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I1 processo oggetto di brevetto utilizza energia

elettrica derivante principalmente da fonti
energetiche rinnovapili per produrre, tramite
idrolisi, 1'idrogenc necessario alla conversione

della CO, in CHs. Il metano cosi prodotto pud essere
immesso nella rete oppure accumulato per un
successivo utilizzo in celle a cbmbustibile per la
produzione di energia elettrica: inoltre, nelle celle
a combustibile verra utilizzato 1'ossigeno prodotto
nel processc di elettrolisi.

T]1 processc proposto si comporta come un volano
energetico che accumula energia chimica, quando le
con&izioni ambientali lo consentono e cede energia

@elettrica, ‘differita’ nel tempo, guando necessario

(i.e. quando richiesto dalla rete).




Facendo riferimento a scenari prevedibili a breve-
medic termine per il nostro Paese o a quanto gia in
atto in altri Paesi (ad esempio in Germania), l'uso
di fonti rinnovabili per produrre energia elettrica
da immettere direttamente nella rete nazionale
presenta considerevoli difficolta di regolazione. In
particolare, guando la potenza dell'energia elettrica
proveniente da fonti rinnovabili supera circa il
livello del 15% di tutta la potenza installata si
possono verificare problemi di instabilita della rete
[17.

A questo caso si aggiunge la non assicurata
disponibilita della energia prodotta da  fonti
rinnovabili, quando richiestc dalle utenze di rete.
Cid ha portato alle sviluppo di sistemi di accumulo
che permettono di disporre di energia elettrica
pronta gquando richiesta. Tali sistemi si articolano
principalmente in due filoni:

. Il primo, storicamente piti studiato e diffuso, @&
i1 sistema di accumulo di energia potenziale
mediante il pompaggio di acqua dai bacini di valle
a gquelli a monte.

- ii secondo, ancora in wvia di sviluppo, e
i’accumulo di energia termica utilizzando

1’ energia solare (i.e. mediante sali fusi ad alta
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temperatura) .

Un terzo caso, quello dell’accumulo di energia
chimica, vede lo studio di sistemi che utilizzano
energie alternative per produrre combustibili da
utilizzare come vettori energetici come ad esempioc il
processc zolfo-iodio che utilizza energia solare per
produrre idrogeno.

Il nuovo processo proposto utilizza energia
elettrica proveniente da fonti alternative per
produrre idrogeno e quindi metano che pud essere
accumulato, immesso nella rete metanifera od
utilizzato a sua volta per produrre energia elettrica
quando richiesto. Nello specifico il sistema in
oggetto ha fondamentalmente tre principali
caratteristiche che rendono unico il suo utilizzo.

e La prima di tali caratteristiche & 11 poter
utilizzare fonti energetiche .rinnovabili senza
limiti di potenza installata e senza le
problematiche di controllo di guesta “variabile”
disponibilita.

¢ La seconda & la sottrazione dall’ambisnte di COj:

maggiore sara la diffusione di fonti rinnovabili,

od altro, maggiore sara la capacita di conversione

della CO, presente nell'ambientale proveniente ad

esempioc da impianti tradizionali di combustione di
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mettere pil: moduli in parallelo.

Per quanto riguarda 1 rendimenti del processo
proposto, la seguente stima pud essere fatta come
esempio: con un asrogeneratcre da 1 MW installato ed
una utilizzazione del 20%, Prometeo produrrebbe circa
170 kg (242 m’) di metano al giorno con una guantita
di CO; sottratta all’ambiente di circa 470 kg (242
m’). Alternativa a cid & la produzione di 1.2 MWh al
giorno di energia elettrica ‘differita’” nel tempo.

Una migliore comprensione dell'invenzione si avra
con la seguente descrizione dettagliata e con
riferimento alle figure aillegate che illustrano, a
solec titolo esemplificativo e non giad limitativo,
alcuni preferiti schemi realizzativi.

