Sistema
Energetico

RSE /.. .
/ rsearch

Accumulo termochimico: sviluppo di
materiali per accumulo termochimico a
base di solfato di magnesio e progettazione
di un impianto di piccola taglia per test di
screening

Paola Castellazzi, Enrico Patrucco, Antonio Licciulli

2022-2024

Progetto Tecnologie di accumulo elettrochimico e termico

Piano Triennale di Realizzazione 2022-2024 della Ricerca di Sistema Elettrico Nazionale

RICERCA DI SISTEMA




4

RSE’J“‘ we move
zi‘lf'"w / rseOrCh Rapporto n. 23002536 Pag. 2/56

Accordo di programma 2022-2024 con il Ministero dell’Ambiente e della Sicurezza Energetica per le attivita di ricerca e sviluppo
diinteresse generale per il sistema elettrico nazionale.

Progetto Tecnologie di accumulo elettrochimico e termico
Work Package WP4 - Accumulo termico: materiali e sistemi innovativi
Linea di Attivita LA4.21 — Termochimico — Studio dei materiali e del processo di accumulo termochimico

Codice identificativo RT-1.02-4.21-1

Titolo: Accumulo termochimico: sviluppo di materiali per accumulo termochimico a base di solfato di magnesio e progettazione
di un impianto di piccola taglia per test di screening

Autori: Paola Castellazzi, Enrico Patrucco, Antonio Licciulli (Universita del Salento)

Verificatori: Andrea Rossetti

Approvatori: Carlo Sandroni, Omar Perego

Tipologia di documento: Rapporto
Data di emissione: 30/06/2023
Note: prima emissione

© Copyright 2023 by Ricerca sul Sistema Energetico-RSE S.p.A.
Contributo/i liberamente utilizzabile/i a condizione che venga chiaramente e visibilmente citata la societa titolare.

Per la tutela dell'ambiente, prima di stampare questo documento pensa bene se &€ veramente necessario.

Ricerca sul Sistema Energetico — RSE S.p.A.
Societa con unico socio soggetta alla direzione e al coordinamento di GSE S.p.A. - Sede Legale - 20134 Milano - Via R. Rubattino, 54

Tel. +39 023992.1 - Fax +39 023992.5370 - PEC rse@legalmail.it
Reg. Imprese di Milano, P.IVA e C.F. 05058230961
R.E.A. di Milano n. 1793295 — Cap. Soc. € 1.100.000 i.v.

[Mod. RARDS v.14]



Rapporto n. 23002536 Pag. 3/56

INDICE

25 3
1Y 0 7N 2 4
T |V 20 10 74 1 | 5
2 - SVILUPPO DI SUPPORTI INNOVATIVI ...t ir s s s s s s s s r s s r s nma s rmn s 10
2.1 SUPPOIti di OFIGINE SINTETICA ..eiuviitieiiete et 10
B2 O V4o« SR 10
B2 B2 ol 11
B3 B V[0 T S 12
B3 A @ T oo I 1A/ 12
2.1.5 Aerogel di 0SSidO di GrAFENe ..............cc.oouiiieeeee e 13
2.2 SUPPOIti di OFigiNg NATUIAIE ..ottt 13
2.2.0 DUGEOIIEC. ... 13
2.2, 2 VBIINUCUIIL. ...ttt ettt e e ettt e e e ettt e e e e e ettt e e e e e e ettt e e e e e st eaaeeeanannns 14
2.2.3 Argilla silicea di WAKKGNQI.................c.cooiiiiiiiiiii s 16
BB A =T L= =T Yo T Ko DO 16
2. 2.5 ATGIlE NATUTGL ...ttt 17
2.2.6 Materiali carboniosi NALUIALI..................ccccuiiiiiiiiii s 18
b J @) o1 (e 10 Yo IR ORI 19
2.4 Preparazione di materiali compositi a base di allumino-silicati..........c.ccoooiiiiiiiiiii 21
3 - PROGETTAZIONE IMPIANTO DI SCREENING ......ccuiiiiiiiiiiirr s s s s e s s na s e een 23
BT €= o 1Y =111 - OO OOT PR PPPPRNt 23
3.2 Dimensionamento e scelta dei componenti e della strumentazione .........ccccceeiiiiiiiiii i 25
3.2.2.58ZIi0N€ @i QlIMENTAZIONE..........oeeeeeeeee ettt e e et e et e e e et e e et e e et e e et e e e naseeeenateaaenasneaeas 25
3.2.2 SZIONE @i TEAZIONE ...ttt ettt ettt sttt 30
3.2.3 STrUMENTAZIONE A MUSUIQ..........oeeieie ettt ettt ettt ettt et 34
3:2.4 VAIVOLE ..ottt 36
3.2.5 Valutazione dell’iNCertezza di MISUIQ .................ccueeeeeieeeesee e et e e e e et e e st e e et e e e st e e e ateaeenaseeaeas 38
3.3 Logiche del software di CONTIOI0.......c.eiiiiiieie ettt 39
3.3.1 Hardware del SiStema di CONTIOlO ...............oc.eoeeeeeeeee ettt 39
3.3.2 Funzioni software di controllo e Stati di iMPIANTO .............c.eeceiiieiiieieiiiecieee et 40
3.3.3 CAtENE Ai TEGOIAZIONE ...ttt ettt ettt et 41
3.3.4 Gestione delle emergenze e degli QlAIMI ..................cooooeiiiiiiiiii e 42
3.3.5 INE@IFACCIA GIAFICA ...ttt 44
2 €@ 1 0 15] [0 7 PP 46
5= BIBLIOGRAFIA ... e e e e e e e s e s e e s e e s e e neaa s e aarrnanrna 48
LS Y S =1 V1 T 51
LT Y o] o 1Y o o 1ol R PRSPPSO 51
LT3 N oo YT Ve [ ol 53
LT 1Y o] 0=T a Tc [l TS 53

A e = Lo N1 [T 56



2 ]{Ch Rapporto n. 23002536 Pag. 4/56

SOMMARIO

I sistemi di accumulo termochimico (TCM), costituiscono un’alternativa promettente per lo sfruttamento dell’energia
solare, permettendo di disaccoppiare la disponibilita energetica (estate) dalla sua domanda nell’ambito del
riscaldamento domestico (inverno). Durante la stagione invernale, i picchi di domanda di calore costituiscono una
perturbazione rilevante per il sistema elettrico, soprattutto nel momento in cui buona parte della domanda di calore
sara soddisfatta da sistemi ad alimentazione elettrica come le pompe di calore. L'accumulo termico stagionale
consentirebbe la loro piU efficace gestione, apportando benefici in termini di ottimizzazione del parco di generazione,
di riduzione delle fonti fossili e di minori criticita della rete elettrica.

Uno dei materiali TCM piU utilizzati & costituito dalle zeoliti 13 X, materiale in grado di adsorbire il vapore acqueo e
rilasciare calore. Le zeoliti sono un materiale economico e con buone prestazioni, sia in termini di incremento di
temperatura durante la fase di rilascio sia in termini di densita di energia (120 kWh/m3). La densita di energia € un
fattore chiave nel processo in quanto influenza il volume del reattore. Densita energetiche piU elevate possono essere
ottenute utilizzando come materiale TCM i sali idrati, come MgSO,7H.0 (MSH), che pud garantire densita fino a 780
kWh/m3. | sistemi TCM a base di MSH sfruttano la reazione di idratazione/disidratazione, endotermica in un verso
(carica) ed esotermica nel verso opposto (scarica). A causa di problemi di deliquiescenza, i sali idrati devono essere
depositati in una matrice porosa. Il supporto deve avere una porosita ottimizzata, garantendo un compromesso tra
pori piccoli e volume poroso alto che massimizzano la densita di energia, e pori piu grandi che garantiscono un buon
trasferimento di materia e di calore.

Nel contesto sopra delineato, una prima linea di attivita ha riguardato lo sviluppo di materiali a base di MSH
opportunamente supportati da una matrice con porosita ottimizzata. A tale scopo verranno presi in considerazioni
diversi tipi di supporto e la porosita verra controllata, creando una distribuzione di pori di tipo gerarchico, variando i
precursori e i generatori di porosita.

Per testare i materiali a base di solfato di magnesio é stato progettato un impianto di screening su scala da laboratorio:
I'impianto prevede un reattore a letto impaccato contenente da 10 a 40 g di pellets, con il quale testare piccoli
quantitativi di materiali a base di solfato di magnesio. Il reattore puo essere alimentato con aria umidificata in fase di
assorbimento o con aria secca in fase di rigenerazione. Il reattore & posto all'interno di un forno riscaldato
elettricamente, in grado di portare il materiale alla temperatura operativa richiesta (25-40°C in assorbimento, 230-
280°C in rigenerazione). L'impianto & adeguatamente strumentato in modo da potere valutare l'incremento di
temperatura durante la fase di scarica e la quantita di vapore assorbito. L'impianto viene gestito tramite PLC e
comandato dall’'utente tramite interfaccia su PC (HMI).

Keywords: Accumulo termochimico, solfato di magnesio.
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1 - INTRODUZIONE

Il presente Rapporto & parte integrante della documentazione delle attivita di Ricerca di Sistema
previste dal “Piano Triennale di Realizzazione 2022-2024" nell'ambito del progetto integrato #
1.02 “Tecnologie di Accumulo Elettrochimico e Termico” e costituisce Deliverable della Linea di
Attivita LA4.21 “Studio dei materiali e del processo di accumulo termochimico”.

I sistemi di accumulo termico (TES), in particolare quelli di tipo termochimico (TCM), costituiscono
un‘alternativa promettente per lo sfruttamento dell’energia solare, permettendo di disaccoppiare
la disponibilita energetica (estate) dalla sua domanda nell’'ambito del riscaldamento domestico e
non (inverno). Durante la stagione invernale, inoltre, i picchi di domanda di calore costituiscono
una perturbazione rilevante per il sistema elettrico, soprattutto nel momento in cui buona parte
della domanda di calore sara soddisfatta da sistemi ad alimentazione elettrica come le pompe di
calore (trend gia in atto). L'accumulo termico stagionale consentirebbe la loro piu efficace
gestione, apportando benefici sostanziali in termini di ottimizzazione del parco di generazione, di
riduzione nell’utilizzo di fonti fossili e di minori criticita della rete elettrica.

Uno dei materiali TCM piu utilizzati & costituito dalle zeoliti 13 X, materiale in grado di adsorbire il
vapore acqueo e rilasciare calore. Le zeoliti sono un materiale economico e con buona densita di
energia [1]. Le zeoliti costituiscono uno dei materiali pit ampiamente studiati per le applicazioni
di accumulo stagionale di calore per via della loro buona attivita e della loro elevata stabilita. Sono
stati infatti sviluppati diversi prototipi di reattore per accumulo di calore a base di zeolite
(MONOSORP, STAID, E-HUB/ECN), che hanno dimostrato che le zeoliti garantiscono un
incremento di temperatura adeguato al soddisfacimento della domanda di energia termica per il
riscaldamento domestico (45-65°C) e consentono di immagazzinare una quantita di energia
corrispondente ad una densita di energia pari a 120 kWh/m3 [2]. La densita di energia, definita
come il rapporto tra I'energia termica immagazzinata e il volume di materiale necessario, & un
fattore chiave per valutare I'applicabilita della tecnologia perché determina direttamente il
volume di materiale necessario a fornire I'energia termica richiesta. Di conseguenza, vi & un forte
interesse verso il tema dello sviluppo di materiali TCM ad alta densita di energia, che
consentirebbero di ottenere impianti pil compatti. Le prestazioni dei materiali sono state
definite, a livello di comunita Europea, nell'ambito dell'iniziativa EMERIT (Energy Materials for
Europe Research and Industry innovating Together), I'iniziativa guidata dall'industria dei materiali
avanzati per le tecnologie “low carbon” nell’ambito della produzione di energia e della mobilita
[3]. Per la tecnologia dell’accumulo termochimico, I'iniziativa EMERIT pone come indicatori di
performance la densita energetica e la conducibilita termica che i materiali devono raggiungere e
stabilisce, come obiettivo futuro, i sequenti valori: i) 250 kWh/m3 entro il 2020, 400 kWh/m3 entro
il 2025 e oo kWh/m3 oltre il 2025 per quanto riguarda la densita energetica; ii) > 5 W/m/K entro il
2020, > 10 W/m/K entro il 2025 e > 10 W/m/K oltre il 2025 per quanto riguarda la conducibilita
termica.

Densita energetiche piU elevate possono essere ottenute utilizzando come materiale TCM i sali
idrati, in particolare MgSO,7H-0, che in linea teorica pud garantire densita fino a 780 kWh/m3 [4].
| sistemi TCM a base di solfato di magnesio eptaidrato sfruttano la reazione di
idratazione/disidratazione. Sottoponendo il materiale idrato (MgSO,7H.0) ad elevate
temperature, circa 250°C, compatibili con quelle raggiungibili tramite pannelli solari a
concentrazione, il materiale perde le molecole di vapore contenute nella sua struttura molecolare
e passa nel suo stato anidro (MgSO,). Il materiale anidro immagazzina energia termica che viene
stoccata, senza perdite termiche, fintanto che non viene fatta avvenire la reazione inversa con il
vapore acqueo. Mettendo infatti a contatto il materiale anidro con una corrente contenente
vapore, il vapore viene re inglobato nella struttura cristallina del sale, rilasciando calore. La
reazione con il vapore acqueo ha luogo a temperatura ambiente e consente di ottenere incrementi
di temperatura compatibili con quelli richiesti per il riscaldamento domestico (45-65°C).

A causa di problemi di deliquiescenza i sali idrati devono essere depositati in una matrice porosa.
Il volume dei pori e la loro distribuzione ha un forte impatto sia sulla quantita di sale depositabile
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e sulla porosita del materiale, fattori che impattano entrambi notevolmente sulla densita di
energia, sia sui fenomeni di trasferimento di materia e di calore e quindi sulle prestazioni del
sistema, in termini di incremento di temperatura dovuto al rilascio di calore e di dinamica del
rilascio di calore stessa [5]. Dal momento che I'effetto del volume dei pori sul carico di sale va in
direzione opposta all'effetto sui fenomeni di trasferimento di materia e di calore (un aumento del
volume dei pori, tramite una riduzione del diametro dei pori stessi, porta ad un aumento del carico
di sale depositato ma ad una riduzione del trasferimento di calore e materia), & di fondamentale
importanza sviluppare supporti a porosita ottimizzata, garantendo un compromesso che
massimizza la densita di energia, mantenendo perd buone prestazioni del sistema.

