"!. Anche per queste prove i campioni sono stati pretrattati ad una temperatura di
300 °C per un’ora, all’interno del reattore, con una corrente di azoto di 40ml/min. In queste
prove ¢ stato deciso di valutare il comportamento dei materiali anche a temperature piu elevate
percio sono state effettuate quattro prove per ogni campione, rispettivamente alle temperature
di 20 °C, 50 °C, 150 °C e 250 °C. Le prove sono state effettuate, come in precedenza, flussando
nel reattore una corrente di 40ml/min composta da COz al 10% e Nz al 90% in volume.

Il primo di questi materiali ad essere stato testato ¢ la zeolite NaLTA. Le curve di
adsorbimento, ottenute dai risultati delle diverse prove, sono state graficate in Figura 6.6. |
risultati mostrano lo stesso andamento delle curve di adsorbimento gia visto in precedenza per
la clinoptilolite. Queste prove mostrano un tempo di adsorbimento inferiore rispetto alle prove
effettuate con la clinoptilolite siccome ¢ stata impiegata una minore quantita di materiale per
effettuare I’adsorbimento. Si nota una buona capacita adsorbente dei campioni ottenuta dalle
prove alle temperature piu basse, ma decresce all’aumentare della temperatura. Le motivazioni
possono essere sempre ricollegate al capitolo 6.1.4, e quindi alla natura esotermica del processo
di adsorbimento e alla maggiore agitazione delle molecole nei canali del materiale dovuta alla
temperatura elevata. Inoltre, si puo notare come la temperatura di 250 °C risulti decisamente
dannosa alle capacita di adsorbimento del materiale, riducendo drasticamente la durata di
adsorbimento dei campioni.

In Figura 6.7, 6.8, 6.9, 6.10 sono state graficate le curve di adsorbimento dei campioni
di diversa granulometria a confronto alle varie temperature di prova, sono state messe a
confronto le loro capacita di adsorbimento e anche la quantita di anidride carbonica adsorbita
in rapporto all’area superficiale.
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Figura 6.6 Rappresentazione grafica delle curve di assorbimento per tutti i campioni di NaLTA,
rispettivamente: (a) per NaLTAOI; (b) per NaLTAO02; (c) per NaLTAOS; (d) per NaLTAO09; (e) per
NaLTA20.
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Figura 6.7 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di NaLTA
a 20 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita di
adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.

47



0.8 - r.
0.6
°
Q
(&)
0.4 4 .
—c— Bianco
—o— NaLTAO1
024 —a— NaLTAO02
—s— NaLTAO05
—o— NaLTAQ9
NaLTA20
T T T T T
0 2 4 8 8 10 12
Tempo (min)
(b) ,, (€
224 .
2.04 2.0
18] ~18
3 £
2161 5181
E ] E 4]
at
a12 a 1.2
S o
[} i D40
:.Uu 1.0 E
= 0.8 T 084
G o6 S 064
=1 =1
0.4 SEYE
024 0.2
0.0 - T 0.04 T
NaLTAO1 NaLTA02 NalLTA05 NalLTA0O9 NalTA20 NalLTAO1 NaLTA02 NalLTAO5 NalLTA09 NalTA20

Figura 6.8 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di NaLTA
a 50 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita di
adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Figura 6.9 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di NaLTA
a 150 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita di
adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Figura 6.10 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di NaLTA
a 250 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita di
adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Come per i campioni di Clino, anche in questo caso i grafici mostrano che il campione in
polvere NaLTAO1 possiede maggiori capacita di adsorbimento rispetto ai campioni di diversa
granulometria media. In queste prove pero la differenza tra i differenti campioni ¢ meno marcata
e con ’aumentare della temperatura le curve si assomigliano sempre di piu mostrando un
andamento comune. Risulta importante considerare che questo materiale possiede buone
capacita di adsorbimento a 20 °C con un valore di 2.1 mmol/g per il campione migliore, e
mantiene una discreto livello di prestazione anche alla temperatura di 150 °C, temperatura a cui
si € registrato un valore di anidride carbonica adsorbita di 0.4 mmol/l. Invece, la sua capacita
di adsorbimento viene meno a 250 °C, temperatura abbastanza elevata da causare fenomenti
termici che ostacolano 1’adsorbimento delle molecole di CO; fino a ridurre la quantita adsorbita
ad un valore di 0.1 mmol/l. Anche in questo caso osservando i valori numerici dei risultati delle
prove di adsorbimento per i vari campioni alle diverse temperature, riassunti in Tabella 6.7, si
nota che il campione che si € dimostrato piu performante ¢ il campione NaLTAO1, che possiede
la minore granulometria media e di conseguenza una maggiore area superficiale.

Tabella 6.7 Rappresentazione schematica della quantita di CO, adsorbita dai campioni di NaLTA di
diversa granulometria media, ottenuti dalle prove a differenti temperature.

Temperatura CO; adsorbita CO; adsorbita

() (mg/g) (mmol/g)
NaLTAO1 50 77 1.7
(0.15 mm) 150 17 0.4
250 6 0.1

20 87 2

NaLTA02 50 76 1.7
(0.2-0.5 mm) 150 15 0.3
250 6 0.1
20 85 1.9
NaLTAO5 50 72 1.6
(0.5-0.9 mm) 150 14 0.3
250 6 0.1
20 80 1.9
NaLTA09 50 69 1.6
(0.9-2 mm) 150 14 0.3
250 6 0.1
20 77 1.8
NaLTA20 50 60 1.6
(2-3.15 mm) 150 13 0.3
250 3 0.1
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Il secondo materiale che ¢ stato impiegato in questa seconda fase di prove sperimentali ¢ la
zeolite 13X. Le curve di adsorbimento di tale materiale, graficate grazie ai risultati delle diverse
prove effettuate, sono state rappresentate in Figura 6.11. La zeolite 13X mostra, nei risultati
delle prove di adsorbimento, un’ottima capacita adsorbente nei confronti dell’anidride
carbonica, in particolar modo nelle prove effettuate alle temperature meno elevate. Infatti,
osservando le curve di adsorbimento, si puo riscontrare che questo materiale mostri un tempo
di adsorbimento piu lungo rispetto ai campioni di NaL TA testati in precedenza. Questi ultimi
terminavano 1’adsorbimento dell’anidride carbonica con un tempo massimo di circa 11 minuti,
nella prova con il campione in polvere a 20 °C, mentre il campione di zeolita 13X alle stesse
condizioni ha mastrato un tempo di adsorbimento di circa 14 minuti. Anche in questo caso,
come ¢ avvenuto per gli altri materiali gia testati, la capacitd adsorbente diminuisce
all’aumentare della temperatura a causa dell’instaurarsi dei fenomeni termici gia citati, ma
questo materiale sembra accusare un peggioramento maggiore delle prestazioni. Infatti le curve
di adsorbimento delle prove effettuate a 250 °C risultano quasi sovrapposte alla curva di
riferimento di bianco, questo significa che a questa temperatura la capacita di adsorbimento di
questo materiale risulta quasi azzerata.