DESCRIZIONE DETTAGLIATA

Il preccessc in oggetto prevede 4 fasi principali:
elettrolisi dell'acgua, reazicne di metanazione pern
produrre metano da idrogeno & CO,, separazione e
bruciamento nelle celle a combustibile del metano é
in alternativa accumulo di questo gas. Nessuna delle
fasi risulta particolarmente gravosa in termini di
condizioni operative (Pmax = 200 kPa e Tmax = 300°C).
Altri processi intermedi quali compressione,

riscaldamento~raffreddamentc e separazione possono

essere pure presi in considerazione. Nella figura 1




si riporta 1o schema concettuale del sistema
proposto, avendo omesso 1 processi intermedi appena
menzionati.

La cella elettrolitica opera a femperatura
ambiente ad in gueste condizioni pud essere
considerato un rendimento del 70%.

Il reattore di metanazione opera a 2 bar e 300 °C
secondo la reazione di Sabatier:

C0, + 4H, = CH; + 2H,0 (1)
AHogeg= -164,9 kJ/mol AGaegx=—27 kcal/mol

Per queste condizioni operative con un rapporto
molare di alimentazione idrogeno/metano di 4 &
riportata in letteratura una conversione di reazione
di circa 11 90% in reattori tradizicnali che

utilizzanc catalizzatori a base di Ru [2]. Tale

conversione pud essere prossima al 100% nel caso si
cperl con reattori a membrana.

Pertanto, all’uscita del reattore di tipo
tradizionale avremc una fase gassosa costituita oltré
che da CHy e H,0O anche da €0, e H» che non hanno
reagito. Nelle successive fasi del processo studiato,
viene impiegato un separatore gas/liguido per
sottrarre 1'H,0 ed un separatore gas/gas {ad esempioc

di tipo a membrana) per recuperare 1’H; che pud

essere riciclato al reattore di metanazione.

. M’%W |




In guesta maniera, nella ipotesi di letteratura
[2], il processc studiato produce una miscela al 90%
di CH; con 10% di CO; che potra essere immessa nella
rete del metanc oppure essere avviata ad una fase
successiva per produrre energia elettrica mediante
cella & combustibile ad ossidi solidi o carbonati
fusi. Il processo & mostrato schematicamente in fig.
2, dove a titolo di esempioc & utilizzata una cella a
combustibile a carbonati fusi ed un reattore di
metanazione di tipo tradizicnale con separazione e
ricircolo dell'idrogenc non reagito.

In ©particolare, le celle a combustibile a
carbonati fusi, wvista la loro larga diffusione ed 1°'
ormai maturo sviluppo tecnologico, mostrano
rendimenti reali superiori al 48% (arrivando al 60%
nella soluzione ibrida). La temperatura di
funzionamento & intorno ai 650 .°C con pressione
atmosferica oppure variabile da 3 a 5 bar.

Unc schema dell’impianto che attua il processé
proposto, per la sola preduzicone di energia elettrica
“differita” nel tempo, e mostrato in Fig. 3:
principalmente esso consiste di un elettrolizzatore a
temperatura ambiente, di un reattore di metanazione

di tipo tradizionale, di un separatore a membrana per

1l  recupero dell’idrogeno, di un serbatoio di
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accumulo della corrente gassosa costituita da metano
{90%} ed anidride carbonica (10%) e di una cella =z
combustibile a carbonati fusi. Con riferimento alle
schema di processo di fig. 3, din Tab. 1 sono
riportati i bilanci di materia per cilascuna corrente
considerata riferiti ad una portata di acqua di
alimentazione nell'elettrolizzatore di 900 mol/h
{16.2 kg/h). Sotto le ipotesi di rendimento di
elettrolisi di 70%, conversione di reazione del 90% e
rendimento di cella a combustibile del 48%), la
potenza elettrica in ingresso al sistema & di 101.7
kW, la produzione di metano & di 225 mol/h mentre la
potenza elettrica erogata dalla cella a combustibile
e quindi disponibile all'uscita del sistema & di 25.9
kW (n = 25%).