Oltre alla scelta del materiale, anche il processo di carica/scarica del calore & fondamentale al fine
dell’applicabilita della tecnologia. | processi esistenti sono di due tipologie: i) a ciclo chiuso: si
utilizza vapore puro in vuoto durante la fase di scarica, vapore che poi viene ricondensato e
ricircolato; ii) a ciclo aperto si utilizza aria ambiente umida in fase di scarica, che viene poi utilizzata
come fluido di trasferimento del calore (HTF) all'utilizzatore. Il ciclo aperto & semplice e di facile
gestione e i fenomeni di trasferimento di materia e di calore sono favoriti dal fatto di lavorare a
pressione atmosferica anziché in vuoto. Tuttavia, utilizzando direttamente I'aria come HTF, si
generano alterazioni dell’aria dell’ambiente interno, creando problemi di soddisfacimento del
comfortigrometrico. In ciclo chiuso la quantita di vapore adsorbito € maggiore e quindi & possibile
ottenere maggiori densita di energia, a fronte di una maggiore complicazione impiantistica e di
gestione [6].

Altro aspetto molto importante riguarda la scelta del reattore, che puo essere: i) integrato: il
reattore funge contemporaneamente da serbatoio di storage di tutto il quantitativo di materiale
necessario a soddisfare la domanda; ii) separato: il reattore contiene solo una frazione di
materiale, mentre I'intero quantitativo necessario viene stoccato in un serbatoio dedicato.

Un esempio di sistema a reattori separati e integrati &€ mostrato in Figura 1.1.

A+B 2> C+heat | solar |

summer ——»

Dehydration reactor [ I

Hydrated &
Hydrated salt Dovydraied water dehydrated salt water
C B A B&C ] A g
Hydration reactor l l
<— winter
space heating % space heating
(a) ambient (b) ambient

Figura 1.1 - Reattori separati (a) ed integrati (b) per accumulo termochimico [7].

Nei reattori integrati, le reazioni di idratazione e di disidratazione avvengono nel medesimo
vessel: si tratta di una soluzione d’'impianto abbastanza semplice. Tuttavia, I'intero quantitativo di
materiale necessario al riscaldamento dell’'edificio per tutta la stagione invernale e per la
rigenerazione, durante quella estiva, deve essere caricato all'interno del reattore. Questo
determina una difficile gestione del processo e perdite di carico elevate e rende il sistema con
reattori integrati poco adatto per applicazioni di larga scala.

Nei reattori separati le reazioni di assorbimento e di desorbimento hanno luogo nello stesso
vessel, operato in modalita ciclica: durante la fase estiva, il materiale idrato viene riscaldato ad
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alta temperatura ad opera dell’energia prodotta dai pannelli solari, rilasciando vapore e
ripristinando lo stato anidro del materiale, che viene stoccato in un serbatoio dedicato. Il processo
viene ripetuto fintanto che il serbatoio contenente il materiale umidificato risulta vuoto e quello
contenente il materiale essiccato risulta pieno. Durante la stagione invernale invece, il materiale
anidro viene caricato in un secondo reattore, dove reagisce con il vapore, rilasciando calore che
viene sfruttato per il riscaldamento domestico. Il materiale, una volta saturato completamente di
vapore, viene inviato in un secondo serbatoio di stoccaggio, dedicato al materiale idrato. Anche
durante la stagione invernale il processo viene ripetutamente ciclato. La configurazione con
reattori separati richiede energia addizionale per il trasporto del materiale tra il reattore e i
serbatoi di accumulo, ma ha il vantaggio che il reattore puo essere caricato con un quantitativo di
materiale inferiore rispetto a quello che occorre per coprire l'intero fabbisogno termico
dell'edificio durante la stagione invernale o per rigenerarlo completamente durante la stagione
estiva. Il fatto diavere un reattore piU piccolo comporta vantaggi in termini di un migliore controllo
del processo e di minori perdite di carico del letto [8]. Controllando ad esempio la durata della
reazione di assorbimento prima dello scaricamento del reattore e del caricamento con un nuovo
batch di materiale anidro, & facilmente possibile gestire il processo in modo tale cha la
temperatura in uscita dal reattore sia sempre adequata a garantire la potenza termica richiesta
dall'edificio. Alcuni autori in letteratura [9] ritengono che il sistema a reattori separati rappresenti
la soluzione piU promettente per I'applicazione dell’accumulo termochimico su larga scala.

Il confronto tra tecnologie attualmente riportate in letteratura (ciclo aperto/chiuso) & un problema
di fondamentale importanza al fine di trovare la soluzione tecnologica piU promettente e
applicabile. Anche la possibilita di movimentare il sorbente, realizzando reattori separati, va
indagata in maniera rigorosa in modo da verificare che vi siano effettivi benefici, in grado di
compensare I'aggravio dei consumi energetici e la maggiore complessita impiantistica, nonché di
testare la resistenza meccanica del materiale. Gli aspetti impiantistici e di processo devono essere
studiati in termini di densita di energia, costi, potenza ed efficienza, aspetti che impattano sulla
potenziale applicabilita del sistema. Un’analisi attenta deve essere prestata anche ai fattori
operativi che influenzano le prestazioni del sistema, che devono essere adeguate all’applicazione.

Nel contesto sopra delineato, & stata avviata, gia nel corso del precedente triennio 2019-2021
un’attivita di sviluppo di materiali a base di solfato di magnesio con supporto in allumina. Il miglior
materiale ottenuto ha una densita di energia di 208 kWh/m3 [10], superiore a quella caratteristica
delle zeoliti (120 kWh/m3), e macropori di diametro pari a 1 micron. Il confronto delle prestazioni
di tale materiale macroporoso con un materiale microporoso avente lo stesso carico di sale, e
quindi la stessa densita di energia, ha evidenziato che il sorbente macroporoso € caratterizzato da
un piu elevato incremento massimo di temperatura dovuto alla reazione. Questo risultato ha
messo quindi in evidenza che, ai fini applicativi, oltre al carico di sale e alla porosita di materiale,
che determinano la densita di energia che si ha a disposizione, anche il diametro dei pori & un
parametro di notevole importanza, perché influenza la modalita con cui il calore viene rilasciato:
pori di maggiori dimensioni consentono un maggiore innalzamento della temperatura di reazione,
a parita di tempo, e quindi potenze piu elevate e un rilascio di calore piu rapido.

Parallelamente, nel corso del PTR 2019-2021, & stato realizzato e collaudato un laboratorio di test
in grado di effettuare cicli ripetuti di accumulo/rilascio di vapore/calore in modalita a ciclo aperto
o chiuso, con o senza movimentazione dei pellets [10] [11]. Su tale impianto sono stati esequiti
test di accumulo/rilascio di calore/vapore su materiali a base di zeolite 13X in modalita a ciclo
aperto. | test di rilascio di calore effettuati (6 kg di zeolite, 25-30 Nm3/h di aria secca, umidita pari
a 0,006-0,0085 gv/ga, temperatura pari a 25°C) hanno evidenziato che il massimo incremento di
temperatura dell’aria ottenuto nelle condizioni operative utilizzate é pari a 26- 29°C, valore
ritenuto idoneo per I'applicazione del sistema di accumulo all'interno di un’unita di trattamento
aria peril riscaldamento domestico. La quantita di vapore complessivamente accumulata per peso
di sorbente é risultata pari a 0,27-0,31 kgv/kgas, valore in linea con i massimi valori di capacita di
cattura riportati in letteratura per il sistema zeoliti 13X/vapore acqueo.
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| dati raccolti sono stati utilizzati anche per validare il modello matematico del reattore di
accumulo termochimico, effettuata in collaborazione con il gruppo Air Lab del Dipartimento di
Energia del Politecnico di Milano. Il modello matematico descrive il comportamento di un reattore
a letto impaccato di zeoliti 13 X, o altro sorbente, in forma di pellets sia durante la fase di
assorbimento, in cui il letto € attraversato da una corrente d'aria umida a bassa temperatura (20-
30°C) sia durante la fase di rigenerazione, in cui il letto & attraversato da aria secca ad alta
temperatura (190°C). Il confronto tra i risultati sperimentali e le previsioni numeriche, in termini
di temperatura e umidita dell’aria in uscita dal reattore e temperatura del solido, ha evidenziato
uno scostamento delle previsioni del modello rispetto ai risultati sperimentali sempre al di sotto
del 6%, su tutti i set di dati. Pertanto, il modello risulta adeguato a descrivere il comportamento
del reattore e costituisce uno strumento idoneo per identificare le migliori condizioni di reazione,
indirizzando la sperimentazione, e per essere inserito all'interno di valutazioni piu ampie, relative
ad un processo completo in cui il reattore & parte integrante del sistema di riscaldamento di un
edificio.

Infine, nel triennio precedente le funzionalita dell'impianto sono state ampliate tramite la
realizzazione di un sistema di movimentazione dei pellets utilizzati nel reattore di accumulo
termochimico. Tale sistema prevede la movimentazione per gravita dei pellets dai serbatoi di
stoccaggio del materiale anidro e idrato al reattore, posto al di sotto di essi; il materiale scaricato
dal reattore & invece convogliato pneumaticamente ai medesimi serbatoi tramite I'ausilio di una
corrente d'aria compressa.

In continuita con quanto gia proposto nel triennio 2019-2021, nel corso del triennio 2022-2024,
nella LA4.21 é stato portato avanti, in collaborazione con I'Universita del Salento, lo sviluppo di
materiali sempre a base di solfato di magnesio opportunamente supportati da una matrice con
adeguata porosita. | supporti devono avere porosita ottimale che possa ospitare un buon
quantitativo di fase attiva e mantenere buone prestazioni in termini di heat e mass transfer
all'interno dei pori. A tale scopo si é deciso di indagare diversi precursori di materiali ceramici
(alcossidi di alluminio e di silice, boemite, silica colloidale e gamma allumina) e diversi generatori
di porosita. Lo scopo & quello di mantenere elevata I'area superficiale e il volume dei pori e creare
una distribuzione dei pori di tipo gerarchico, che includa anche una frazione di pori di grande
dimensione (25-500 nm). E stata inoltre indagata la possibilita di utilizzare carboni attivi idrofili
come supporto per il solfato di magnesio.

Per testare i materiali a base di solfato di magnesio preparati & stato progettato un impianto da
laboratorio (con reattore da 10-40 g) che sia in grado dirilevare, oltre che la temperatura rilasciata
durante la reazione, anche la variazione di umidita assorbita dal letto, allo scopo di identificare la
soluzione in grado di garantire le migliori prestazioni.

Altro obbiettivo della LA4.21, oggetto di un altro rapporto RdS, & quello di portare avanti la
sperimentazione sul processo di accumulo termochimico tramite test ripetuti di carica/scarica
sull'impianto presente nei laboratori RSE. | test sono condotti su materiali commerciali (zeoliti 13
X) in modalita ciclo aperto. La campagna sperimentale ha lo scopo di investigare I'effetto delle
diverse condizioni operative sulle prestazioni del sistema in termini di vapore accumulato e di
calore rilasciato. E stato investigato anche il sistema di movimentazione dei pellets tra reattore e
serbatoio di storage, in termini di gestione del processo durante i cicli di carica e scarica e di
consumi energetici, nonché l'impatto che quest'ultimo ha sulle proprieta meccaniche del
materiale. Infine, & approfondito il lavoro di modellazione matematica del reattore di
carica/scarica, includendo lo studio dei seqguenti aspetti, non indagati nel precedente triennio, ma
che possono influenzare in maniera significativa le prestazioni del sistema: i) contributo della
capacita termica del reattore; ii) scambio termico tra parete del reattore e ambiente esterno; iii)
scambio termico tra parete del reattore e aria interna; iv) proprieta termofisiche di differenti
materiali solidi del reattore al variare della temperatura.

| primi due obbiettivi, ovvero lo sviluppo di materiali supportati a base di solfato di magnesio e la
progettazione di un impianto di screening per testarli, sono oggetto del presente rapporto. Gli
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obbiettivi rimanenti, relativi al completamento della campagna sperimentale sulle zeoliti,
comprensiva dei test di movimentazione dei pellets, e all'ampliamento del modello matematico
del reattore, sono oggetto di un rapporto parallelo.
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2 - SVILUPPO DI SUPPORTI INNOVATIVI

In continuita con quanto avviato nel triennio 2019-2021, nel corso del triennio 2022-2024, nella
LA4.21 é stato portato avanti, in collaborazione con I'Universita del Salento, lo sviluppo di
materiali a base di solfato di magnesio opportunamente supportati da una matrice con adeguata
porosita. | supporti devono avere porosita ottimale che possa ospitare un buon quantitativo di fase
attiva e mantenere buone prestazioni in termini di heat e mass transfer all'interno dei pori. Altri
aspetti di cui tenere conto nello sviluppo di un supporto adeguato sono la conducibilita termica
del materiale composito e il suo costo, aspetti sui quali il supporto ha un notevole impatto.

Nel precedente triennio era stato considerato come materiale di supporto solamente I'allumina
porosa, vista |'esperienza pregressa di RSE nell'attivazione, mediante impregnazione con una
soluzione acquosa contenente la fase attiva, di allumine porose per diverse applicazioni, quali la
cattura della CO2 e I'accumulo termochimico stesso [12] [13].

Nell'attivita proposta in collaborazione con Unisalento & stato esteso il campo di indagine anche
ad altre tipologie di supporti. L'attivita ha quindi previsto una prima fase di revisione della
letteratura scientifica e dei brevetti allo scopo di identificare i supporti piU idonei ad essere attivati
con solfato di magnesio, tenendo conto dei requisiti sopra indicati. Tale prima fase, oggetto del
presente paragrafo, ha permesso di individuare due tipologie principali di supporto: materiali di
origine sintetica e materiali presenti in natura.

2.1 Supporti di origine sintetica

| supporti di origine sintetica che sono risultati idonei per essere impregnati con solfato di
magnesio sono: zeolite, allumina, silica e carboni attivi.