In Figura 6.12, 6.13, 6.14, 6.15 sono state graficate le curve di adsorbimento dei vari
campioni di diversa granulometria a confronto alle differenti temperature di prova, sono state
messe a confronto le loro capacita di adsorbimento e anche la quantita di anidride carbonica
adsorbita in rapporto all’area superficiale.
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Figura 6.11 Rappresentazione grafica delle curve di assorbimento per tutti i campioni di zeolite 13X,
rispettivamente: (a) per 13X01; (b) per 13X02; (c) per 13X05; (d) per 13X09; (e) per 13X20.
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Figura 6.12 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di zeolite
13X a 20 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita
di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (¢) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.

54



cic,

Tempo (min)

b C

3_2_( ) 020 )
T 0.18 4
28 ]
5 & 0.16

E 247 £ 0.14

o X -

£ £

‘;2.0— @ 0121

5 8 l

§ 1.6 4 2 0.10 +

ER ® 008

© 08

@ 1.2 © |

= E 0.06 1

S 084 S ]

a T 0.04 -
04 0.02
0.0 - : 0.00 :

13X01 13X02 13X05 13X09 13X20 13X01 13X02 13X05 13X09 13X20

Figura 6.13 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di zeolite
13X a 50 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b) capacita
di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area
superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Figura 6.14 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di zeolite
13X a 150 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b)
capacita di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento
su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?>.
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Figura 6.15 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di zeolite
13X a 250 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria media; (b)
capacita di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (¢) rapporto capacita di adsorbimento
su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?>.
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Osservando le curve di adsorbimento delle prove effettuate con la zeolite 13X si nota che i
campioni con granulometria media piu grande mostrano dei tempi di adsorbimento piu lunghi
rispetto a quelli con granulometria inferiore. Cid non significa perd che possiedano una capacita
adsorbente maggiore, infatti, i campioni con granulometria maggiore iniziano ad esaurirsi prima
rispetto agli altri e la quantita di CO; totale adsorbita alla fine delle prove ¢ stata inferiore.
Ancora una volta il campione che mostra le prestazioni migliori risulta essere il campione in
polvere, infatti 13X01 ha ottenuto buoni risultati di adsorbimento in tutte le prove, anche se con
I’aumentare della temperatura le sue prestazioni si eguagliano sempre di piu a quelle degli altri
campioni di diversa granulometria e sono calate fino ad azzerarsi quasi del tutto alla temperatura
di 250 °C. Tutti i valori numerici dei risultati delle prove di adsorbimento con la zeolite 13X
alle diverse temperature sono stati schematizzati in Tabella 6.8.

Tabella 6.8 Rappresentazione schematica della quantita di CO; adsorbita dai campioni di zeolite 13X
di diversa granulometria media, ottenuti dalle prove a differenti temperature.

13X Temperatura CO; adsorbita CO; adsorbita
(°C) (mg/g) (mmol/g)

20 136 3.1

13X01 50 108 2.4

(0.15 mm) 150 23 0.5
250 1 0

20 129 2.9

13X02 50 105 2.4

(0.2-0.5 mm) 150 23 0.5
250 1 0

20 123 2.8

13X05 50 99 2.2

(0.5-0.9 mm) 150 22 0.5
250 1 0

20 119 2.7

13X09 50 93 2.1

(0.9-2 mm) 150 21 0.5
250 1 0

20 112 2.5

13X20 50 86 1.9

(2-3.15 mm) 150 18 0.4
250 1 0

I1 terzo materiale su cui sono state effettuate le prove di adsorbimento ¢ stata I’idrotalcite
HTSigma. Tale materiale ¢ una idrotalcite di tipo Mg-Al con rapporto Mg/Al di 3:1, una classe
di materiali che in letteratura sono stati molto studiati per impieghi in applicazioni ad alta
temperatura e in questo studio si ¢ voluto indagare le loro prestazioni anche a temperature piu
moderate. Osservando le curve di adsorbimento, che sono state schematizzate in Figura 6.16,
si nota subito che questo materiale ha mostrato dei tempi di adsorbimento inferiori rispetto alle
zeoliti NaLTA e 13X, esaurendo la loro capacita adsorbente in un tempo di circa 8§ minuti.
Inoltre, 1 campioni di HTSigma mostrano un andamento delle curve molto piu verticale rispetto
agli altri materiali adsorbenti studiati. In Figura 6.17, 6.18, 6.19, 6.20 sono state graficate le
curve di adsorbimento dei vari campioni di diversa granulometria a confronto alle e varie
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temperature di prova, sono state messe a confronto le loro capacita di adsorbimento e anche la

quantita di anidride carbonica adsorbita in rapporto all’area superficiale.
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Figura 6.16 Rappresentazione grafica delle curve di assorbimento per tutti i campioni di HTSigma,
rispettivamente: (a) per HTSO01; (b) per HTS02; (c¢) per HTSO0S5; (d) per HTS09; (e) per HTS20.
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Figura 6.17 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di
idrotalcite HTSigma a 20 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria
media; (b) capacita di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di
adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Figura 6.18 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di
idrotalcite HTSigma a 50 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria
media; (b) capacita di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di
adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Figura 6.19 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di
idrotalcite HTSigma a 150 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria
media; (b) capacita di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di
adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.
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Figura 6.20 Rappresentazione grafica dei risultati delle prove effettuate con tutti i campioni di
idrotalcite HTSigma a 250 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i campioni con diversa granulometria
media; (b) capacita di adsorbimento dei vari campioni espressa in mmol/g; (¢) rapporto capacita di
adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m?.

Le curve di adsorbimento dei diversi campioni di HTSsigma mostrano tutte un andamento
simile anche se, come gia riscontrato nelle precedenti prove, si puo osservare che il campione
in polvere HTSO1, grazie alla sua maggiore area superficiale, si dimostra il piu performante
rispetto a quelli aventi granulometria media maggiore. Anche questo materiale, come la zeolite
13X, mostra dai risultati delle prove che a 250 °C la capacita di adsorbimento ¢ stata quasi
totalmente azzerata dai fenomini termici che si instaurano a questa temperatura, infatti le curve
ottenute dai risultati sono quasi sovrapposte alla curva della prova di bianco. Tutti 1 valori
numerici dei risultati delle prove di adsorbimento con i campioni di idrotalcite HTSigma alle
diverse temperature sono stati schematizzati in Tabella 6.9.
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Tabella 6.9 Rappresentazione schematica della quantita di CO, adsorbita dai campioni di idrotalcite
HTSigma di diversa granulometria media, ottenuti dalle prove a differenti temperature.