Queste considerazioni non tengono conto dei
bilanci di energia e dei possibili recuperi termici
all'interno del processo che non sono stati calcolati
in dettaglio. Nello specifico, tra questi vanné
considerati principalmente:

- il riscaldamento della corrente di alimentazione al
reattore da temperatura ambiente a 300°C,

- ii‘ raffreddamento del reattore di metanazione
(reazione esotermical,

- il raffreddamento della corrente in uscita dal
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Corrente
(rif. schema
fig. 3) 1
potenza
kKW
stato -
T K
pressione kPa
101.7
H20(1}
H20(g)
CH4(g)
02(g)
H2
CO2(g)
Corrente
(rif. schema
fig. 3) 9 10
scarico gas
acqua freddi
mal/h mol/h
stato L G
T K 293.15 293.15
pressione kPa 200 200
H20{l)
H2C{9) 450.0
CH4(g) 225.0
02(g)
H2 100.0
CO2(g) 25.0

Tabella 1. Bilancil

allo schema di fig.

di materia riferiti al processo

3 (portate in mol/h)
2 3 4 5
Acqua 02 H2 coz
mol/h mol/h malfh mol/h
L G G G
293.15 293.15 293.15 293,156
100 100 100 100
900.0
450.0
900.0
250.0
11 12 13 14
, CH4 e CH4 e
gas caldi re':f ‘i‘m co2 coz
molh O ES! caldi freddi
mol/h mol/h
G G G G
573.15 573.15 573.15 293.15
200 200 200 200
225.0 225.0 225.0
100.0
25.0 25.0 25.0
10

6

Alim.
Reattore
mol/h

G
573.15
200

1000.0
250.0

15

Alim. FC
mot/h

G
923.15
200

225.0
450.0

25.0

di cui
7 8
uscita uscita
reattore reattore
calda fredda
mol/h mol/h
G G
573.15 293.15
200
450.0 450.0
2250 225.0
100.0 100.0
25.0 25.0
16 17
e potenza
us:q';?},ﬁ C uscita
kw
L -
923.15
200
25.92
450




reattore e recuperc termico dalla separazlone
dell'acqua mediante condensazione,
- 1l riscaldamento della corrente gassosa 1in ingresso
al separatore a membrana ed 11 raffreddamento della
corrente di metano ed anidride carbonica in uscita da
questo,
- 11 riscaldamento della corrente gasscsa in ingresso
alla cella a combustibile,
- 11 pompaggio della alimentazione al reattore a 2
bar {qualecra non gia disponibile a questa pressione}.

Il processo oggetto del <trovato, descritto in
precedenza e mostrato per il caso generale in Fig.2Z,
¢ stato considerato in dettaglio in Fig.3 e Tab.l per
il caso di produzione di energia elettrica
"differita™ nel tempo.

Le pit importanti varianti allo schema di processo
principale sono esposte di seguito.

Utilizzo di un reattore a membrana

I1 processo gia descritto pud¢ utilizzare uﬁ
reattore a membrana al postc di un reattore
tradizionale: a titolo di esempio in letteratura {2]
viene proposta una membrana permeabile al vapor
d'acqua costituita da un deposito di vetro

microporoso su tubl ceramici porosi. In particolare,

l'utilizzo di un reattore a membrana per la reazione

. Ao 7




di metanazione al posto di un reattore tradizionale
permette il raggiungimento di conversioni di reazione
di circa il 100% nelle stesse condizioni di
temperatura e pressione. In guesto caso il processo
risulta semplificato: vengono eliminate le fasi di
separazione e ricircolo dell'idrogeno cosl come

mostrato nello schema di fig. 4. Il rendimento

o

complessivo del sistema rimane di circa 1l 25
tuttavia, si riduce il numero delle apparecchiature e
le loro dimensioni (ad esempio il reattore di
metanazione deve trattare una portata di
alimentazione ridotta rispetto al caso descritto al
punto precedente).

Produzicne Metano

I1 processo proposto pud essere impiegatc per
produrre una miscela gassosa costituita da metano ({90
%) & CO: (10%) da immettere direttamente nella rete
di distribuzione deal metano: infatti, tale
composizione della miscela pud essere tollerata dalle
utenze e non richiede modifiche della rete. In
particelare, in guesto caso 1l processo come mostrato
dallo schema di figura 5 & semplificato rispetto al
casolﬁ precedente (risulta assente ila cella a
combustibile).