2.1.1 Zeoliti

Le zeoliti sono un'importante classe di materiali cristallini inorganici, ampiamente utilizzati nei
campi dell'industria petrolchimica e dell'industria chimica fine, come catalizzatori, adsorbenti e
scambiatori di ioni. Le strutture delle zeoliti possiedono micropori distribuiti ordinatamente con
diametri tipicamente inferiori a 2 nm. Le zeoliti sono alluminosilicati cristallini, caratterizzati da
un'elevata superficie specifica (circa 800 m?/g) e da ampi volumi microporosi, che rendono questi
materiali potenzialmente adatti all'adsorbimento del vapore acqueo. A causa della loro struttura
porosa, le zeoliti sono generalmente altamente idrofile, il che consente loro di ottenere elevate
capacita diadsorbimento anche a basse pressioni parziali. Le zeoliti di tipo A, 13X e Y sono le zeoliti
sintetiche maggiormente impiegate per lI'accumulo di calore ad adsorbimento. Questi materiali
sono utilizzati principalmente per sistemi di accumulo termico a ciclo aperto, poiché, per ottenere
una densita di accumulo di energia sufficiente, devono essere rigenerati ad alte temperature,
rendendo I'aria il mezzo di trasferimento del calore piu efficace [14].

Xu e coautori [15] hanno sviluppato un materiale composito a base di MgCl. supportato su zeolite.
Il processo di desorbimento € stato valutato mediante analisi termogravimetrica condotta a lenta
velocita di riscaldamento che ha evidenziato la diminuzione della temperatura di decomposizione
degli idrati di MgCl, nella matrice di zeolite. La massima capacita di assorbimento del sorbente
composito MgCl,/zeolite é risultata pari a 0,55 g/g e la densita di energia termica pari a
308kWh/ms.

Hongois et al. [16] hanno testato un composito di MgSO,, al 10-25% in peso depositato su una
matrice di zeolite 13X per I'accumulo di calore stagionale a lungo termine in cui I'umidita dell'aria
di scarico di un edificio e stata utilizzata per la reazione di assorbimento. Il confronto
dell'incremento di temperatura durante l'assorbimento tra un materiale composito gel di
silice/MgSO, e zeolite 13X/MgSO, ha mostrato che quest'ultimo ha consentito di raggiungere un
aumento di temperatura maggiore (rispettivamente 22°C e 30°C). L'analisi termogravimetrica
(TGA) ha evidenziato che la perdita di acqua durante la reazione di disidratazione a 150 °C ¢
risultata pari all'80% del contenuto iniziale di acqua. Gli autori hanno inoltre condotto alcuni
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esperimenti su scala di laboratorio, nei quali & stato raggiunto un incremento di temperatura
durante la fase di scarica del calore pari 134 °C e una densita energetica di 0,6 GJ/m3.

Xu et. al [17] hanno studiato il comportamento di idratazione di adsorbenti compositi basati su
matrice di zeolite porosa e idrati di MgSO, per I'accumulo di calore a lungo termine. | compositi
sono stati preparati con il metodo dell'infiltrazione e sono state testate diverse tipologie di zeolite.
| materiali preparati sono stati testati in un reattore da laboratorio in varie condizioni di reazione
(temperatura, umidita relativa (RH) e portata d‘aria). | risultati hanno mostrato che i compositi
zeolite/MgSO, preparati avevano una maggiore capacita di idratazione rispetto alle zeoliti pure e
la zeolite 13X/MgSO, ha mostrato le migliori prestazioni in termini di incremento di temperatura
e di stabilita ciclica.

Per i materiali compositi a base di sale idrato supportati su zeolite sono state riportate densita di
energia comprese tra 490 e 1368 kJ/kg, come riportato in Tabella 2.1 [15] [16] [17].

2.1.2 Silice

| gel di silice rappresentano uno dei materiali adsorbenti piU utilizzati per I'adsorbimento del
vapore acqueo. Infatti, rappresentano un'opzione meno costosa per le applicazioni di accumulo di
calore ad adsorbimento e possono essere facilmente impiegati per fonti di calore a temperature
inferiori a 200 °C (ad esempio, collettori solari termici piani).

Nonostante il loro costo competitivo e I'ampia disponibilita, i gel di silice hanno mostrato una
capacita di accumulo di calore limitata e, di conseguenza, una densita di accumulo di calore
modesta. Ciononostante, una possibile opzione consiste nella loro applicazione come matrice
ospite per lo sviluppo di materiali compositi [16].

Aristov et al. [18] hanno studiato le proprieta di assorbimento di un sorbente selettivo per I'acqua
basato su gel di silice mesoporosa come matrice ospite e cloruro di calcio come sale igroscopico.
Le isoterme di assorbimento a 20-150°C e pressioni parziali del vapore di 8-133 mbar hanno
mostrato chiaramente due tipi di assorbimento dell'acqua: 1) la formazione di idrati cristallini
solidi a basse quantita di acqua assorbita e 2) I'assorbimento di vapore principalmente da parte
della soluzione salina per quantita piU elevate. Le proprieta di assorbimento degli idrati cristallini
di CaCl2 sono risultate fortemente modificate a causa della loro impregnazione nel gel di silice
mesoporoso, mentre il confinamento della soluzione nei mesopori non ha modificato le sue
proprieta di assorbimento dell'acqua rispetto alla soluzione bulk. E stato misurato che il calore di
assorbimento isosterico dipende dall'assorbimento di acqua e varia da 62,5 kJ/mol per gli idrati
solidi a 42,2-45,6 kJ/mol per la soluzione.

Ponomarenko et al. [19] hanno caratterizzato un composito realizzato con una matrice porosa di
silice mesoporosa nano-strutturata SBA-15 impregnata con una soluzione salina satura di CaCl2
(43 wt%). Sono state eseguite misure di TGA/DSC/XRD e di adsorbimento di N2. Le isoterme sono
state misurate a 50 °C e a 0-50 mbar di pressione del vapore acqueo. La temperatura del punto di
fusione del sale é risultata piU bassa per le piccole particelle confinate nei pori a causa dell'effetto
Gibbs-Thompson: le piccole particelle fondono a una temperatura inferiore rispetto alla sostanza
sfusa a causa della maggiore energia superficiale. Il coefficiente di diffusione effettivo € risultato
vicino al coefficiente di diffusione di Knudsen, confermando che la diffusione di Knudsen
costituisce la fase limitante del processo di adsorbimento del vapore nei pori. Cio significa che la
reazione del sale & piu veloce del trasporto dell'acqua all'interno dei pori (diffusione intra-
granulare).

Frazzica et.al [20] hanno descritto lo sviluppo e la caratterizzazione di sorbenti compositi basati
su gel di silice mesoporosa commerciale e LiCl per applicazioni di accumulo stagionale di energia
termica (STES). L'attivita riportata mira a convalidare il funzionamento dello STES ad
adsorbimento in varie zone climatiche fredde in Europa. Le condizioni limite di riferimento sono
state identificate mediante un'analisi climatica in due zone climatiche, ovvero I'Europa centrale e
quella settentrionale. | gel di silice mesoporosa sono stati caratterizzati per valutare le proprieta
morfologiche ossia il volume specifico dei pori e la loro dimensione, necessarie per definire le
composizioni ottimali della soluzione salina per massimizzare la quantita di sale incorporato. |
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campioni sintetizzati sono stati studiati con la microscopia elettronica a scansione e il
fisisorbimento dell'azoto, che hanno dimostrato la presenza di una piccola quantita di sale sulla
superficie esterna piuttosto che all'interno dei pori. Per risolvere questo problema é stato definito
un trattamento idrotermico, basato su un lento adsorbimento seguito da un lento desorbimento.
Infine, a partire dalle isobare di equilibrio misurate, € stata valutata la densita di energia attesa a
livello di materiale, ottenendo valori fino a 1080 J/g, corrispondenti a 650 MJ/m3.

Courbon et.al [21] hanno studiato un materiale composito costituito da gel di silice mesoporoso
impregnato di bromuro di stronzio con un contenuto di sale pari al 58% in peso. La struttura e le
proprieta di assorbimento del composito sono state caratterizzate mediante SEM-EDX, XRD, XRF
e misure di assorbimento di N2. Il sale é risultato distribuito in modo omogeneo all'interno dei pori
del gel di silice. Il materiale ha mostrato un'elevata capacita di carico del ciclo di 0,22 g/g,
corrispondente a una capacita di accumulo di energia di 230 Wh/kg e una densita di accumulo di
energia di 203 kWh/m3 del composito a letto impaccato (tra 30 °C e 8o °C a 12,5 mbar), con
un'eccellente stabilita su 14 cicli di assorbimento/desorbimento.

Yu et.al [22] hanno prodotto un sorbente composito gel di silice-LiCl adatto per I'applicazione di
accumulo attraverso I'ottimizzazione di alcuni parametri chiave, tra cui la concentrazione di massa
della soluzione impregnante e la struttura dei pori della matrice sono i pit importanti. In base alle
isobare di assorbimento misurate e ai volumi dei pori, hanno individuato il campione con il 30% wt
di LiCl (SLi30) come il piU appropriato, in quanto presenta la maggiore densita di energia, pari a
163,6 kWh/m3. Un altro vantaggio dei sorbenti compositi sviluppati & che il completo
desorbimento dell'acqua pud essere raggiunto a temperature relativamente basse, da 60 a 100
°C. La densita energetica dei sorbenti compositi risulta direttamente proporzionale alla quantita
di LiCl igroscopico nella matrice di gel di silice.

Tanashev et al. [23] hanno studiato la conducibilita termica di alcuni sali inorganici (CaCl2, MgCl2
e LiBr) in matrici porose (gel di silice e allumina) in funzione dell'assorbimento di acqua. Per i
compositi a base disilice, a prescindere dal sale impregnato, si é verificato un forte aumento della
conduttivita termica in corrispondenza di un valore soglia di carico di sale depositato che
corrisponde al completo riempimento dei meso-pori della matrice, dopo il quale si verifica la
formazione di una soluzione salina al di fuori dei pori.

Per i materiali compositi a base di sale idrato supportati su silice sono state riportate densita di
energia comprese tra 828 e 2000 kJ/kg, come riportato in Tabella 2.1 [7] [18] [19] [20] [21] [23].

2.1.3 Allumina

L'allumina é un materiale con alta area superficiale specifica (231-497 m?/g) e grande volume dei
pori (0,44 cm3/g), che consente, in linea teorica, di depositare un elevato contenuto di sale per
sviluppare materiali compositi [24].

Zhang et.al [25] hanno sviluppato un materiale composito di allumina/LiCl con un contenuto di
sale del 14,68%. Il materiale ha mostrato una capacita di cattura pari 0,41 g/g e una densita
energetica di 318,3 kWh/m3.

Licciulli et. al [26] hanno preparato supporti sferici di ossido misto allumina-silice con struttura
mesoporosa gerarchica con il metodo drip cast, utilizzando complessi organici mesomorfi di un
tensioattivo cationico (CTAB). Le proprieta microstrutturali dei supporti sono state fortemente
influenzate dal rapporto Si/Al: il supporto con rapporto Si/Al 5:1 ha mostrato le piU elevate area
superficiale specifica e volume dei pori e un diametro dei pori di 11 nm.

Nel corso del triennio precedente, RSE, in collaborazione con il Politecnico di Milano, ha realizzato
materiali compositi a base di solfato di magnesio depositato su pellets di allumina caratterizzati
da densita di energia fino a 200 kWh/m3 [10] [11].

2.1.4 Carboni attivi

Il carbone attivo & un materiale promettente in virty del suo basso costo e di buone proprieta quali
I'elevata area superficiale specifica, I'alta porosita e la possibilita di funzionalizzare la superficie
[27] [28]. Per quest'ultimo motivo, il carbone attivo viene utilizzato in applicazioni diversificate
come l'adsorbimento, la rimozione di sostanze inquinanti, il trattamento delle acque, ecc. |l
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carbone attivo viene prodotto a partire dal carbonio amorfo, utilizzando molte materie prime a
basso costo, come carbone, legno e rifiuti agricoli ad alto contenuto di carbonio.

Yu et al. [22] hanno proposto un metodo per produrre un composito fatto di LiCl e una matrice
ospite di carbone attivo (AC) come matrice porosa, una soluzione di silice (SS) come legante per
aumentare la resistenza meccanica e grafite espansa trattata con acido solforico ENG-TSA per
aumentare la conduttivita termica. La grafite espansa ha aumentato la conduttivita termica
nell'intervallo 2-2,8 W/(m-K), circa 14 volte superiore a quella del composito puro carbone
attivo/LiCl. Tuttavia, ha diminuito la quantita di assorbimento dell'acqua a causa di una cinetica
lenta dovuta a un peggiore trasporto dell'acqua. E stata osservata un'isteresi tra i cicli di
assorbimento/desorbimento. La densita di energia del materiale prevista per i compositi & stata
dell'ordine di 0,72-1,43 GJ/m3, a seconda della quantita di LiCl.

Per i materiali compositi a base di sale idrato supportati su carboni attivi sono state riportate
densita di energia comprese tra 500 e 1500 kJ/kg, come riportato in Tabella 2.1 [22] [27] [28].

2.1.5 Aerogel di ossido di grafene

L'aerogel di ossido di grafene (GOA) ha una struttura a rete porosa tridimensionale con una
porosita molto elevata (97%), una grande area superficiale specifica, una bassa densita e una
buona conducibilita termica. Il GOA puo essere un candidato promettente come matrice ospite,
che aumenta il tasso di carico degli idrati di sale nei compositi e migliora il trasferimento di calore
e il trasporto di vapore acqueo attraverso gli idrati di sale. Zhou e coautori hanno suggerito che il
GOA potrebbe essere un'eccellente matrice ospite e hanno sviluppato un materiale composito
GOA-MgCl, (90 wt%) avente una densita di accumulo di energia di 1598 kJ/kg [29].

2.2 Supporti di origine naturale

Molti materiali presenti in natura possiedono un'organizzazione gerarchica della loro struttura
porosa su piu scale dimensionali che rende tali materiali di potenziale interesse per essere applicati
come matrice di supporto per la deposizione di una fase attiva, come il solfato di magnesio, in
virtU anche del loro basso costo. In questa sezione verranno descritti la diatomite, la vermiculite,
la perlite, lo scisto siliceo di Wakkanai, I'argilla e il carbonio come supporto per diversi idrati di sale.

2.2.1 Diatomite

La diatomite € un materiale poroso naturale costituito dalle pareti cellulari di silice amorfa delle
diatomee morte nei sedimenti marini. La diatomite & caratterizzata da proprieta uniche come
I'elevata porosita, la leggerezza, le piccole dimensioni delle particelle, I'elevata area superficiale e
l'inerzia chimica, tutti fattori che la rendono adatta a numerose applicazioni [30]. Normalmente
ha I'aspetto di una polvere di colore chiaro. Il tipico intervallo di dimensioni delle particelle
riportato per la diatomite & di circa 10-200 pm. La diatomite, la cui microstruttura &€ mostrata in
Figura 2.1, contiene SiO. amorfo come fase principale. Altre fasi presenti sono CaO, MgO, Fe.»0,
e A|203.
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Figura 2.1 - Microstruttura della diatomite.