HTSigma Temperatura CO; adsorbita CO; adsorbita
(°C) (mg/g) (mmol/g)
HTSO01 50 47 1.1
(0.15 mm) 150 9 0.2
250 2 0
20 60 1.4
HTS02 50 45 1
(0.2-0.5 mm) 150 11 0.2
250 3 0.1
20 57 1.3
HTS05 50 41 0.9
(0.5-0.9 mm) 150 8 0.2
250 1 0
20 55 1.3
HTS09 50 37 0.8
(0.9-2 mm) 150 9 0.2
250 2 0
20 54 1.2
HTS20 50 34 0.8
(2-3.15 mm) 150 10 0.2
250 1 0

Al fine di capire meglio le differenze in termini di prestazioni tra questi diversi materiali,
impiegati nelle prove di adsorbimento della CO, ¢ stato eseguito un confronto tra i risultati dei
campioni in polvere (granulometria media 0,15 mm), che sono stati scelti siccome per tutti e tre
1 materiali si sono dimostrati i campioni piu performanti nelle varie prove effettuate. I risultati
di tale confronto sono stati schematizzati in Figura 6.21, 6.22, 6.23, 6.24.
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Figura 6.21 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con i campioni
in polvere (granulometria media 0,15 mm) di idrotalcite HTSigma, zeolite NaLTA e zeolite 13X alla
temperatura di 20 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei
diversi materiali espressa in mmol/g; (¢) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata
con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei diversi materiali.
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Figura 6.22 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con i campioni
in polvere (granulometria media 0,15 mm) di idrotalcite HTSigma, zeolite NaLTA e zeolite 13X alla
temperatura di 50 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei
diversi materiali espressa in mmol/g; (¢) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata
con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei diversi materiali.
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Figura 6.23 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con i campioni
in polvere (granulometria media 0,15 mm) di idrotalcite HTSigma, zeolite NaLTA e zeolite 13X alla
temperatura di 150 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei
diversi materiali espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata
con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei diversi materiali.
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Figura 6.24 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con i campioni
in polvere (granulometria media 0,15 mm) di idrotalcite HTSigma, zeolite NaLTA e zeolite 13X alla
temperatura di 250 °C: (a) curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei
diversi materiali espressa in mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata
con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei diversi materiali.

Osservando il confronto grafico tra questi tre materiali adsorbenti risalta subito la puu efficace
capacita adsorbente delle due zeoliti, NaLTA e 13X, in questo intervallo di temperature, rispetto
all’idrotalcite HTSigma. Il campione di 13X si dimostra il capione migliore alla temperatura di
20 °C registrando una quantita di CO; adsorbita di 3.1 mmol per grammo di materiale. Questo
puo essere ricondotto al grande valore di area superficiale che possiede la zeolite 13X. Tuttavia,
all’aumentare della temperatura, le prestazioni di questo materiale diminuisco maggiormente
rispetto all’altra zeolite, infatti a 250 °C la NaLTA ottiene il risultato migliore come capacita
di adsorbimento. Questa zeolite sembra reggere meglio I’incremento termico. Infatti, dai
risultati si puo notare che la quantita di anidride carbonica adsorbita decresce meno
velocemente rispetto alla 13X. Risulta anche importante considerare che la zeolite NaLTA
possiede un area superficiale inferiore rispetto alla zeolite 13X, ma possiede dei siti attivi pit
efficaci per la cattura dell’anidride carbonica che rendono comunque efficiente questo
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materiale. I valori numerici dei risultati delle prove sostenute con questi tre materiali adsorbenti
sono stati messi a confronto nella Tabella 6.10.

Tabella 6.10 Rappresentazione schematica della quantita di CO; adsorbita dai campioni di NaLTA, 13X
e HTSigma di granulometria media 0.15 mm, ottenuti dalle prove a differenti temperature.

Temperatura Campione CO; adsorbita CO; adsorbita
((®) (300 mg; 0,15 mm) (mg/g) (mmol/g)
NaLTA 92 2.1
20 13X 136 3.1
HTSigma 63 1.4
NaLTA 77 1.7
50 13X 108 24
HTSigma 47 1.1
NaLTA 17 0.4
150 13X 23 0.5
HTSigma 9 0.2
NaLTA 6 0.1
250 13X 1 0
HTSigma 2 0

Considerando 1 dati ottenuti da tutte le prove, ¢ facile notare che i campioni piu performanti per
ogni tipologia di materiali sono stati quelli in polvere, con granulometria media 0,15 mm.
Inoltre, si puo notare che questi materiali possiedono una buona capacita adsorbente ad una
temperatura compresa tra i 20 °C e i 150 °C, mentre le loro prestazioni si riducono
drasticamente a 250 °C.

Tenendo presente queste considerazioni ¢ stato deciso di effettuare una serie di prove
impiegando diversi materiali coinvolti in questo studio, rispettivamente: tre tipologie di zeoliti
(Clino, NaLTA e CaLTA) e due tipologie di idrotalciti (HTUNITO e HTSigma). Per effettuare
queste prove sono stati preparati dei capioni di ogni materiale di 300 mg, con granulometria
media 0.15 mm, e percio ¢ stato utilizzato nelle prove un rapporto peso del materiale su portata
di ingresso al reattore (W/F) di 7.5 gxminxl"!. Questa volta & stato deciso di pretrattare i
campioni ad una temperatura piu elevata per una durata maggiore rispetto alle prove eseguite
in precedenza, al fine di ottenere una maggior numero di siti attivi superficiali liberi e di
conseguenza un materiale maggiormente attivato per [’adsorbimento della CO,. 1l
pretrattamento termico dei campioni ¢ stato effettuato all’interno del reattore, con una corrente
costante di 40 ml/min di azoto, alla temperatura di 400 °C per una durata di 2 ore.

Sempre tenendo in considerazione i risultati delle prove precedentemente svolte, ¢ stato
deciso di effettuare le prove a quattro diverse temperature, rispettivamente 25 °C, 60 °C, 90 °C
e 150 °C. Come in precedenza, le prove sono state eseguite immettendo nel reattore una corrente
gassosa costante di 40 ml/min, composta da CO2 al 10% e Nz al 90% in volume. Inoltre, ¢ stato
deciso di testare la capacita di rigenerazione dei materiali effettuando due prove consecutive
con lo stesso campione a 25°C. Il campione ha subito un primo pretrattamento termico ed ¢
stato impiegato in una prova di adsorbimento a 25 °C, terminata la quale ¢ stato nuovamente
pretrattato termicamente, con le condizioni prima indicate, ed ¢ stato impiegato per una seconda
prova di adsorbimento, cosi da poter capire quanto siano resistenti questi materiali se sottoposti
a cicli di adsorbimento-desorbimento. Le curve di adsorbimento di tutti i materiali sono state
rappresentate graficamente in Figura 6.25.
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Figura 6.25 Rappresentazione grafica delle curve di adsorbimento della CO; per i diversi materiali: (a)
Clino; (b) NaLTA; (c) CaLTA; (d) HTUNITO; (e) HTSigma
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Dalle curve di adsorbimento si evince che le zeoliti, in questo range di temperature,
possiedono una maggiore capacita di adsorbimento di anidride carbonica rispetto alle
irdotalciti. Queste ultime, infatti, mostrano delle curve piu verticali rispetto alle zeoliti, ed
esauriscono la loro capacita adsorbente in un tempo inferiore. Per notare meglio le differenze
nelle prestazioni di questi diversi materiali sono stati messi a confronto i risultati delle prove di
adsorbimento dell’anidride carbonica. In Figura 6.26, 6.27, 6.28, 6.29 sono state graficate le
curve di adsorbimento dei diversi materiali a confronto alle differenti temperature di prova,
sono state messe a confronto le loro capacita di adsorbimento e anche la quantita di anidride
carbonica adsorbita in rapporto all’area superficiale.
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Figura 6.26 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei diversi materiali alla temperatura di 25 °C: (a) curve di adsorbimento
di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in mmol/g; (c) rapporto
capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei
diversi materiali.
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Figura 6.27 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei diversi materiali alla temperatura di 60 °C: (a) curve di adsorbimento
di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in mmol/g; (c) rapporto
capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei
diversi materiali.
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Figura 6.28 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei diversi materiali alla temperatura di 90 °C: (a) curve di adsorbimento
di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in mmol/g; (c) rapporto
capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei
diversi materiali.
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Figura 6.29 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei diversi materiali alla temperatura di 90 °C: (a) curve di adsorbimento
di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in mmol/g; (¢) rapporto
capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir espresso in mg/m? dei
diversi materiali.