Assenza di separazione e ricircole idrogeno

1z




Una ulteriore semplificazione rispetto allo schema
di fig. 5 consiste nella eliminazione della fase di
separazione e ricircolo dell'idrogeno.

In gquestc caso, 11 processo proposto pud essere
impiegato per produrre una miscela gassosa costituita
da metano (82%), CO0O» (9%) ed H: (9%) da immettere
direttamente nella rete di distribuzione del metano:
infatti, anche tale composizione della miscela
potrebbe gssere tollerata dalle utenze senza
richiedere modifiche della rete. In particolare, in
questo caso 1l processo €& semplificato come mostrato
dalle schema di figura 6: risulta assente la
separazione ed 1l ricircolo dell'idrogeno come pure
la cella a combustibile.

Utilizzo di un reattore a membrana

Nel caso di utilizzo di un reattore a membrana
(gia descritto per 1l caso 2.1.a), il preodotto di
reazione & costituito da solo metano (oltre acqua che
viene opportunamente separata) da immettere
direttamente nella rete di distribuzione del metano.
Anche in gquesto caso si  introduce una ulteriore
semplificazione di processo come mostrato dallo
scheaé di figura 7: risulta assente la separazione ed

il ricircolo dell'idrogeno come pure la cella a

combustibile e, inoltre, le apparecchiature sono di
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dimensicni ridctte (ad esempio il reattore di
metanazione deve trattare una portata ridotta, di
circa il 1C%, rispetto al caso di reattore
tradizionale}.
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RIVENDICAZIONE

1) un processc per la preduzione di metano e/o
conversione di energia rappresentato in fig. 2 e
costituito da:

- un elettrolizzatore per la produzicne di
idrogeno da energia elettrica ed acqua,

- un reattore a letto catalitico per la reazione
di metanazione per la produzione di metano da
idrogenc ed anidride carbonica,

- un separatore dell'acqua dalla corrente in
uscita dal reattore suddetto,

- un separatore dell'idrogeno dalla corrente
gasscsa in uscita dal separatore dell'acgua suddetto,

- un sistema di regolazione della portata gassosa
{90% metano e 10% anidride carbonica) da spillare per
la rete e qguella da alimentare alla cella a
combustibile,

- un serbatoio di accumulo della corrente gassosa
costituita da metano (90%) ed anidride carbonica
{10%)

- una cella a combustibile di tipo a carbonati
fusi operante a bassa pressione.

2f‘un processo come al punto 1) in cui & assente

sia il sistema di regolazione della portata gassosa

cosl come rappresentato in fig. 3; tale sistema &

15




finalizzato alla conversione di energia elettrica
"differita",

3) un processo come al punto 2) in cui al posto di
un reattore di metanazione tradizionale e usato un
reattore a membrana {ad esempioc permeabile al wvapor
d'acqua) ed & assente il separatore dell'idrogeno
dalla corrente gassosa in uscita dal separatore
dell'acqua suddetto cosl come rappresentato in fig.
4,

4) un processo come al punto 2) in cul & assente
la cella a combustibile: tale processo e finalizzato
alla produzione di una miscela gassosa costituita da
metano {(90%) e CO; (10%) cosi come rappresentato in
fig. 5,

5) un processo come al punto 4) in cuili € assente
la separazione ed 11 ricircolo dell'idrogeno: tale
processe & finalizzato alla produzione di una miscela
gassosa costituita da metano (82%), CO2 (9%) ed H:
(9%) cosl come rappresentato in fig. 6, ’

6) un processo coma al punto 5) in cui al posto di
un reattore di metanazione tradizionale & usato un
reattore a membrana {(ad esempic permeabile al vapor
d'acéﬁa) finalizzato alla produzione di metanc cosi

come rappresentato in fig. 7.

7) un processc come ail punti precedenti che




utilizza un eletrolizzatore che opera in pressione
(P>1 bar),

8) un processo come ai punti precedenti che
utilizza un eletrolizzatore che opera ad alta
temperatura con elevati rendimenti,

9) un processo come ail punti precedenti nel guale
vengo realizzatl 1 recuperi termici tra le varie

apparecchiature.

i Richiedenti
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