Zhang et.al [31] hanno ottenuto un materiale composito realizzato con MgSO, e diatomite. Gli
autori hanno mostrato che la struttura porosa della diatomite fornisce canali di trasporto del
vapore acqueo e area di contatto tra il vapore acqueo e MgSO,, determinando un aumento della
capacita di assorbimento e prestazioni delle prestazioni termiche. Composti aventi il 60 wt% di
MgSO, sono caratterizzati da densita di accumulo di energia di 772,9 kl/kg e una capacita di
adsorbimento dell'acqua di 0,37 g/g.

2.2.2 Vermiculite

La vermiculite & un minerale naturale e non tossico. E stata ampiamente utilizzata come supporto
attivo per adsorbenti, coadiuvanti di filtrazione, prodotti chimici e fertilizzanti. Strutturalmente,
la vermiculite & un cristallo di silicato a strati misti. Gli strati sono costituiti da ottaedri e da una
struttura di tipo "a". Gli strati sono costituiti da cationi a coordinazione ottaedrica (tipicamente
Mg, Fe e Ti) inseriti tra cationi a coordinazione tetraedrica (tipicamente Si e Al). La sostituzione
isomorfa di Si4* con AB* porta a una carica superficiale netta negativa, compensata da cationi idrati
scambiabili tra gli strati (Ca**, Mg**, Cu?* e Na*). Questi cationi inorganici che bilanciano la carica
possono essere scambiati reciprocamente o scambiati da cationi organici. Il volume della
vermiculite pud espandersi di diverse volte quando viene riscaldata ad alta temperatura per un
breve periodo, a causa dell'improvviso rilascio di acqua interstrato. In questo modo si interrompe
la struttura e si forma un materiale altamente poroso chiamato vermiculite espansa, la cui
struttura € mostrata in Figura 2.2. La vermiculite espansa, in quanto minerale naturale a basso
costo, ha una struttura macroporosa con un volume dei pori di 2,8 cm3/g e una dimensione media
dei pori di 600 nm. Allo stesso tempo, I'EVM ha mostrato buone proprieta meccaniche.
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Figura 2.2 - Microstruttura della vermiculite espansa.

Xie et.al [32] hanno studiato, per applicazioni di accumulo/rilascio di calore su breve periodo in
grado di smorzare le oscillazioni giornaliere di un‘abitazione, un nuovo tipo di materiale a
cambiamento di fase stabilizzato (PCM). Il materiale & stato preparato impregnando un sale
eutettico idrato (Na.SO,-10H,0-Na,CO3-10H.O con rapporto di massa 1:1) nella vermiculite
espansa (EV). La percentuale massima di massa dell'eutettico Na.S0O,-10H20-Na.CO;-10H.0
all'interno del composito é risultata del 60%. | test al microscopio elettronico a scansione (SEM),
hanno rivelato che l'idrato di sale eutettico ha riempito completamente la struttura multistrato
della vermiculite. Le variazioni di temperatura interna di un ambiente con integrato il materiale
PCM/EV sono state confrontate con un altro ambiente identico senza strato di PCM per valutare
le prestazioni di regolazione termica. | risultati mostrano che il composito ha la funzione di
mantenere la temperatura interna in un intervallo confortevole per un periodo pilU lungo. Tutti i
risultati dell'analisi indicano che il composito idrato di sale/EV a basso costo puo esercitare una
grande influenza sull'isolamento nella conservazione energetica degli edifici.

Zhang et al. [7] hanno sviluppato un nuovo sorbente composito EVM/SrBr. con diversi contenuti
disale perl'accumulo di energia termica a bassa temperatura (TES). Gli autori hanno mostrato che
il processo di assorbimento del vapore ha luogo in tre stadi: adsorbimento dell'acqua da parte
della matrice di vermiculite, adsorbimento dell'acqua da parte del cristallo di SrBr» e assorbimento
da parte della soluzione di SrBr.. Poiché la soluzione di SrBr. puo essere trattenuta nei macropori
di EVM, I'assorbimento di vapore e la densita di accumulo di energia aumentano notevolmente. |
materiali sviluppati sono caratterizzati da una capacita di adsorbimento di 0,53 g/g e da una
densita di energia di 105,36 kWh/m3.

Casey et al. [33] hanno caratterizzato materiali compositi a base di sali (CaCl,, MgSO,, Ca(NOs),,
LiNO; e LiBr) con matrici di gel di silice, zeolite 13X e vermiculite. Mentre le matrici di gel di silice
e zeolite 13X hanno presentato fenomeni di distruzione della rete di micropori dovuta alle
variazioni di volume del sale durante i cicli di cattura/rilascio del vapore, i campioni di vermiculite
non hanno riportato alcun danno alla struttura porosa. | materiali compositi con una matrice di
vermiculite impregnata di CaCl, o LiBr, al 56 e al 65 wt%, hanno presentato i migliori risultati in
termini di densita energetica, rispettivamente pari a 0,179 e 0,167 GJ/m3.
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Per i materiali compositi a base di sale idrato supportati su vermiculite sono state riportate densita
di energia comprese tra 500 e 1500 kJ/kg, come riportato in Tabella 2.1 [32][33] [25].

2.2.3 Argilla silicea di Wakkanai

L'argilla silicea di Wakkanai (WSS) & un tipo di fango siliceo ampiamente distribuito a Wakkanai,
nella parte settentrionale di Hokkaido in Giappone, ed & un materiale mesoporoso naturale
composto da biossido di silicio (SiO2). La Figura 2.3 mostra un'immagine dell'argilla WSS la sua
microstruttura osservata al microscopio elettronico. Il materiale ha diametro dei mesopori
principali compreso tra 4 € 20 nm.

Figura 2.3 - Aspetto (a sinistra) e struttura microscopica (a destra) dell’argilla silicea di Wakkanai.

Liu et.al [34] hanno sviluppato un materiale composito mesoporoso basato sull'argilla silicea
Wakkanai (WSS) e sul cloruro di litio (LiCl al 9,6 wt%). | risultati sperimentali hanno mostrato che
il materiale pud essere rigenerato a bassa temperatura, anche a 60 °C, e presenta un'elevata
densita di accumulo di calore. Inoltre, il materiale composito sviluppato ha mostrato una buona
stabilita, aumentando la possibilita di un suo utilizzo a lungo termine.

2.2.4 Perlite espansa

La perlite & una roccia vetrosa inerte di origine vulcanica e puo essere espansa fino a 10-20 volte il
suo volume originale quando viene riscaldata rapidamente a 700-1200 °C. La maggior parte della
perlite contiene piu del 70% di silice. La PE, la cui microstruttura & mostrata in Figura 2.4, & poco
costosa e abbondantemente disponibile sul mercato [35].
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Figura 2.4 - Immagine al SEM della perlite espansa.

Rao et.al [36] hanno preparato un materiale a cambiamento di fase PCM a base di sale idrato
eutettico (EHS) composto da carbonato di sodio decaidrato (SCD) e fosfato disodico di idrogeno
dodecaidrato (DHPD), con un rapporto di massa di 5:5, supportato su perlite espansa (EP). |l
materiale é risultato avere una conducibilita termica pari a 0,44 W/(m K) alla temperatura di 25°C.
Il materiale ha inoltre mostrato una buona stabilita termica e affidabilita.

2.2.5 Argille naturali

Le argille naturali presentano struttura porosa e area superficiale specifica regolabili, notevole
stabilita termica e meccanica, abbondanza di riserve ed economicita. Due tipi di argilla, la
bentonite e I'attapulgite, sono stati studiati come materiale di supporto peri Sali idrati.

La bentonite & caratterizzata da una struttura multistrato. E costituita da argilla montmorillonite
ed é considerata un fillosilicato di alluminio assorbente. Grazie alla sua struttura nano-stratificata,
alla buona conducibilita termica, all'inerzia chimica e alla buona compatibilita con i materiali da
costruzione, la bentonite & stata testata come matrice per confinare i sali idrati producendo
materiali termochimici bentonitici stabili [37].

Ousaleh et al [38] hanno sviluppato compositi termochimici a basso costo a base di bentonite
naturale (BNTC) e sali idrati per applicazioni TES. La bentonite naturale miscelata con grafite &
stata utilizzata come supporto per stabilizzare tre sali idrati SrCl,-6H,O, CaCl,-6H.0 e LiCl.H,O.
Per BNTC/CaCl2, BNTC/LIClI e BNTC/SrCl2 é stata misurata una densita di accumulo,
rispettivamente di 854,5, 704,2 e 778,6 kJ/kg. Sono stati condotti esperimenti di cicli consecutivi
di desorbimento/sorbimento e si € registrata una buona stabilita dei cicli.

L'Attapulgite (ATP) &€ un minerale argilloso a base di silicato di alluminio e magnesio con strutture
a catena stratificata, che consiste in una doppia catena di tetraedri Si-O che corrono
parallelamente all'asse; le parti superiore e inferiore di ogni doppia catena sono collegate da uno
strato di atomi di magnesio ottaedrici a coordinazione sestupla. Le catene formano una rete di
strisce che si uniscono solo lungo i bordi, per cui la struttura complessiva dell'ATP assomiglia a un
muro incanalato in cui manca un mattone su due. La particolare struttura dell'ATP le conferisce
molte proprieta eccellenti, come I'ampia superficie specifica e la struttura porosa, la buona
stabilita meccanica e termica e la non tossicita. Poiché la struttura porosa dell'ATP pu6 fornire una
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buona forza capillare & stata utilizzata per contenere i PCM per l'accumulo e la gestione
dell'energia termica [39].

Janchen et al. [40] hanno depositato il CaCl. in una matrice di attapulgite. Il composito cosi
ottenuto ha mostrato una densita di energia pari a 871 kJ/kg di adsorbente.

Posern e collaboratori [41] hanno testato un materiale composito costituito da attapulgite e
MgSOy. La densita energetica misurata del composito con un contenuto di MgSO, del 32,8 wt%
é risultata di 1590 kJ/kg.

2.2.6 Materiali carboniosi naturali

I materiali adsorbenti carboniosi, ottenuti da diversi precursori come, ad esempio, gusci di noce di
cocco, legno, carbone, sono caratterizzati da un'ampia area superficiale specifica (1200-1300
m?/g). Questi materiali sono tipicamente impiegati come adsorbenti di ammoniaca e alcoli per i
materiali termochimici ad adsorbimento, grazie all'elevata affinita dimostrata nei confronti di
questi adsorbati. Grazie al costo competitivo e all'ampia disponibilita commerciale, sono
considerati un'opzione promettente per le applicazioni di accumulo.

La grafite espansa (EG) & un tipo di materiale carbonioso prodotto riscaldando la grafite
espandibile in un forno ad alta temperatura o trattata con irraggiamento a microonde. Grazie alle
sue proprieta di alta conducibilita termica, bassa densita, basso costo e buona stabilita chimica, la
EG e un candidato promettente per aumentare la conducibilita termica dei materiali per
accumulo. Inoltre, la EG ha un'esclusiva struttura a rete di pori con un'ampia area superficiale.
L'invenzione relativa a un materiale di accumulo di calore a cambiamento di fase PCM composito
di grafite espansa a sali idrati inorganici & stata brevettata da Feng et.al [42]. Nel metodo di
preparazione, 85-89 parti in massa di sale idrato inorganico (acetato di sodio triidrato) fase attiva,
5,5-6,5 partiin massa di fosfato disodico diidrogeno come agente nucleante, 2,5-3,5 partiin massa
di carbossimetilcellulosa come agente addensante e 3-4,5 parti in massa di grafite espansa sono
miscelati per produrre il materiale composito finale. Grazie all'uso della grafite espansa, il
materiale non solo mantiene le eccellenti proprieta della grafite naturale in fiocchi, come la buona
conducibilita termica e I'assenza di tossicita, ma ha anche un basso grado di sottoraffreddamento
prestazioni stabili e buona ripetibilita.

Kim et. al [43] hanno studiato una miscela di grafite espansa (EG) e idrossido di magnesio
(Mg(OH).) per migliorare la conducibilita termica e la reattivita di una pompa di calore chimica a
base di ossido di magnesio/acqua (MgO/H.0). La EG, infatti, & chimicamente stabile e ha
un'elevata conducibilita termica. Nella miscela di EG e Mg(OH). € stato introdotto anche cloruro
di calcio (CaCl,) per garantire una diffusione omogenea del vapore nei materiali e migliorare
I'adattabilita tra EG e Mg(OH).. La cinetica di reazione del Mg(OH). puro, di un materiale misto
contenente Mg(OH). e CaCl. (denominato MC) e di un materiale misto contenente EG, Mg(OH)-
e CaCl. (denominato EMC) é stata esaminata nelle stesse condizioni di reazione eseguendo misure
termogravimetrice. L'EMC ha mostrato un tasso di disidratazione piU elevato rispetto agli altri
materiali. Inoltre, ha mostrato una reattivita di idratazione a temperature fino a 200 °C; a questa
temperatura, il Mg(OH). puro ha mostrato una bassa reattivita. L'aggiunta di CaCl, ha inoltre
migliorato la reattivita di idratazione del MgO a causa dell'elevata capacita di adsorbimento
dell'acqua da parte del CaCl; nellEMC. Gli autori hanno concluso che I'EMC ha un buon potenziale
per I'uso come materiale a letto impaccato nella pompa di calore chimica MgO/acqua, grazie al
suo basso costo, all'alta reattivita di idratazione, all'alta conducibilita termica e all'alta
modellabilita per formare la struttura di scambio termico.

Korhammer et al. [44] hanno studiato compositi a base di CaCl. con diverse matrici, ovvero grafite
naturale espansa in polvere, pellet e schiuma di carbone attivo. Sono state effettuate analisi
TGA/DSC per stimare la densita di accumulo di energia e I'assorbimento di acqua dei campioni. |
compositi a base di CaCl. e grafite naturale espansa hanno dato luogo a un assorbimento d'acqua
di 0,67-0,72 g/g e a densita di accumulo energetico di 1451-1310 J/g.