Osservando 1 risultati si puo notare che applicando un pretrattamento termico piu spinto, cio¢
ad una temperatura maggiore per piu tempo, tutti i materiali, alcuni piu di altri, hanno mostrato
una maggiore capacita di adsorbimento. Questo ¢ probabilmente dovuto al fatto che il
pretrattamento ha liberato in modo piu efficiente 1 siti attivi che erano occupati da altre molecole
e ha reso 1 materiali pit performanti nell’adsorbire anidride carbonica.

Si nota che alla temperatura di 25 °C le due zeoliti LTA (NaLTA e CaLTA) hanno
mostrato un lungo tempo di adsorbimento ottenendo una grande quantita adsorbita di CO-,
rispettivamente 3.1 mmol/g per NaLTA e 3,3 mmol/g per CaLTA. Inoltre, va considerato che
CaLTA possiede un area superficiale molto maggiore rispetto alla zeolite NaLTA ma le quantita
adsorbite dai due materiali non sono cosi tanto diverse. Questo indica probabilmente che 1 siti
attivi di NaLTA risultano essere piu efficcaci nell’attrarre le molecole di anidride carbonica
rispetto all’altra zeolite di tipo LTA.
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Un altro risultato non indifferente lo ottine il campione Clino che alla temperatura di 25
°C adsorbe 2.2 mmol/g di anidride carbonica, valore inferiore rispetto alle due zeoliti LTA ma
comunque un buon risultato considerando che questo materiale ¢ di origine naturale e non ha
subito trattamenti particolari per essere reso piu attivo. Inoltre si pud notare che all’aumentare
della temperatura la quantita di CO; adsorbita dal campione Clino si avvicina sempre di piu a
quella adsorbita dai due campioni di zeoliti LTA. Per di piu, alla temperatura di 150 °C il
campione Clino adsorbe una quantita di anidride carbonica maggiore, con il valore di 0.7
mmol/g, rispetto a tutti gli altri campioni sottolineando ancora una volta la buona resistenza
termica della capacita adsorbente della clinoptilolite alle temperature piu elevate.

Le due idrotalcitt HTUNITO e HTSigma, essendo della stessa tipologia Mg-Al e avendo
lo stesso rapporto Mg/Al (3:1), hanno mostrato curve di adsorbimento abbastanza simili, e di
conseguenza anche simili valori di CO2 adsorbita. I grafici delle loro curve mostrano che la loro
capacita di adsorbimento si esaurisce per tempi inferiori rispetto alle zeoliti. Come ¢ noto, le
idrotalciti possiedono una buona capacita adsorbente nei confronti dell’anidride carbonica ma
a queste temperature i loro siti superficiali non risultano abbastanza attivi per essere competitive
come invece si sono dimostrate le zeoliti.

Il confronto tra tutti i risultati numerici € stato schematizzato in Tabella 6.11, dove sono
state riportate le quantita di CO; adsorbita dai diversi materiali impiegati nelle prove alle
differenti temperature.

Tabella 6.11 Rappresentazione schematica della quantita di CO» adsorbita da tutti i campioni dei diversi
materiali ottenuti dalle prove a differenti temperature.

Temperatura Campione CO; adsorbita CO; adsorbita

HTUNITO 62 1.4

HTSigma 66 1.5

Clino 79 1.8

NaLTA 108 2.4

60 CaLTA 105 2.4
HTUNITO 45 1

HTSigma 50 1.1

Clino 57 1.3

NaLTA 78 1.7

90 CaLTA 67 1.5

HTUNITO 36 0.8

HTSigma 38 0.9

Clino 30 0.7

NaLTA 27 0.6

150 CaLTA 25 0.6

HTUNITO 15 0.3

HTSigma 18 0.4
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Come gia detto in precedenza nel capitolo 5.2.2, le idrotalciti sono state molto studiate per
applicazioni di adsorbimento della CO, alle alte temperature. Infatti questa tipologia di
materiale risulta essere maggiormente performante ad una temperatura superiore a 300 °C
siccome il raggiungimento di tali temperature causano modifiche strutturali che donano una
maggiore porosita al materiale e, di conseguenza, una maggiore capacita di adsorbimento nei
confronti dell’anidride carbonica. Per verificare questa proprieta sono state effettuate due prove
a 400 °C con i due campioni di idrotalciti, HTUNITO e HTSigma, e le curve di adsorbimento
sono state messe a confronto con le prove effettuate con questi materiali alle temperature meno
elevate in Figura 6.30. I risultati numerici di tale confronto sono stati schematizzati in Tabella
6.12.
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Figura 6.30 Rappresentazione grafica delle prove a 400 °C, confrontate con quelle alle altre temperature
meno elevate, per i campioni (300 mg; 0,15 mm) rispettivamente di: (a) HTUNITO; (b) HTSigma.

Tabella 6.12 Rappresentazione schematica dei valori numerici delle capacita di adsorbimento di CO;
delle due idrotalciti, HTUNITO e HTSigma, a tutte le temperature di prova.