Miao et.al [45] hanno studiato un nuovo materiale composito per I'accumulo termochimico,
costituito da solfato di magnesio e grafite espansa. Gli autori hanno mostrato che il composito
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MgSO4-EG contenente il 60% di MgSO,, presenta buone proprieta di trasferimento di massa e
calore. Il tempo di idratazione del MgSOy € stato ridotto a circa 1/4 rispetto alla sua forma pura e
e la conduttivita termica & aumentata di oltre I'84,8% grazie all'impregnazione del MgSO, nell'EG.
Zhao et al [25] hanno preparato un sorbente composito con bromuro di stronzio (SrBr.) e grafite
naturale espansa trattata con acido solforico (ENG-TSA). Sono state studiate le caratteristiche di
assorbimento, le prestazioni di assorbimento cinetico, la conducibilita termica e la permeabilita di
15 campioni. | risultati dei test sui materiali hanno che il composito SrBr. ha un'alta densita
energetica e buone prestazioni di trasferimento di massa; inoltre, pud essere rigenerato al di sotto
dei 100 °C.

Druske et al. [46] hanno testato compositi realizzati mediante impregnazione di matrici porose
(supporti in schiuma di carbonio e grafite naturale espansa) con sali (KCl e CaCl.) con l'obiettivo di
prevenire la deliquescenza e migliorare il trasporto di acqua nei materiali. Un contenuto di sale piu
elevato é stato ottenuto nella grafite impregnando sali fusi piuttosto che soluzioni saline acquose.
| compositi hanno mostrato una migliore conducibilita termica e un migliore comportamento di
assorbimento rispetto ai sali puri. In particolare, il composito CaCl./grafite espansa ha mostrato le
migliori prestazioni con un assorbimento/rilascio di acqua di circa 0,45 g/g, una conducibilita
termica nell'intervallo 0,74-1,64 W/(m-K) e una densita energetica di 0,63 GJ/m3.

2.3 Confronti

Nella Tabella 2.1 e nella Tabella 2.2 sono riassunti i diversi supporti presi in considerazione nei
precedenti paragrafi e i diversi materiali compositi su di essi basati riportati nella letteratura
scientifica. La rassegna di letteratura ha considerato due categorie di materiali con potenziale
interesse applicativo: materiali sintetici e materiali naturali. | materiali porosi sintetici a base di
silice e silicati di alluminio presentano la possibilita di ottenere elevati valori di porosita e
dimensioni controllate. | materiali di origine naturale hanno mostrato caratteristiche interessanti,
paragonabili a quelle dei materiali sintetici, con I'ulteriore vantaggio di essere a basso costo ed
ecosostenibili.

L'analisi della letteratura effettuata si & concentrata sul confronto tra diversi substrati porosi e
diversi sistemi sale/supporto che hanno mostrato un grande potenziale per I'immagazzinamento
di calore a bassa temperatura con buone densita di energia. Caratteristiche finali desiderate per i
materiali compositi sono: elevate prestazioni di trasferimento del calore, elevato assorbimento di
acqua, buona conduttivita termica e assenza di degradazione durante l'assorbimento dell'acqua.
Nel proseguimento dell’attivita saranno studiati diversi materiali sintetici e naturali. Verranno
preparati supporti sostenibili o rinnovabili. Nella categoria dei materiali sintetici, maggiori sforzi
saranno dedicati alle tecniche per I'ottenimento di porosita gerarchica aperta. Inoltre, particolare
attenzione verra dedicata allo sviluppo di migliori metodi di miscelazione e tecniche di
impregnazione per creare sorbenti compositi comprendenti idrati di sale.

Tabella 2.1 — Proprieta dei supporti di origine sintetica e dei materiali compositi.

Materiale Area Volume dei | Diametro Tipologia  di | Densita di Temperatura Riferimento
poroso superficial | pori dei pori sale e carico in | energia di bibliografico
e specifica (cm3/g) peso (kJ/kg) assorbimento/
(m?/g) desorbimento
[°c
Zeolite £475-950 0.18-0.38 149 22 wt% MgCl2 1368 30-50/150 [15]
2 15 wt% MgSO4 648 25/300 [26]
- 9.27 wt% | 490 25/300 [17]
MgSO4
Gel di silice 350 1 33.7 wt% Cacl, 2000 25/170 [18]
519 073 75 - 20/100 [29]
417 0.88 6.8 35 wt% LiCl 1200 30/100 [20]
397 0.95 7.8 30 wt% LiCl 1080 [20]
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n.d./25
329 1.14 14 SrBr, 828 30/100 [21]
340 0.99 7.8 LiCl 1158.8 30-50/150 [22]
- 1 15 MgCl2 - 25/170 [23]
25/300
Allumina 150-300 0.44 CaClz2 - [47]
MgSO, 537 [10]
Allumino 60 0.54 11 - - 30/100 [26]
silicati
Carboniattivi | 1025 0.5 14.68 wt% LiCl 1041.5 n.d. [48]
92 wt% 1500 n.d./25 [49]
LiOH-H,0O
90 Wt% SrBr, 853 30/300 [25]
MgSoO, 500-700 30-50/150 [45]
Ossidi di | -476 -0.46 - MgCl, 1598 [29]
grafene

Tabella 2.2 - Proprieta dei supporti di origine naturale e dei materiali compositi.

Materiale Area Volume dei Diametro Tipologia di Densita di Riferimento
poroso superficial pori dei pori sale e carico in energia bibliografico
e specifica (cm3/qg) peso (kJ/kg)
(m?/g)
Diatomite 12 0.05 11 60% MgSO4 77239 [50]
16 0.04 26 - [50]
Vermiculite 8-15 2.8 CaCl2 870.1
5.4 - - Na2504-10H2 110 [32]
O-
Na2CO3-10H2
[0)
_ B - SrBr2 [31]
15 4 - CaCl2 364 [33]
MgSO4 406 [331
Ca(NO3)2 215 [33]
Li(NO3)2 286 [33]
LiBr 268 [33]
Argilla silicea | 111.7 0.309 22.4wt% CaCl2 | - [34]
di Wakkanai
9.6 wt% LiCl [34]
Perlite 143 0.2 carbonato  di | 198.44 [36]
espansa sodio
decaidrato e
fosfato disodico
di idrogeno
dodecaidrato
Bentonite 33 0.04 4.3 SrCl2:6H20 854.5 [38]
CaCl2:6H20 704.2 [38]
LiCL.H20 778.6 [38]
Attapulgite 106 - 80 MgSO4 and | 1590 [41]
MgCl2
98 - 64 CaCl2 871 [40]
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Grafite 18-22 0.073 87 wt% CaCl2 1451 [44]
espansa
92 wt% 1500 [49]
LiOH-H20
90 wt% SrBr2 853 [25]
MgSO4 500-700 [45]

2.4 Preparazione di materiali compositi a base di
allumino-silicati

Dopo l'analisi di letteratura, sono stati eseguiti alcuni test preliminari per mettere a punto la
procedura di attivazione del supporto con la fase attiva di solfato di magnesio. A tale scopo sono
stati utilizzati pellets commerciali di allumino-silicati, che sono stati preventivamente
caratterizzati mediante porosimetria al mercurio e analisi al SEM.

L'analisi al SEM, mostrata in Figura 2.5 A, ha evidenziato la presenza di porosita di tipo gerarchico,
caratterizzata dalla presenza di pori di dimensioni su diversa scala, macro-, meso- e micro-.

Pore size distribution
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Figura 2.5 — Analisi SEM dei pellets di allumino-silicati (A) e risultati della porosimetria Hg (B).

La porosimetria Hg (Figura 2.5 B) ha indicato un volume dei pori pari a 0.53 cm3/g e una porosita
del materiale pari al 75%. Tale struttura molto porosa rende i pellets idonei per la deposizione di
fase attiva al loro interno.

L'impregnazione, schematizzata in Figura 2.6, & stata esequita immergendo i pellets nella
soluzione acquosa contenente MgSO, in concentrazione corrispondente all'ottenimento di una
soluzione satura. | pellets impregnati sono poi stati essiccati a 200°C in modo da allontanare
I'acqua e ottenere pellets contenenti sale al loro interno.

Wet Impregnation Drying at 200C

Meso porous Wy . A'nhydrous.MS
MSH solution filled Alumino

Alumino silicate

silicate sphere
sphere P
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Figura 2.6 — Procedura di impregnazione dei pellets con MgSO,,
Sono state effettuate impregnazioni con soluzioni sature a tre diverse temperature: 25°C, 70°C e
120°C, in modo da aumentare la concentrazione di MgSO, corrispondente alla saturazione. II

carico di sale depositato sul supporto alle tre diverse temperature € riportato in Tabella 2.3.

Tabella 2.3 — Carico di MgSOy depositato e porosita del materiale composito.

Temperatura di . Porosita Densita di
impregnazione (.:arlco MgSO, rimanente energia
°c] idrato [wt%] %] [kWh/m?]
25 55 37 269
70 61 33 303
120 70 28,5 348

Siosserva cheil carico diMgSOy idrato cresce al crescere della temperatura a cui é stata condotta
I'impregnazione, in linea con la maggiore quantita di sale contenuta nella soluzione. In linea con
la maggiore quantita di sale depositato nei pori, la porosita residua del materiale composito risulta
decrescere con la temperatura di impregnazione. Entrambi i fattori, maggiore carico di sale e
minore porosita, determinano un aumento della densita energetica che € massima per il campione
impregnato a piU elevata temperatura e pari a 348 kWh/m3. Tale valore risulta notevolmente
superiore a quello ottenuto nel triennio precedente su supporti a base di allumina, pari a

208 kWh/m3 [10].



Rapporto n. 23002536 Pag. 23/56

3 - PROGETTAZIONE IMPIANTO DI SCREENING
3.1 Generalita

Per testare i materiali TCM a base di MSH depositato su supporti innovativi sviluppati nel corso
della collaborazione con Unisalento, € stato progettato un impianto di screening su scala da
laboratorio. L'impianto é dedicato a verificare le prestazioni in ciclo aperto dei materiali durante
test di accumulo/rilascio di vapore/calore, in termini di incremento della temperatura osservato
durante la fase di rilascio, quantita di vapore assorbito, dinamica del rilascio di calore e
rigenerabilita del materiale.

Il P&ID dellimpianto & mostrato in Figura 3.1. L'aria compressa, che sara generata da un
compressore posto all'esterno del laboratorio, dopo essere stata essiccata mediante un
essiccatore ad adsorbimento che puo arrivare ad una temperatura di rugiada pari a -72°C, viene
inviata ai controllori-misuratori di portata (FCo1 e FCo2) che ne regolano e misurano la portata. La
portata a valle del controllore-misuratore FCo1 viene convogliata all'interno di un gorgogliatore
(S1) dove il gas viene fatto gorgogliare in un battente di acqua liquida e avviene la saturazione
della corrente con vapore acqueo. L'acqua del gorgogliatore & mantenuta a temperatura costante
tramite I'utilizzo di un bagno termostatico a circolazione (EH2), in modo da potere controllare,
tramite la regolazione della temperatura dell’acqua, la quantita di vapore acqueo che puo essere
contenuta nella corrente gassosa. La corrente di aria satura uscente dal gorgogliatore puo
eventualmente essere miscelata con una corrente di aria secca, la cui portata puo essere variata
tramite il misuratore-regolatore FCo2. In questo modo & possibile ottenere portate di aria con
umidita relative differenti e inferiori alla saturazione, a seconda delle condizioni di prova
desiderate. La corrente di alimentazione cosi ottenuta viene convogliata al reattore, attraverso
una linea tracciata elettricamente per evitare la condensazione del vapore. Il reattore & costituto
da un letto fisso in grado di contenere fino a 40 g di materiale TCM ed é collocato all'interno di un
forno, riscaldato elettricamente e con temperatura regolabile, in modo da portare tutto il
materiale TCM alla temperatura di reazione desiderata. Il forno lavora in un range da temperatura
ambiente fino a 300°C in linea con le condizioni operative delle reazioni di assorbimento (20-30°C)
e dirigenerazione (250-280°C). Anche la linea di alimentazione della corrente gassosa viene fatta
passare all'interno del forno, prima di collegarsi all'ingresso del reattore, in modo da portare anche
il gas entrante alle condizioni operative di temperatura desiderate. Il reattore é dotato anche di
linea di bypass qualora non si desideriimmettere la corrente di alimentazione nel reattore. L'uscita
del gas dal reattore viene convogliata allo scarico. Tutto I'impianto é dotato di strumentazione di
misura come termocoppie per la misura di temperatura, sensori di pressione, di umidita relativa,
misuratori di portata e celle di carico per la determinazione del peso. In particolare, il reattore
prevede che vengano misurate le temperature del gas all'ingresso e all'uscita dalla zona di
reazione e lungo il letto di materiale, dal momento che il salto di temperatura del’aria che &
possibile durante la fase di rilascio del calore ¢ la variabile che ha maggiore interesse applicativo,
essendo |'aria calda il fluido che trasporta all'utilizzatore I'energia termica liberata. Due sensori di
umidita relativa, posti anch’essi all'ingresso e all'uscita dal reattore, consentono di valutare, per
differenza, la quantita di vapore catturata dal letto e di sequirne la dinamica di cattura durante la
fase discarica. Tale dinamica viene sequita anche attraverso la misura di una cella di carico (WTo1)
al quale il reattore é agganciato e che misura la variazione di peso del letto di materiale TCM
durante la reazione e dovuta alla cattura del vapore. Infine, tutto I'impianto € protetto da eventuali
sovrapressioni tramite I'utilizzo di due valvole di sfiato (PSVo1 e PSVo2) poste sulla linea di
alimentazione e in uscita dal gorgogliatore. Tutto I'impianto sara gestito in maniera automatica
tramite un software di controllo, attraverso il quale verranno anche acquisite e salvate le misure
delle variabili di interesse durante le prove sperimentali.
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Figura 3.1 — P&ID dell'impianto di screening di materiali TCM a base di MSH supportato
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Sistena

L'impianto verra collocato su un carrello mobile in ferro, dotato di ruote e fermi di stazionamento,
con dimensioni pari a 1250x900x2280. Il layout dellimpianto posizionato su carrello &€ mostrato in
Figura 3.2.

Uscita aria calda. attraverso

un tubo passante nella parete [~ 11 forno ¢ fornito con fori nella
del laboratorio parte superiore per il passaggio
di tubi e strumentazioni.
Quadro elettrico Forno completamente chiuso e

coibentato. Temp. massime
all’interno: 250 °C

Gorgogliatore

in acciaio per la
saturazione dell’aria Ingresso aria di processo
(10 barG. T ambiente. 10
NVl/min)

Bagno termostatico
(max. 45 °C)

(
Figura 3.2 — Layout dell'impianto di screening.

3.2 Dimensionamento e scelta dei componenti e della
strumentazione

Nel presente paragrafo verranno descritti il dimensionamento dell'impianto e i criteri adottati per
la scelta di tutta la strumentazione e le apparecchiature.

3.2.1 Sezione di alimentazione

La sezione di alimentazione & composta dai misuratori regolatori della portata di aria secca, dal
gorgogliatore per I'umidificazione della corrente di aria, dal termostato per la termostatazione del
gorgogliatore e dalle linee di alimentazione del gas.

3.2.1.1 Controllori misuratori della portata d'aria

L'alimentazione al reattore viene controllata e misurata tramite due misuratori regolatori, FCo1 e
FCo2, rispettivamente dedicati il primo all'alimentazione dell'aria umidificata all'interno di un
gorgogliatore fino al raggiungimento della saturazione, nelle condizioni di temperatura della
prova, e il secondo dell'aria secca utilizzata per diluire la corrente umidificata e portarla in
condizioni di umidita relativa inferiori al 100%.

Per la scelta della portata d'aria complessiva (somma di FCo1 e FCo2) da alimentare al reattore si
& deciso di mantenere il rapporto tra portata d'aria e peso di sorbente utilizzato nelle prove
sperimentali riportato in un precedente rapporto RDS [11] e pari a 4,2 Nm3/h/kg. Le prove
sperimentali effettuate da RSE, unite ad alcune evidenze di letteratura [4], hanno infatti mostrato
che utilizzando tale valore il sistema & in grado di garantire buone prestazioni: I'umidita di vapore
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misurata in uscita dal reattore resta pari a zero per diverse ore (tra 5 e 8, a seconda delle condizioni
di umidita in ingresso) prima di portarsi pari al valore in ingresso, indicando I'esaurimento della
reazione. Fissato il rapporto tra portata d'aria e sorbente e il peso di sorbente nel reattore, pari a
40 g come descritto nel paragrafo precedente, risulta che la portata totale d’aria da inviare al
reattore € pari a 0,26 Nm3/h. La portata di vapore che deve essere alimentata al reattore & stata
calcolata considerando che I'umidita relativa, alla temperatura di assorbimento, che puo essere
variata tra 20 e 40°C, pud essere compresa tra il 20 e il 100%, un intervallo sufficientemente ampio
per essere rappresentativo delle condizioni dell’aria esterna. Sulla base di questi valori, & stata
calcolata I'umidita assoluta della corrente in ingresso al reattore, mediante la seguente relazione:

RH - Pyt (Tprova)
1—RH - Psy; (Tprova)

Ups = 0,622 - Eq. 3-1

Con  Uass = umidita assoluta dell’aria [gvap/gas.];
RH = umidita relativa, compresatrao,2 e 1[-];
Psat(Tprova) = tensione di vapore alla temperatura di prova [bar]

Alla temperatura di 20°C I'umidita assoluta, calcolata con la Eq. 3-1, & pari a 0,003 Qvap/Gas. S€
I'umidita relativa & pari al 20% e a 0,015 gvap/gas. se 'umidita relativa & pari al 100%. Alla
temperatura di 40°C I'umidita assoluta & pari a 0,009 gvap/gas. se I'umidita relativa é parial 20% e a
0,049 Qvap/gas. se I'umidita relativa é pari al 100%. Sulla base dei valori di umidita relativa calcolati,
moltiplicati per la portata di aria secca complessivamente alimentata al reattore (pari a 0,16
Nm3/h, corrispondenti a 3,5 g/min), & stata calcolata la portata di vapore alimentata al reattore,
pari a: 0,01 g/min a 20°C e umidita del 20%; 0,052 g/min a 20°C e umidita del 200%; 0,033 g/min a
40°C e umidita del 20%; 0,173 g/min a 40°C e umidita del 100%.

La portata di vapore alimentata al reattore, nelle diverse casistiche sopra riportate, coincide con
la portata di vapore uscente dal gorgogliatore, che é I'unica fonte di generazione del vapore
stesso. Per calcolare la portata d'aria da alimentare al gorgogliatore, occorre valutare l'umidita
assoluta in uscita dal gorgogliatore stesso. L'umidita assoluta uscente dal gorgogliatore é stata
calcolata, sempre sulla base dell’ Eq. 3-1, sapendo che I'umidita relativa in uscita e pari al 100% e
che la temperatura durante le prove di assorbimento puo essere variata tra 20 e 40°C. L’'umidita
assoluta, cosi calcolata é risultata pari a 0,015 gvap/das. € @ 0,049 Qvap/das.per temperatura di prova
rispettivamente pari a 20°C e a 40°C. Dividendo la portata di vapore per l'umidita assoluta, si
calcola |a portata d'aria da alimentare al gorgogliatore (FCo1), che é risultata pari a: 0,7 g/min per
umidita relativa del 20% e a 3,5 g/min per umidita relativa pari al 100%. La portata d'aria di
diluizione (FCo2) & stata calcolata per differenza tra la portata d’aria totale al reattore (3,5 g/min)
e la portata d'aria alimentata al gorgogliatore. Essa é risultata pari a 2,8 g/min se I'umidita relativa
della prova é del 20% e a zero se 'umidita relativa & del 100%. In Tabella 3.1 sono riassunti i valori
delle portate di aria e di vapore calcolati nelle condizioni secondo quanto descritto.
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Tabella 3.1 - Portate di aria secca e di vapore da alimentare, calcolate nelle diverse condizioni operative
di prova (temperatura tra 20 e 40°C, umidita relativa tra il 20 e il 200%).

Condizioni di prova Condizioni calcolate
RH al , p?rtata Uass al portata Uass al portata aria al p?rt.ata.arla
T prova d'aria totale . . di diluzione
o reattore reattore | vapore | gorgogliatore | gorgogliatore
P | 2reatore | e, | [g/mind | lggas] | (FCOD)[g/min] | \Fe02)
[g/min] Vi a.s.. Vi a.s., [g/min]
20 0,2 3,5 0,003 0,010 0,015 0,7 2,8
20 1 3,5 0,015 0,052 3,5 0,0
40 0,2 3,5 0,009 0,033 0,7 2,8
0,049
40 1 3,5 0,049 0,173 3,5 0,0

Considerata la portata massima al gorgogliatore FCoz1, pari a 3,5 g/min che corrispondono a 2,7
NI/min, & stato scelto un mass flow controller con fondo scala da 5 NI/min, in grado di alimentare,
come verra descritto in sequito, anche la portata inferiore di 0,7 g/min, pari a 0,53 Nl/min. Per il
controllo della portata di diluizione FCo2, pari a 2,8 g/min ovvero 2,2 Nl/min, & stato scelto un mass
flow controller da 5 NI/min.

La tipologia di controllore-misuratore scelta & basata sulla misura di pressione differenziale
laminare che garantisce un’accuratezza pari allo 0,2% del fondo scala.

3.2.1.2 Gorgogliatore

Il gorgogliatore per la saturazione della corrente gassosa & costituito da un recipiente, contenente
un battente di acqua liquida demineralizzata, in cui viene fatta gorgogliare una corrente d'aria
secca che esce con umidita relativa pari al 100%. Il gorgogliatore & stato dimensionato
considerando una durata dell’assorbimento pari a 8 h, in linea con le prove effettuate in
precedenza e riportate nel report RDS [10], ipotizzando di fare 3 assorbimenti al giorno e
impostando come scelta di progetto una durata del batch di acqua demi pari a 7 giorni. In queste
condizioni, risulta che il numero di ore di utilizzo prima dello svuotamento del recipiente & pari a
168. Considerando poi la massima portata di vapore che il sistema deve fornire, pari a 0,173 g/min,
come da conti riportati in Tabella 3.1, risulta che il volume di acqua demi che deve essere
contenuto affinché lo svuotamento avvenga dopo il tempo prestabilito di 168 h & pari a 1,7 litri.
Dato il volume contenuto, & stato scelto di tenere un margine piuttosto ampio, dimensionando un
sistema in grado di contenere un volume pari a 10 litri, in modo da garantire sempre un buon
battente di liquido in cui gorgogliare il gas, garantendone la saturazione, e al contempo di
permettere una durata maggiore del batch di acqua demi o la conduzione di test con portate piu
elevate.

Il disegno del gorgogliatore & riportato in Figura 3.3. Si tratta di un recipiente in acciaio inox di
forma cilindrica, con diametro interno pari a 200 mm e altezza utile pari a 513 mm. Considerato il
diametro interno di 200 mm e il volume di acqua di 10 litri, risulta un'altezza del battente pari a
320 mm. Le dimensioni scelte per il recipiente consentono quindi di avere anche uno spazio
sufficiente sopra il pelo libero disponibile per la corrente gassosa satura da convogliare all’'uscita.
L'ingresso del gas avviene tramite una linea di alimentazione che lo convoglia sul fondo del liquido
mentre 'uscita della corrente satura € collocata in alto, nella zona del recipiente superiore. Il
recipiente viene caricato dall’alto tramite la rimozione di un coperchio. Il coperchio é fissato
tramite bulloni alla parte superiore del recipiente e la tenuta é garantita da un o-ring posto tra il
coperchio e le pareti del recipiente stesso. Il coperchio & forato per permettere l'ingresso del gas
sul fondo del recipiente e di una termocoppia per la misura della temperatura del liquido. Il
gorgogliatore & inoltre dotato di una camicia esterna in cui viene fatto circolare un fluido
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riscaldante/refrigerante proveniente da un termostato a circolazione necessario a mantenere
costante la temperatura del liquido e quindi la quantita di vapore alimentata.

Fori filettati da "
Utilizzati per raccordi Coperchio metallico.

Fori lisci passanti per
Swagelok SS-6M0-1-48T. b P

\ ’,f’ bullone M8.

) ) AT, TP 777 AT 1T =
Sede per o-fing. ———— T T
LT TiFA1 =

Struttura del saturatore ‘
lamiera in acciaio 3 mm.

Tubi 10 mm in acciaio con ‘
terminali filettati. Tubi
saldati al saturatore.

N_& Forl lisci passanti per
bullone Ma.

N.5 Fori flettatiga == \

Utilizzati per raccordi R
Swagelok $S-6M0-1-4BT. —

Figura 3.3 — Disegno del gorgoliatore per la produzione di una corrente di aria satura di vapore acqueo.

3.2.1.3 Linee gas e bande scaldanti

La corrente di aria secca, generata da un compressore posto all'esterno del laboratorio, viene
alimentata e trasportata in tutto I'impianto attraverso delle linee gas in acciaio inossidabile avente
diametro interno pari a 4 mm e diametro esterno paria 6 mm. Nelle condizioni operative riportate
in Tabella 3.1, con portata massima di aria pari a 3,5 g/min e temperatura compresa tra 20 e 40°C,
la corrente gassosa ha una velocita nei tubi compresa tra 3,9 e 4,2 m/s.

La linea che porta I'aria umidificata dall'uscita del gorgogliatore fino all'ingresso del reattore &
tracciata elettricamente in modo da evitare condensazioni del vapore in eventuali punti freddi.
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3.2.1.4 Termostato a circolazione

[ltermostato a circolazione é utilizzato per la termostatazione del gorgogliatore dal momento che
la quantita di vapore acqueo che puo essere contenuta in una corrente di aria satura risulta
dipendente dalla temperatura. Il bagno termostatico controlla la temperatura di un fluido,
tipicamente acqua, che viene fatto circolare tra la vasca interna del termostato e la camicia
esterna del gorgogliatore, allo scopo di mantenere costante la temperatura dell’acqua liquida
contenuta nel gorgogliatore stesso, che risulta la variabile controllata. L'operatore imposta un
valore della temperatura del fluido di ricircolo del termostato tale per cui la temperatura
dell'acqua interna al gorgogliatore, misurata tramite una termocoppia, si assesta sul valore
desiderato. La scelta del termostato e stata effettuata considerando che la temperatura di prova
puo essere variata tra 20 e 40°C e che quindi puo essere necessario riscaldare I'acqua in inverno o
raffreddarla in estate. Supponendo che I'acqua del gorgogliatore si trovi alla temperatura iniziale
di 10°C d'inverno e di 35°C d’estate, & stata calcolata I'energia necessaria a portare una massa
d’acqua pari a 10 kg (equivalenti ai 10 litri contenuti nel gorgogliatore) dalla temperatura iniziale
alla temperatura di 20°C e di 40°C, le due temperature estreme del range di prova considerato.
Tale energia, da fornire o sottrarre, & risultata compresa tra circa 210 e 1250 kJ. Impostando come
scelta progettuale un tempo necessario per portare l'acqua in temperatura pari a 20 minuti,
ritenuto un tempo adeguato dal momento che tale operazione va effettuata una volta all'inizio di
un test e poi il sistema resta in temperatura, fatta eccezione per eventuali piccoli aggiustamenti,
la potenza che il termostato deve fornire é risultata compresa tra 0,2 e 1 kW. Di conseguenza,
tenendo un buon margine, & stato scelto un termostato con potenza pari a 2 kW.

Il termostato scelto é il JULABO DYNEO DD-BC6, mostrato in Figura 3.4, avente le seguenti
caratteristiche tecniche:

e Intervallo temperatura dilavoro: +20...+200°C

e Controllo temperatura: PID

e  Stabilita temperatura: +/-0.01°C

e Potenzatermica: 2 kW

e Portata pompa per il ricircolo del fluido: 8-23 |/min

e Pressione pompa: 0.1- 0.6 bar

e Dimensioni vasca interna del fluido: 13x15x15 cm (IxIxp)
e Comunicazione: digitale con R$232

Figura 3.4 - Immagine del termostato a circolazione JULABO DYNEO DD-BC6.
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3.2.2 Sezione di reazione

La sezione di reazione & costituita dal reattore e dal forno necessario a portare il reattore alla
temperatura di prova, assorbimento o rigenerazione, desiderata.