Temperatura Campione CO; adsorbita CO; adsorbita
(°O) (300 mg; 0,15 mm) (mg/g) (mmol/g)
25 HTUNITO 62 1.4
HTSigma 66 1.5
60 HTUNITO 45 1
HTSigma 50 1.1
90 HTUNITO 36 0.8
HTSigma 38 0.9
150 HTUNITO 15 0.3
HTSigma 18 0.4
400 HTUNITO 41 0.9
HTSigma 45 1
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Osservando 1 risultati si nota che le curve della prova di adsorbimento della CO; a 400 °C per
entrambe le idrotalciti si posizionano nel grafico vicino alle curve della prova a 60 °C. Cio
significa che la capacita di adsorbimento di tali materiali € risultata similie alle condizioni di
temperatura di 60 °C e 400 °C. Infatti le due idrotalciti adsorbono una quantita di anidride
carbonica rispettivamente di 0.9 mmol/g per il campione di HTUNITO e 1 mmol/g per il
campione di HTSigma. Questo incremento di prestazioni rappresenta un ottimo risultato
sfruttabile in applicazioni di adsorbimento ad alta temperatura siccome le zeoliti azzerano la
loro capacita di adsorbimento in tali condizioni.

A questo punto si ¢ voluta testare la capacita di rigenerazione dei materiali studiati in
questo lavoro effettuando due prove di adsorbimento di CO; consecutive con lo stesso
campione. Dopo essere stato pretrattato a 400 °C per 2 ore con un flusso di N2 di 40 ml/min, il
campione ¢ stato utilizzato per una prova di adsorbimento, terminata la quale ¢ stato rigenerato
riportandolo alle stesse condizioni operative impiegate nel pretrattamento termico. Terminata
la rigenerazione del campione ¢ stata effetuata una seconda prova di adsorbimento e le curve di
adsorbimento e i risultati numerici delle due prove sono stati messi a confronto rispettivamente
in Figura 6.31 e Tabella 6.13.

Le due prove consecutive a 25 °C hanno prodotto due curve di adsorbimento che sono
quasi sovrapposte. Da questo risultato si evince che tutti i materiali utilizzati in queste prove
possiedono un’ottima capacita di rigenerazione e di conseguenza possono essere efficacemente
impiegati in applicazioni di adsorbimento-desorbimento ciclici rimandendo performanti in ogni
prova eseguita e mantenendo quasi intatta la loro capacita di adsorbimento dell’anidride
carbonica. Infatti dopo aver eseguito la prima prova ed essere stati rigenerati con un trattamento
termico, tutti 1 materiali sono riusciti a recuperare piu del 95% della loro capacita di
adsorbimento della CO; mostrata nella prova iniziale. Cio significa che a queste temperature e
in queste condizioni operative la formazione di carbonati o altri composti che riducono la
capacita di adsorbimento dei materiali non risulta essere un fenomeno che si presenta in maniera
significativa.
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Figura 6.31 Rappresentazione grafica delle due curve di adsorbimento della CO, delle due prove
consecutive a 25 °C eseguite con ognuno dei campioni (300 mg; 0,15 mm) dei diversi materiali: (a)
Clino; (b) NaLTA; (c) CaLTA; (d) HTUNITO; (e) HTSigma
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Tabella 6.13 Rappresentazione schematica dei risultati numerici delle due prove di adsorbimento della
CO; consecutive a 25°C effettuate con ognuno dei campioni di diverso materiale.

Prova di

Campione adsorbimento a CO; adsorbita CO; adsorbita
(300 mg; 0,15 mm) 25 oC (mg/g) (mmol/g)
Cli 1° Prova 98 2.2
tho 2° Prova 85 2.1
1° Prova 137 3.1
NaL.TA 2° Prova 134 3

1° Prova 145 33
Cal.TA 2° Prova 141 32
1° Prova 62 1.4
HTUNITO 2° Prova 60 1.4
. 1° Prova 66 1.5
HTSigma 2° Prova 64 1.4

Considerando le buone capacita di adsorbimento mostrate dal campione di clinoptilolite, alle
diverse temperature delle prove effettuate, insieme al suo basso costo, si puo ritenere questo
materiale molto versatile in varie applicazioni. Pertanto, ¢ stato deciso di utilizzare la
clinoptilolite scambiandola con ioni di sodio e di calcio per osservare se le prestazioni di tale
materiale possano essere migliorate per mezzo di questa tecnica. La clinoptilolite ¢ stata
sottoposta a scambio ionico con ioni di sodio e di calcio da parte dell’Universita di torino che
ci ha fornito i campioni che sono stati nominati NaClino (clinoptilolite scambiata con sodio) e
CaClino (clinoptilolite scambiata con calcio). Per effettuare i test sono stati preparati due
campioni di questi materiali di 300 mg ciascuno, con una granulometria media di 0.15 mm.
Utilizzando i due campioni di clinoptilolite scambiata (NaClino e CaClino) sono state effettuate
delle prove con una portata di 40 ml/min di composizione 10% CO> e 90% N in volume, alle
temperature di 25, 60, 90 e 150 °C. Le curve di adsorbimento di queste prove sono state
rappresentate graficamente in Figura 6.32.
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Figura 6.32 Rappresentazione grafica delle curve di adsorbimento della CO; per i diversi campioni di
clinoptilolite scambiata: (a) NaClino; (b) CaClino.
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Al fine di comprendere meglio le differenze, a livello di prestazioni, che presentano i campioni
di clinoptilolite scambiata rispetto al campione del materiale tal quale sono stati messi a
confronto 1 risultati ottenuti con i tre diversi campioni di clinoptilolite: Clino; NaClino;
CaClino. Il confronto tra, le curve di adsorbimento, le quantita adsorbite di anidride carbonica
e le quantita adsorbite in rapporto all’area superficiale del materiale, ottenute dalle prove con i
diversi campioni ¢ stato rappresentato in Figura 6.33, 6.34, 6.35, 6.36.
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Figura 6.33 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei campioni di Clino, NaClino e CaClino alla temperatura di 25 °C: (a)
curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in
mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir
espresso in mg/m? dei diversi materiali.
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Figura 6.34 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei campioni di Clino, NaClino e CaClino alla temperatura di 60 °C: (a)
curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in
mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir
espresso in mg/m? dei diversi materiali.
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Figura 6.35 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei campioni di Clino, NaClino e CaClino alla temperatura di 90 °C: (a)
curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in
mmol/g; (¢) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir
espresso in mg/m? dei diversi materiali.
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Figura 6.36 Rappresentazione grafica del confronto tra i risultati delle prove effettuate con tutti i
campioni (300 mg; 0,15mm) dei campioni di Clino, NaClino e CaClino alla temperatura di 150 °C: (a)
curve di adsorbimento di tutti i materiali; (b) capacita di adsorbimento dei diversi materiali espressa in
mmol/g; (c) rapporto capacita di adsorbimento su area superficiale calcolata con metodo Langmuir
espresso in mg/m? dei diversi materiali.

Osservando 1 grafici si puo subito notare un peggioramento nelle prestazioni in tutte le
prove effettuate con il campione CaClino rispetto al campione di clinoptilolite tal quale. Invece,
il campione NaClino ha dimostrato delle una migliore capacita di adsorbimento rispetto al
campione Clino alle temperature piu basse, 25 °C e 60 °C. Questi risultati possono essere
spiegati dal fatto che lo ione Na' si posiziona principalmente all’interno degli anelli poliedrici
a dieci lati (canali A), invece lo ione Ca*" occupa pricipalmente una posizione centrale negli
anelli poliedrici a otto lati (canali B). I canali poliedrici a otto lati possiedono dimensioni pitl
piccole rispetto a quelli a dieci lati, percio la lorooccupazione da parte dello ione Ca?" puod
causare I’occlusione del canale e ostacolare la diffusione al suo interno da parte della molecola
di CO», peggiorando notevolmente le prestazioni del materiale (Davarpanah et al., 2020).
Ancora una volta, i risultati migliori in termini di capacita di adsorbimento dell’anidride
carbonica alle temperature piu elevate (90 °C e 150 °C) sono stati ottenuti dal campione Clino,
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il campione di clinoptilolite che non ha subito alcuna tipologia di trattamento. I valori numerici
delle quantita di CO» adsorbita ottenuti in queste prove di confronto con 1 campioni Clino,
NaClino e CaClino sono stati riassunti in Tabella 6.14.

Tabella 6.14 Rappresentazione schematica dei valori numerici delle capacita di adsorbimento di CO»
ottenute dalle prove effettuate con i campioni Clino, NaClino e CaClino, alle diverse temperature.

Temperatura Campione CO; adsorbita CO; adsorbita

(°0O) 300 mg; 0,15 mm mg/ mmol/g)
Clino 98 2.2
25 NaClino 112 2.5
CaClino 64 1.4
Clino 79 1.8
60 NaClino 85 1.9
CaClino 55 1.2
Clino 57 1.3
90 NaClino 53 1.2

CaClino 44 1

Clino 30 0.7
150 NaClino 22 0.5
CaClino 22 0.5

Inoltre, entrambi i campioni di clinoptilolite scambiata (NaClino e CaClino) sono stati
sottoposti a due test di adsorbimento della CO> consecutive a 25 °C, come gia svolte in
precedenza con gli altri campioni, per verificare le capacita di rigenerazione di questi due
materiali. Le curve di adsorbimento delle prove consecutive effettuate su i due campioni di
NaClino e CaClino sono state rappresentate in Figura 6.37.
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Figura 6.37 Rappresentazione grafica delle due curve di adsorbimento della CO; delle due prove
consecutive a 25 °C eseguite con i due campioni (300 mg; 0,15 mm) dei diversi materiali: (a) NaClino;
(b) CaClino.
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Le curve rappresentate in questi grafici mostrano che anche questi due campioni
possiedono la stessa capacita di rigenerazione dimostrata dal campione Clino, infatti entrambi
1 materiali, NaClino e CaClino, sono riusciti a riottenere piu del 95% della capacita di
adsorbimento della CO; tra la prima e la seconda prova.

Tutti 1 risultati ottenuti mostrano ’estrema versatilita della clinoptilolite, che grazie
all’impiego della tecnica di scambio ionico pud ancora ottenere un incremento delle sue
prestazioni. Deve essere comunque tenuto in considerazione che la clinoptilolite, senza bisogno
di trattamenti, possiede gia un’ottima capacita di adsorbimento, percio I’applicazione di uno
scambio ionico su questo materiale puo risultare non essere sempre la scelta piu idonea.
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7. Agenda 2030 per lo sviluppo sostenibile

L’Agenda 2030 ¢ un programma d’azione che ¢ stato realizzato dalle Nazioni Unite (United
Nations, UN), e approvata dall’Assemblea Generale dell’Organizzazione delle Nazioni Unite
(ONU), nel 2015, con I’obbiettivo di riuscire a garantire uno sviluppo sostenibile delle societa
con pari risorse, metodi e mezzi di raggiungimento. Tale Agenda ¢ costituita da 17 obbiettivi
per lo sviluppo sostenibile (Sustainable Development Goals, SDGs) inquadrati all’interno di un
programma d’azione piu vasto costituito da 169 target o traguardi, ad essi associati, da
raggiungere in ambito ambientale, economico, sociale e istituzionale entro il 2030. Questi 17
obbiettivi fanno riferimento ad un insieme di questioni importanti per lo sviluppo che prendono
in considerazione in maniera equilibrata le tre dimensioni dello sviluppo sostenibile
(economica, sociale ed ecologica) e mirano a porre fine alla poverta, a lottare contro
I‘ineguaglianza, ad affrontare i cambiamenti climatici, a costruire societa pacifiche che
rispettino i diritti umani (Figura 7.1) (Agenzia per la coesione territoriale: Agenda 2030 per lo
sviluppo sostenibile).

Tutti 1 Paesi sono chiamati a impegnarsi per definire una propria strategia di sviluppo
sostenibile che consenta di raggiungere gli obbiettivi fissati, comunicando i risultati conseguiti
all’interno di un processo coordinato dall’ONU. Ciascuna nazione viene infatti valutata
annualmente in sede ONU attraverso I’attivita dell’High-level Political Forum (HLPF), che ha
il compito di valutare i progressi, i risultati e le sfide, e viene inoltre valutata dalle opinioni
pubbliche nazionali e internazionali. Ogni quattro anni si svolge, inoltre, un dibattito
sull’attuazione dell’Agenda 2030 in sede di Assemblea Generale dell’ONU, alla presenza di
Capi di Stato e di Governo: la prima verifica di questo tipo ¢ stata realizzata nel settembre 2019
(Agenzia per la coesione territoriale: Agenda 2030 per lo sviluppo sostenibile).

AGENDA 2030
OBIETTIVI<.2sostenisice

SCONFIGGERE IFIGGERE SALUTEE ISTRUZIONE
LAPOVERTA _ j BENESSERE DIQUALITA

LAVORD DIGNITOSO 1 RIDURRE LE
E CRESCITA DISUGUAGLIANZE
ECONOMICA -

ﬁ/‘ =)

17 PARTNERSHIP
PERGLIOBIETTIVI

&

Figura 7.1 Raffigurazione schematica dei 17 obbiettivi dell’Agenda 2030, tratta dall’Agenzia per la
coesione territoriale: Agenda 2030 per lo sviluppo sostenibile, con modifiche.

1 LOTTAGONTRO 1 PACE. GIUSTIZIA

ILCAMBIAMENTOD EISTITUZIONI
CLIMATICO SOLIDE
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In questo lavoro di tesi sono stati trattati argomenti che si trovano in sintonia con alcuni degli
obbiettivi esposti nell’ Agenda 2030. Infatti, tale lavoro si basa sullo studio di materiali naturali
o materiali sintetizzati utilizzando materie prime naturali e poco impattanti sull’ambiente, da
impiegare in applicazioni di cattura della CO», al fine di poterne ridurre le emissioni in
atmosfera, e percido possono essere un ottimo mezzo per il raggiungimento di alcuni degli
obbiettivi che sono stati prefissati dall’Agenda 2030 per ottenere uno sviluppo piu sostenibile
della societa.