3.2.2.1 Reattore

[l reattore & un reattore tubolare in acciaio Inox contenente un letto fisso di materiale, paria 40 g,
sotto forma di pellets. La scelta del peso del letto é stata stabilita come criterio di progetto:
Unisalento produrra, infatti, in prima battuta piccoli batches di diversi materiali a base di MSH di
cui dovranno essere valutate le prestazioni, anche in termini comparativi, al fine di identificare il
materiale piu performante in termini di incremento di temperatura, dinamica della fase di rilascio
del calore e densita di energia. Il disegno del reattore & mostrato in Figura 3.5. Il reattore & un
cilindro con diametro interno pari a 26,64 mm e altezza utile di 200 mm, dotato di una griglia
forata posta sul fondo e necessaria a sostenere il letto di pellets. Se si considera una densita di
mucchio pari a 570 kg/m3, tipica delle zeoliti 13X, materiali finora testati da RSE [10], ma anche in
linea riportati su cataloghi di materiali commerciali a base di allumina porosa [51], risulta
un'altezza del letto pari a 126 mm. Avere uno spazio utile del reattore piU elevato, pari a 200 mm,
consente di potere effettuare test mantenendo lo stesso peso di materiale anche in caso di densita
di mucchio dei materiali preparati differenti. Il reattore € provvisto di una sezione troncoconica
nella parte inferiore che serve per convogliare I'aria umida all'ingresso del letto che, dopo avere
attraversato il letto di materiale, esce dall'alto del reattore. Il reattore é dotato di 4 pozzetti
laterali, il primo dei quali posto a 50 mm dalla griglia di sostegno del letto e gli altri distanziati 50
mm tra di loro, che servono per misurare la temperatura dei pellet durante le reazioni di
assorbimento e di rigenerazione.
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Figura 3.5 — Disegno del reattore di screening dei materiali a base di MSH.

Sono state poi valutate le perdite di carico del letto di materiale. Per un conto conservativo, & stato
considerato che l'impianto operi con entrambi i misuratori regolatori di portata aperti alla
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massima portata, pari a 5 NI/min, per un totale di 20 NI/min di aria secca. La temperatura e la
pressione di prova sono state considerate pari a 280 °C (rigenerazione) e 1 bar.
Considerando che il reattore ha un diametro di 26,64 mm e altezza di 126 mm, si & stimata la
perdita di carico al suo interno tramite I'equazione di Ergun:
v (1 — €)? Sp2 (1 — -
EzlSO-M v-(1l—¢€) +1'75.pf vi-(1—¢€) Eq. 3-2
L dz - &3 dp- €3

Dove:
AP = caduta di pressione nel letto impaccato [Pa];
L = altezza del letto [m];
M = viscosita cinematica del fluido [Pa s];
v = velocita superficiale del fluido nel reattore [m/s];
€ = grado di vuoto del letto [-];
dr = raggio dei pellet di impaccamento [m];
pr = densita del fluido [kg/m3]

Sono state calcolate perdite di carico lungo il letto pari a circa 16 mbar.

3.2.2.2 Forno riscaldante

Il forno riscaldante ha lo scopo di portare il reattore, che sara allocato al suo interno, alla
temperatura desiderata per la reazione di assorbimento, compresa tra 20 e 40°C, o alla
temperatura di rigenerazione, compresa tra 180 e 280°C. All'interno del forno, oltre al reattore,
viene fatta passare anche la linea di alimentazione dell’aria umidificata, in modo da portare anche
I'alimentazione alla temperatura di reazione desiderata prima di entrare in contatto con il letto di
materiale. Tale linea, realizzata in acciaio inossidabile, & lunga 44 cm e ha diametro interno pari a
4 mm. E stato verificato che la lunghezza della linea offra una superficie di scambio sufficiente a
fornire una potenza pari a quella necessaria a portare la portata di aria umida di alimentazione i
da una temperatura iniziale di 10°C ad una temperatura finale massima di 280°C.

Il forno & stato dimensionato valutando la potenza necessaria a portare il reattore, inteso come
letto di materiale e reattore stesso in AISI (comprensivo di tutti i raccordi), e l'aria in
alimentazione, intesa come corrente gassosa e linea di trasporto, alla temperatura massima di
prova, pari a 280°C. La massa di materiale sorbente contenuta nel reattore, pari a 40 g, deve
essere portata da una temperatura iniziale, considerata pari a 10°C, ad una temperatura finale di
280°C.Considerato un calore specifico del materiale di 0,8 J/g/K, tipico delle allumine porose [52],
I'energia necessaria a scaldare la massa di sorbente, calcolata come la sua massa per il calore
specifico per I'incremento di temperatura, risulta pari a 8,64 kJ. Se si desidera portare il letto in
temperatura in un tempo pari a 10 minuti, la potenza richiesta e di 0,014 kW.

Sulla base delle caratteristiche geometriche del reattore e della linea di ingresso
dell’alimentazione dell’aria umida, € stato stimato un volume complessivo (reattore piu linea di
trasporto) pari a 118 cm3. Considerata la densita dell’acciaio inossidabile, con cui reattore e linea
sono costruiti, il peso complessivo risulta pari a 0,93 kg. A questo valore & stato sommato il peso
della raccorderia e del tappo del reattore, per un totale complessivo di 1,1 kg. Si & quindi calcolata
la potenza necessaria a portare la massa complessiva di metallo dalla temperatura iniziale di 10°C
alla temperatura finale di 280°C in un tempo pari a 20 minuti. Tale potenza é risultata pari a 0,25
kw.

Infine, & stata valutata la potenza necessaria a scaldare la portata d’aria massima, pari a 3,5 g/min,
da 10 a 280°C, che é risultata di 0,015 kW. La potenza complessiva richiesta per il riscaldamento,
pari alla somma di quella necessaria a scaldare il letto (0,014 kW), il materiale del reattore e della
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linea di alimentazione (0,25 kW) e I'aria (0,015 kW) é risultata pari a 0,29 kW. Sl & scelto di tenere
un ampio margine di sicurezza e di scegliere un forno con una potenza riscaldante pari a 2 kW.
Il disegno del forno & mostrato in Figura 3.6. Il forno, che sara realizzato su misura da SAPE su
indicazione di RSE, si apre frontalmente tramite sistema a cerniera sul lato sinistro, permettendo
I'accesso alla camera interna che ha le seguenti dimensioni: 500x550x400 mm (PxLxH). La camera
interna & in acciaio AlISI 304 mentre lo sportello frontale é coibentato e dotato di guarnizione in
gomma siliconica per elevate temperature (fino a 300°C). La camera interna dovra alloggiare il
reattore, le linee di ingresso e di uscita del gas, le termocoppie per la misura della temperatura e
la cella di carico per la misura della variazione di peso del letto di materiale durante la reazione di
assorbimento o rigenerazione, come mostrato in Figura 3.7. Il passaggio delle linee gas,
dell’attacco della cella carico e dei cavi delle termocoppie € realizzato attraverso dei fori di
passaggio, che devono essere collocati sulla parete superiore del forno, nelle aree indicate in
Figura 3.8. I fori hanno le seguenti dimensioni:

- diametro del foro per la connessione alla cella di carico: 10 mm;

- diametro del foro per la linea di ingresso dei gas: 10 mm;

- diametro del foro per la linea di uscita dei gas: 10 mm;

- diametro del foro per I'ingresso di 6 termocoppie con relativi morsetti: 40 mm.

Apertura
frontale

altezza

Figura 3.6 — Disegno del forno, con evidenziata la camera interna e la direzione di apertura.
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Figura 3.8 — Forno: vista dall’alto e posizionamento fori di passaggio
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Il forno ha un sistema di riscaldamento a convezione naturale ed é dotato di motoventilazione per
alta temperatura escludibile. E’ alimentato elettricamente con tensione pari a 230 V, frequenza 5o
hz. La comunicazione per la gestione da remoto del segnale di setpoint € analogica, del tipo 4-20
mA. Il forno consente un controllo di temperatura con accuratezza pari a +-1% del setpoint nel
range di lavoro 5-300°C.

3.2.3 Strumentazione di misura

In questo paragrafo vengono illustrate le caratteristiche di tutta la strumentazione di misura
dell'impianto, ovvero: celle di carico, sensori di pressione, sensori di umidita relativa, termocoppie
e termoresistenze.

3.2.3.1 Celle di carico

Il reattore & collegato ad una cella di carico che misura la variazione di peso durante la reazione di
assorbimento o desorbimento del vapore. La cella di carico é stata scelta sulla base della
valutazione del peso complessivo che dovra sostenere, pari a 1,140 kg, relativo al reattore,
comprensivo anche del peso del letto di materiale e della raccorderia, e della variazione di peso
che la cella deve misurare. Considerato che peso di MSH che finora siamo stati in grado di
depositare su supporti a base di allumina porosi, in base alla nostra esperienza diretta nei
laboratori RSE [12] o nell’ambito di una collaborazione nel triennio 2019-2021 [10] & pari a circa il
16 wt% (dry) e che per ogni mole di MSH possono essere assorbite 7 moli di vapore acqueo, in base
alla stechiometria della reazione di assorbimento, il massimo incremento di peso legato alla
reazione risulta pari @ 6 grammi (e viceversa durante la reazione di desorbimento, la massima
riduzione di peso sara pari a 6 g). Sulla base quindi del peso complessivo del reattore, 1,140 kg, e
della quantita massima di vapore che puo essere assorbita, circa 6 g, & stata scelta una cella di
carico con fondoscala da 2 kg e con errore inferiore allo 0,023% del fondo scala. Tale cella di carico,
modello 514QD della S2tech, consente quindi di misurare una variazione di peso con un‘incertezza
di 0,46 g, compatibile con variazione totale attesa di 6 g.

Il modello scelto é del tipo a flessione (trazione e compressione) in cui il piano di pesatura si sposta
parallelamente a se stesso. Il corpo della cella & realizzato in lega di alluminio. Le caratteristiche
tecniche della cella sono indicate in Tabella 3.2.

Tabella 3.2 — Caratteristiche tecniche della cella di carico QD514 della S2 Tech

Caratteristiche tecniche cella QD514 S2 Tech
Campo di misura o-2kg
Errore <0,023% del fondo scala
Alimentazione 10V cc/ca
Carico limite di sicurezza 50% oltre il fondo scala
Rottura 3 volte il fondo scala
Temperatura di compensazione -10/+40°C
Temperatura di funzionamento -10°C/+75°C
Umidita relativa di funzionamento <95%
Grado di protezione IP61

3.2.3.2 Sensori di pressione
Sull'impianto sono installati due trasmettitori di pressione assoluta, posti sulla linea di
alimentazione dell'aria compressa (PTo1) e sul gorgogliatore (PTo2) e un trasmettitore di
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pressione differenziale, per la misura della caduta di pressione a cavallo del reattore (DPTo1),
come indicato nel P&ID dellimpianto di Figura 3.1. | tre sensori hanno le caratteristiche
sottoelencate:

1) trasmettitori di pressione assoluta (PTo1 e PTo2):
e modello BT5-T4-06-BG-C della Barksdale;
o fluido di processo: arig;
e range dimisura: da o a 12 barA;
e temperature di esercizio: temperatura ambiente (da 10 a 30 °C);
e attacco al processo: filettato ¥4” NPT maschio;
e segnalein uscita: 4-20 mA;
e alimentazione: 24 Vdc;
e  accuratezza: +-0,5% del fondo scala;
o display per lettura istantanea sul campo;
e protezione: IP 67;
e temperature operative: -40°C [ +125°C;
e compensazione di temperatura in tutte le condizioni di esercizio.

2) trasmettitore di pressione differenziale (DPTo1):
e modello STD725 della Honeywell;
o fluido di processo: aria umida;
e range di misurazione: da o a 200 mbar;
e campo dilavoro: -1000 + 1000 mBar configurabile (Min. Span 10 mBar);
e temperature di esercizio: temperatura ambiente (da 10 a 30 °C);
e attacco al processo: 1/4" NPT femmina;
e segnalein uscita: 4-20 mA;
e alimentazione: 24 Vdg;
e accuratezza: +-0,065% dello span;
e compensazione di temperatura e pressione in tutte le condizioni di esercizio;
e protezione: IP 66;
e temperature operative: -40°C [ +125°C;

3.2.3.3 Sensori di umidita relativa
L'impianto € dotato di due sensori di umidita relativa, collocati rispettivamente sulla linea di aria
umida in ingresso (URTo1) e in uscita (URTo2) dal reattore. Dal momento che la linea di usciata
dal reattore puo essere molto calda, soprattutto in rigenerazione dove possono essere raggiunte
temperature di 300°C; il sensore di umidita posto sulla linea di uscita puo essere bypassato per
evitare che le elevate temperature danneggino lo strumento. Il sensore posto invece sulla linea di
ingresso non richiede di essere bypassato in fase di rigenerazione, perché la zona su cui & posto,
fuori dal forno, é fredda, dal momento che la linea gas viene portata alla temperatura operativa
all'interno del forno stesso. Le due sonde di umidita hanno le seguenti caratteristiche:

e modello: HC2 — Co4 della Rotronic;

e diametro dello stelo: 4mm;

e lunghezza dello stelo; 57mm;

e lunghezza cavo: 2 m;

e Campo dimisura: -40...+85 °C, 0...100 %UR;

e Accuratezzaa 23 °C: +1.5 %UR, +0.3°C.
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3.2.3.4 Termocoppie
Sull'impianto sono presenti otto termocoppie per la misura della temperatura, collocate nei punti
indicati sul P&ID di Figura 3.1. Le termocoppie hanno le caratteristiche qui sotto riportate:
e tipo T rame/costantana, con punto di misura all’'estremits;
e diametro guaina: 2 mm;
e lunghezza guaina: 200 mm;
e materiale guaina: acciaio AlSI;
e lunghezza cavo: 3 metri;
e guaina cavo: adatta per temperature massime 300 °C;
e terminali liberi di lunghezza opportuna per il montaggio di connettore mignon;
e classe diprecisione 1.

3.2.4 Valvole

L'impianto é dotato di cinque valvole pneumatiche, con attuatore comandabile da remoto,
collocate nelle posizioni indicate sul P&ID di Figura 3.1. Le valvole hanno le seguenti
caratteristiche:

1) valvole per alta temperatura (SVo2A, SVo2B, SVo3A, SVo3B) della HAM-LET:
e tipologia: valvola a sferg;

o fluido di processo: aria umida con temperature fino a 250 °C e pressione atmosferica;
e attacchi: filettatida6 mmo %4 *;

e SVo02A e SVo3A normalmente chiuse; SVo2B e SVo3B normalmente aperte;

e  attuatore pneumatico comandabile da remoto;

e range di pressione linea aria compressa per attuatori: 6-10 barG;

e valvole dotate di fine-corsa e di elettrovalvola di controllo dell’aria compressa per
I'azionamento dell'l'attuatore.

2) valvola per alta temperatura (SVo1) della HAM-LET:
e tipologia: valvola a sferg;

e fluido di processo: aria umida con temperature fino a 8o °C e pressione atmosferica;
e attacchi: filettatida6 mmo % *;

e normalmente chiusa;

e  attuatore pneumatico comandabile da remoto;

e range di pressione linea aria compressa per attuatori: 6-10 barG;

¢ valvola dotate di fine-corsa e di elettrovalvola di controllo dell’aria compressa per
I'azionamento dell’l'attuatore.