Leggendo il testo dell’agenda si puo notare che molti degli obbiettivi contenuti riguardano
indirettamente le emissioni di anidride carbonica e dei gas serra. L’obbiettivo numero 3, “Salute
e benessere” risulta strettamente collegato alla qualita dell’aria, siccome la nostra salute, e
quella dell’ambiente dipendono da questa. L’obbiettivo numero 7, “Energia pulita e
accessibile” ¢ strettamente legato alle emissioni di CO> siccome proprio il settore della
produzione energetica risulta ancora molto legato alla combustione di combustibili fossili e
quindi produce notevoli quantita di anidride carbonica che deve essere catturata prima di essere
rilasciata in atmosfera. I materiali studiati in questo lavoro potrebbero trovare largo impiego in
impianti di adsorbimento di tipo stazionario, perché compatibili con le condizioni operative
richieste da questa tipologia di impianti. In questo ambito potrebbero essere un ottimo aiuto al
raggiungimento degli obbiettivi numero 9, “Imprese innovative e infrastrutture”, e numero 11,
“Citta e comunita sostenibili”. Infatti, gli impianti industriali e gli impianti di riscaldamento e
refrigerazione presenti nelle producono livelli di emissioni che potrebbero essere ridotti con
I’impiego di tecnologie di cattura piu efficienti e sostenibili (United Nations, 2015).

L’obbiettivo direttamente collegato all’argomentazione che ¢ stata trattata in questo
lavoro di tesi viene esposta nell’obiettivo numero 13, “Lotta contro il cambiamento climatico”
(United Nations, 2015). Infatti, la prima causa del cambiamento climatico ¢ stata collegata
all’effetto serra e di conseguenza alle emissioni di anidride carbonica e questo studio ha
proposto dei materiali che possono essere impiegati per limitarne il rilascio e, cosi facendo,
facilitare il raggiungimento di tale obbiettivo.

Secondo il report pubblicato nel 2020 dalle Nazioni Unite, la crisi climatica continua
senza sosta mentre la comunita globale si sottrae al pieno impegno richiesto per la sua
inversione. I1 2019 ¢ stato il secondo anno piu caldo mai registrato, e anche la fine del decennio
piu caldo (2010-2019), che ¢ stato il fattore scatenante di enormi incendi, uragani, siccita,
inondazioni e altri disastri climatici che hanno colpito tutti 1 continenti. Le temperature globali
sono sulla buona strada per aumentare fino a 3.2 °C entro la fine del secolo. Per raggiungere
’obiettivo di 1.5 °C (o al massimo di 2 °C) che ¢ stato prefissato dall’accordo di Parigi, le
emissioni di gas a effetto serra devono iniziare a diminuire del 7.6% ogni anno a partire dal
2020. Tuttavia, nonostante la drastica riduzione dell'attivita umana dovuta alla crisi pandemica
causata dal COVID-19, il conseguente calo del 6% delle emissioni previsto per il 2020 ¢ al di
sotto di questo obiettivo e si prevede che le emissioni aumenteranno nuovamente con
I’alleggerimento delle restrizioni adottate per la crisi sanitaria (United Nations, 2020).

Proprio queste considerazioni sottolineano la necessita di investimenti nello studio di
materiali e strategie che possano aiutarci a ridurre le emissioni di COz in atmosfera, cosi da
scongiurare una crisi climatica che sembra essere sempre piu vicina. Le molteplici applicazioni,
la capacita di cattura dell’anidride carbonica e I’ecocompatibilita dei materiali studiati in questa
tesi possono rappresentare un valido alleato al raggiungimento di tale obbiettivo e percio ¢
giusto e doveroso continuare ad approfondire la loro conoscenza.
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8. Conclusioni

I livelli di emissioni di anidride carbonica risultano in costante aumento aggravando
I’effetto serra e provocando di conseguenza sempre piu cataclismi naturali che stanno
sconvolgendo il nostro pianeta. Pertanto, risulta di fondamentale importanza intervenire in ogni
modo possibile per riuscire a ridurre queste emissioni ¢ porre rimedio a questa situazione
sempre piu allarmante.

Tenendo presente queste considerazioni, in questo lavoro di tesi magistrale sono stati
studiati dei materiali solidi porosi che possiedono delle spiccate capacita di cattura nei confronti
dell’anidride carbonica in un range di temperature che puo essere associato agli impianti di
separazione stazionari, e che potrebbero rappresentare un validissimo mezzo alla lotta contro le
emissioni risultando piu ecocompatibili ed economici rispetto a quelli oggi impiegati. I
materiali che sono stati scelti per questo studio sono le zeoliti e le idrotalciti, due famiglie di
solidi porosi che possiedono un elevata area superficiale e un’ottima selettivita nei confronti
della COaz. Per eseguire le prove in questo studio, sono stati selezionati diversi tipi di zeoliti,
naturali (Clino) e sintetiche (NaLTA, CaLTA e 13X), e due idrotalciti sintetiche di tipologia
Mg-Al, delle quali una commerciale (HTSigma) e una sintetizzata dall’Universita di Torino
(HTUNITO).

Nei capitoli tre e quattro sono stati riportati numerosi articoli presenti in letteratura che
espongono le principali caratteristiche di questi materiali adsorbenti e tutte le varie applicazioni
in cui questi vengono impiegati. Deve essere sottolineato che tutti questi materiali possiedono
un elevata ecosostenibilita, siccome possiedono un’origine naturale o possono essere
sintetizzati utilizzando materie prime ecosostenibili e poco impattanti sull’ambiente. Ognuno
di questi materiali possiede diverse peculiarita che lo caratterizza e che lo rende un ottimo solido
poroso utilizzabile in molte applicazioni di processi industriali per la cattura dell’anidride
carbonica. In seguito, in questo studio sono stati riportati anche tutti i fattori che possono
influenzare e modificare la capacita di adsorbimento dell’anidride carbonica che possiedono
questi materiali solidi porosi. Inoltre, sempre analizzando vari articoli presenti in letteratura ¢
stato riscontrato che questi materiali possiedono anche delle ottime capacita di rigenerazione e
cio li rende molto interessanti per applicazioni di adsorbimento-desorbimento ciclico in
processi di cattura della CO2 in ambito industriale.

Al fine di indagare queste loro promettenti capacita di cattura, tutti questi materiali sono
stati impiegati in numerose prove di adsorbimento della CO» che sono state effettuate a diverse
temperature. I materiali sono stati suddivisi in campioni di diversa granulometria media per
studiare 1’effetto che quest’ultima possiede sul processo di adsorbimento. Le prove effettuate
hanno dimostrato che polverizzando i materiali questi guadagnano una maggiore area
superficiale e di conseguenza ottengono una migliore capacita di adsorbimento. I test di
adsorbimento hanno mostrato anche che tutti questi materiali risentono dell’aumento della
temperatura peggiorando le loro prestazioni che arrivano ad azzerarsi ad una temperatura di
250 °C. Invece sono stati ottenuti buoni risultati in termini di quantita di CO> adsorbita in un
range di temperatura compreso tra120 °C e 1 150 °C, risultato che puo essere molto interessante
per molte applicazioni in ambito industriale. Anche la temperatura e la durata impiegate per il
pretrattamento termico rappresenta un fattore di rilievo. Le prove effettuate con un
pretrattamento termico a 400 °C per due ore hanno ottenuto un risultato migliore in termini di
quantita di anidride carbonica adsorbita rispetto a quelle effettuate con un pretrattamento a 300
°C perun’ora. Le prove effettuate hanno mostrato che, ad una temperatura di 20-25 °C, le zeoliti
sintetiche NaL'TA, CaLTA e 13X hanno ottenuto la quantita maggiore di CO, adsorbita, con
dei valori maggiori di 3 mmol su grammo di materiale adsorbente. Risultati di tutto rilievo sono
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stati ottenuti dalla zeolite naturale clinoptilolite. Questo materiale infatti ha registrato un valore
di anidride carbonica adsorbita di 2.2 mmol su grammo di materiale adsorbente, risultato non
molto distante da quello ottenuto dalle zeoliti sintetiche. Inoltre, la sua capacita di cattura ha
mostrato una maggiore resistenza all’aumento della temperatura. Infatti, alla temperatura di 150
°C la clinoptilolite ha ottenuto una quantita di CO; adsorbita di 0.7 mmol su grammo di
materiale adsorbente, valore maggiore rispetto a quello ottenuto dalle zeoliti sintetiche,
risultando essere il campione piu performante a tale temperatura. Va anche considerato che la
clinoptilolite ¢ un materiale di origine naturale e per affrontare le prove di adsorbimento non ha
subito nessun trattamento particolare. Questo significa che, oltre alla totale ecocompatibilita,
facendo una considerazione economica, questo materiale risulta essere molto piu economico
rispetto alle piu costose zeoliti e idrotalciti sintetiche. Le idrotalciti non hanno ottenuto altissime
quantita di CO; adsorbita nelle prove eseguite tra 20-150 °C, ma, come riportato in letteratura,
questi materiali possiedono delle caratteristiche che li rendono molto competitivi in termini di
cattura a temperature molto piu elevate. Infatti, sono state eseguite due prove a 400 °C con le
due idrotalciti HTSigma e HTUNITO e questi materiali hanno adsorbito una quantita di
anidride carbonica di circa 1 mmol/g, valore molto interessante per applicazioni industriali di
cattura ad alta temperatura. Considerando le buone prestazioni ottenute con il campione di
clinoptilolite, ¢ stato deciso di effettuare un confronto con il materiale tal quale e dei campioni
di clinoptilolite scambiata con ioni di sodio e con ioni di calcio, per osservare se lo scambio
ionico possa rappresentare un mezzo per migliorare ancora la capacita di adsorbimento
dell’anidride carbonica di questo materiale. I risultati di tale confronto hanno mostrato che la
clinoptilolite scambiata con ioni di sodio, grazie all’affinita con la molecola di CO», ha ottenuto
un aumento della capacita di adsorbimento alle temperature piu basse, 25 °C e 60 °C, mentre la
clinoptilolite scambiata con ioni di calcio hanno ottenuto un peggioramento delle prestazioni
dovuto all’occlusione dei canali del materiale. Ancora una volta, alle temperature piu elevate,
90 °c e 150°C, il campione di clinoptilolite tal quale ha ottenuto i risultati migliori in termini di
quantita di anidride carbonica adsorbita, sottolineando la sua ottima versatilitd senza necessita
di trattamenti per potenziarne le prestazioni. Infine, sono state eseguite due prove consecutive
con lo stesso campione dei vari materiali per testare la loro capacita di rigenerazione. Tutti 1
materiali hanno mostrato un’ottima capacita di rigenerazione, riuscendo a riacquistare piu del
95% della capacita di adsorbimento iniziale tra le due prove effettuate. Questo risultato
sottolinea la possibilita per tutti questi materiali di essere impiegati in applicazioni di
adsorbimento dell’anidride carbonica in cicli consecutivi.

In conclusione, in questo lavoro di tesi magistrale ¢ stato preso in considerazione il testo
dell’Agenda 2030 per lo sviluppo sostenibile e il modo in cui i materiali studiati potrebbero
essere collegati ai temi in esso contenuti. Molti degli obbiettivi che fanno parte del programma
dell’Agenda 2030 sono collegati, direttamente o indirettamente, ai livelli di emissioni di gas
serra, tra cui I’anidride carbonica. I materiali che sono stati studiati in questo lavoro sono tutti
altamente ecosostenibili e non possiedono alcun tipo di impatto ambientale, e grazie alle loro
spiccate capacita adsorbenti potrebbero rappresentare un valido mezzo atto al fine di riuscire a
ridurre le emissioni di anidride carbonica e raggiungere I’adempimento degli obbiettivi che
fanno parte del programma d’azione dell’ Agenda 2030.
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9. Lista dei simboli

H0O
SO2
COS
MgO
CeO2
AlLOs

(Fe(CN)s )*

K
Na
Ca
Mg
Si
Al
Ni
Cu
Zn
Na®
Ca*
Mg*
NER
K*
Li*
Rb*
Cs*

Anidride carbonica
Azoto

Idrogeno

Ossigeno

Acqua

Anidride solforosa
Solfuro di carbonile
Ossido di magnesio
Ossido di ceria
Ossido di alluminio
Ferrocyanide
Potassio

Sodio

Calcio

Magnesio

Silicio

Alluminio

Nichel

Rame

Zinco

Ione sodio

Ione calcio

Ione magnesio

Ione alluminio

Ione potassio

Ione litio

Ione rubidio

Ione cesio

Gruppo ossidrile
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PVC
CCS
CEC
MOF
LDH
TSA
PSA
VSA
IEA
1IZA
uv
XRD
BET
BJH
IUPAC
Clino
LTA
NaLTA
CaLTA
KLTA
13X
HTlc
HTUNITO
HTSigma
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Polivinilcloruro

Carbon Capture and Storage

Cationic Exchange Capacity

Composti metallo-organici

Idrossidi a doppio strato

Adsorbimento per variazione di temperatura

Adsorbimento per variazione di pressione

Adsorbimento per variazione di pressione (pressioni molto basse)
International Energy Agency

Commission on Natural Zeolite

Radiazione ultravioletta

Diffrazione a raggi X

Metodo di calcolo Brunauer Emmet Teller

Metodo di calcolo Barrett Joyner Halenda

International Union of Pure and Applied Chemistry

Zeolite naturale, Clinoptilolite

Zeolite sintetica, tipologia Linde Type A

Zeolite sintetica, tipologia Linde Type A scambiata con sodio
Zeolite sintetica, tipologia Linde Type A scambiata con calcio
Zeolite sintetica, tipologia Linde Type A scambiata con potassio
Zeolite sintetica, tipologia X

Composti idrotalciti, Hydrotalcite-like compounds

Idrotalcite sintetizzata da uniTO, tipologia Mg-Al

Idrotalcite sintetica commerciale, tipologia Mg-Al
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