Oltre alle valvole, sopra elencate, di intercettazione delle lineg, I'impianto & dotato di due valvole
di sicurezza (PSVo1 e PSVo2) per la protezione dell'impianto da eventuali sovrapressioni. La
valvola pneumatica PSVo1 a monte del processo, cosi come i due mass-flow controller, ¢ di tipo
normalmente chiusa: in caso di perdita di tensione del quadro elettrico o in caso di accensione di
un allarme, questa assicura il blocco del flusso d'aria in ingresso al processo.

Le valvole due valvole di sicurezza sono state dimensionate ipotizzando un guasto critico dei
mass-flow controller e della valvola SVo1, che porterebbe a un corto-circuito pneumatico tra
Iimpianto e il compressore. La pressione massima raggiungibile dall'impianto & quantificatain o.5
barG, ovvero la soglia di esclusione indicata dalla Pressure Equipment Directive (PED) per un
qualsiasi recipiente pressurizzato. |l dimensionamento delle valvole é stato eseguito partendo
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dall'analisi del peggior caso verificabile, come indicato nell'immagine di Figura 3.9. Siipotizza una
totale apertura dei mass-flow controller all'ingresso dell'impianto contestualmente a un blocco
del flusso in direzione del gorgogliatore. In questa situazione, la valvola di sicurezza a monte del
gorgogliatore dovra smaltire tutta la portata d'aria in efflusso dal compressore.

Atmosfera

A

Valvola di
sicurezza
Ps
Serbatoio d=4mm Ipotesi di flusso
in pressione } ! bloc
po = 10 barG ps = 1.5 barG

e mass-flow

Figura 3.9 - Schema semplificato del circuito pneumatico per il dimensionamento delle
valvole.

Per il dimensionamento delle valvole di sicurezza, & necessario prima di tutto definire:

e la portata di gas da smaltire;

e la pressione massima ammissibile (MAWP, maximum allowable working pressure)
nell'impianto. Questa pressione sara uguale al setpoint di attivazione della valvola di
sicurezza.

Per il calcolo della portata di aria passante nel sistema, il fenomeno di guasto & stato
schematizzato come un efflusso di gas da un serbatoio a pressione costante (10 barG) a un tubo
di diametro 4 mm, la dimensione delle linee gas dell'impianto, e pressione costante a 0.5 bargG,
ovvero la MAWP per il caso in esame. In queste condizioni si deve verificare la condizione
dell’efflusso dal serbatoio, che puo essere limitato dalla velocita del suono. Nel caso considerato,
& possibile verificare che:

Po_ (i)w =D Eq. 3-3
MAWP y+1
Dove:
Po . Pressione nel serbatoio [barA]
MAWP  :  Maximum allowable working pressure [barA]
Y :  Rapporto tra i calori specifici del gas [-]

L'efflusso dal serbatoio risulta quindi essere in condizioni critiche, e la portata é limitata dalla
velocita del suono nel gas. La portata massima che potra attraversare il sistema sara definita da:

M 2 \tD/r-1 Eq. 3-4
QMuyax = PoA V( )

— (= = 121.01 [kg/h
R,T,  \y+1 Leg/h]
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Dove:

Qmmax : Portata di aria da smaltire per la valvola [kg s7]

Po :  Pressione nel serbatoio [barA]

A :  Areadipassaggio del tubo [m?]

M :  Massa molare del gas [kg mol™]

Rg :  Costante universale dei gas [J mol™ K]

To :  Temperatura nel serbatoio [K]

Y :  Rapporto trai calori specifici del gas [-]

La portata massima che la valvola dovra scaricare sara di circa 1550 NI/min.
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Per il dimensionamento preliminare della valvola di sicurezza si & fatto invece riferimento alla
normativa EN 1SO 4126-1. La valvola dovra operare tra la MAWP di o.5 barG e la pressione
atmosferica. La normativa prevede di considerare una sovrapressione all’'uscita della valvola di
sicurezza (ps, back-pressure) che dipende dalle perdite di carico a valle della stessa. Ipotizzando
che I'aria in uscita passi attraverso un collettore di diametro sufficiente, & possibile calcolare la
sovrapressione causata dal flusso in uscita sfruttando nuovamente Iipotesi di fluido
incomprimibile. Considerando quindi un collettore di uscita con diametro di 1” e lunghezza di 2
metri, si ottiene un valore di ps uguale a circa 30 mbarG. Come ipotesi conservativa, si & deciso di

considerare una sovrapressione standard del 10% rispetto alle condizioni atmosferiche.

Con i valori di pressione a cui dovra lavorare la valvola, la tipologia di flusso risulta essere sub-

critica. Si puo quindi calcolare I'area minima di passaggio della valvola come:

A, = Qmyax
M 2 \D/-D) Eg.3-5
Ps A kay kp R,T,Y (m)
Dove:
Av :  Area minima di passaggio della valvola [m?]
Qmmax : Portata di aria da smaltire per la valvola [kg 5]
ps :  Pressione di setpoint della valvola [barA]
A :  Areadipassaggio del tubo [m?]
kdr :  Coefficiente di scarico ridotto. Valore tipico per questo tipo di valvole: 0.8 [-]
kb :  Coefficiente correttivo per flusso subcritico con back-pressure [-1:
Z_V[(p_B)Z/y _ (p_B)(Y"'l)/Y]
y +11\ps Ps
k, = ~ Eq. 3-6
2 \tD/(r-1)
v (71
M :  Massa molare del gas [kg mol™]
Rg :  Costante universale dei gas [J mol™* K]
To :  Temperatura nel serbatoio [K]
Y : Rapporto tra i calori specifici del gas [-]

Dai calcoli risulta che la valvola dovra avere una area di passaggio minima di circa 130 mm?.

3.2.5 Valutazione dell'incertezza di misura

L'analisi dell'incertezza nella misura é stata effettuata relativamente alla grandezza derivata di
maggiore interesse applicativo, ovvero la densita di energia del sorbente. Il calcolo € stato svolto
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secondo i criteri esposti nella norma UNI CEl 70098-3. In caso di grandezza derivata y =
f(x1,%, ..., %,) il calcolo incertezza u,, segue la formula di propagazione nel caso di variabili
statisticamente indipendenti:

n P) 2 n
— y 2 2 2
]:

j=1

Nell'equazione, x; indica ognuna delle grandezze misurate che compongono la grandezza
derivata. u,; indica l'incertezza su ognuna delle grandezze misurate, mentre u, indica
I'incertezza sulla grandezza derivata. | termini di derivata parziale possono essere interpretati
come coefficienti di sensibilita della grandezza derivata rispetto ad ognuna delle variabili misurate
(CSx,)-

La densita di energia é calcolata come rapporto tra I'energia termica (Ew) rilasciata durante una
tipica prova di assorbimento e la massa di sorbente (mr). Pertanto, I'errore sulla densita di energia
(Ue th)é calcolato, applicando I'equazione Eq. 3-7, come:

— 2 2 2 2
Ue,, = \[CSmRumR + CSg,, Uz, Eq. 3-8

Per stimare I'errore sulla densita di energia occorre stimare I'errore sulla misura del peso di
sorbente caricato (umr) e I'errore sull’energia termica rilasciata durante la reazione (Ueth).

L'errore sulla misura di peso é stato valutato sulla base delle caratteristiche tecniche dello
strumento, riportate in Tabella 3.2, ed é risultato pari allo 0,46 g.

L'errore sull’energia termica rilasciata € stato calcolato sulla base della valutazione della potenza
termica, espressa come prodotto tra la massa d'aria alimentata (somma delle portate ai mass flow
FCo1 e FCo2), il calore specifico dell’aria e la differenza tra temperatura in uscita e temperatura in
ingresso. Pertanto, I'errore sulla potenza termica, che dipende dalle misure di portata dei due
mass flow (m. e m.), e delle temperature in ingresso e in uscita (Tin € Tout), risulta esprimibile come:

Upy, = [CSyh, + CSh,th, + CS3,,, 1, + €53, 3, Eq. 39

Tout

Gli errori delle misure dei due mass flow (Um: e Umz), valutati sulla base delle specifiche tecniche
riportate nel paragrafo 3.2.1.1, sono risultati pari a 0,005 Nl/min. Gli errori sulla misura ti
temperatura in ingresso e in uscita (Utin € Utout) sono stati valutati sapendo che le termocoppie
hanno classe di precisione 1 e quindi l'errore & pari a +-0,5°C. L'errore sulla misura di potenza,
calcolato come da Eq. 3-9, € risultato pari al 1,3% . Dato che I'energia termica rilasciata (E;;) €
calcolata attraverso l'integrazione numerica della potenza istantanea, e possibile
conservativamente considerare l'incertezza del misurando pari, in termini percentuali, a quella
della grandezza oggetto di integrazione. Calcolati quindi gli errori relativi alla misura della massa
di sorbente e all’energia termica, sulla base dell’Eq. 3-8, e stato valutato I'errore sulla densita di
energia, risultato pari al 1,12%.

3.3 Logiche del software di controllo
3.3.1 Hardware del sistema di controllo

Il funzionamento dell'impianto sara controllato mediante PLC con software di controllo dedicato,
gestito dall'operatore mediante interfaccia (HMI). Il PLC gestira e scambiera con il campo i segnali
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in Tabella 3.3. Per quello che riguarda i moduli I/O del Sistema di Controllo, si dovranno prevedere
anche dei canali liberi a cui poter collegare sensori in caso di eventuali modifiche al processo.

Tipo Numero segnali Canali richiesti (segnali + spare)
Al 8 10

T/C 8 10

DI 8 10

DO 8 10

AO 6 8

RS232 1 1

Ethernet 1 1

Totale 39 49

Tabella 3.3 - Segnali scambiati tra PLC e impianto.

Il PLC sara collegato al computer di impianto tramite cavo LAN.

3.3.2 Funzioni software di controllo e stati di impianto

L'impianto sara controllabile dell’'utente unicamente. Una volta avviato il software di controllo,
I'utente potra quindi decidere di iniziare una prova; all'avvio della prova, si potranno impostare
due parametri “generali” del test:

e Parametro Durata test [ore]: da questa variabile si puo controllare la durata complessiva
della prova. Entro il tempo di prova, I'utente potra controllare liberamente tutti i
componenti d’'impianto. La durata della prova potra essere modificata in ogni momento,
sia in positivo che in negativo. La prova potra essere interrotta automaticamente (una
volta raggiunto il tempo limite) oppure manualmente (attraverso apposito comando).
Alla fine della prova, I'impianto sara portato nello stato di sicurezza.

e Parametro Timestep dati [secondi]: questa variabile definisce I'intervallo di tempo di
discretizzazione dei dati salvati da ogni prova.

Gli stati dell'impianto e le azioni che lo modificano sono mostrati in Figura 3.10. Gli stati
dell'impianto sono i seguenti:

e Sicurezza:dopo l'avvio della prova, tramite I'apposito pulsante, I'impianto si porta in
questo statoin cui I'impianto e alimentato ma tutte le apparecchiature sono spente e le
valvole sono in posizione di riposo (non attuate). Da questo stato l'utente puod
liberamente controllare I'impianto e avviare una prova.

e Prova in corso: l'utente pud impostare i setpoint, azionare le valvole e accendere le
apparecchiature.

e Emergenza: in seqguito all'attivazione di uno degli allarmi viene attivata la procedura di
emergenza; in questo stato non & possibile operare sull'impianto. Nello stato di
“Emergenza” 'impianto viene flussato con aria secca per evitare che si la condensazione
del vapore in sequito al raffreddamento del forno.
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e Allarme: una volta terminata la procedura di emergenza, che ha una durata impostabile
dall’'utente, il sistema si porta nello stato di “Allarme”, che coincide come assetto
impiantistico con lo stato di “sicurezza”. Anche in questo stato non & possibile operare
sull'impianto; sara necessario prima riconoscere gli allarmi e attendere il loro rientro.
Dopo il rientro e riconoscimento degli allarmi, il sistema ritorna allo stato di “Sicurezza”.

Le tabelle con la definizione dell'assetto dell'impianto in ciascuno degli stati di impianto di

Figura 3.10 sono riportate in Appendice 1.

-------- - Sicurezza

Qualsiasi
azione

1
A 4

Prova in corso

Allarmi
riconosciuti
e rientrati

Attivazione
allarme

1
Y

Emergenza

T
1
hd

Fine

procedura

1

k. 2

@ Allarme  p-——mmmmm——

.

Figura 3.10 - Stati dell'impianto.

Durante la prova, [l'utente potra interfacciarsi con [limpianto  impostando
I'accensione/spegnimento e i valori di setpoint per i diversi componenti. | comandi dell’'utente che
il software di controllo deve gestire sono i seguenti:

e  Apertura/chiusura delle valvole on-off;
e  Apertura/Setpoint dei regolatori di portata;
e Accensione/Setpoint/rampe di temperatura del forno, del termo-criostato e della banda

L’elenco di tuttii comandi e i setpoint che I'utente puo gestire e impostare € riportato in Appendice
2.

3.3.3 Catene diregolazione

3.3.3.1 Regolatori di portata

Le portate dei vari gas vengono controllate attraverso il regolatore interno di cui sono provvisti i
mass flow controller FCo1 e FCo2. Il software consente di inviare il setpoint allo strumento tramite
segnale analogico 4-20 mA. Nell'interfaccia grafica dell'impianto & previsto anche uno switch di
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accensione/spegnimento dei due regolatori di portata: quando lo switch & nella posizione di
spegnimento viene inviato inviato al regolatore di portata un setpoint di o NI/min.

3.3.3.2 Forno (EH1)

L'utente puod impostare tramite interfaccia il setpoint finale di temperatura del forno (EH1-TY) e
una rampa di temperatura (espressa in °C/min), tramite la quale si puo modificare linearmente il
setpoint inviato al forno lungo un certo intervallo temporale.

[l forno & fornito con una catena di regolazione interna. La temperatura della camera del forno €
letta da un sensore interno e trasmessa al PLC tramite interfaccia Ethernet e protocollo Modbus
TCP/IP.

3.3.3.3 Termostato (EH2)

La temperatura dell'acqua del gorgogliatore viene regolata attraverso un termostato a
circolazione, fornito di suo regolatore interno. L'utente puo fornire tramite interfaccia il setpoint
di temperatura dell’acqua e il segnale di accensione/spegnimento.

3.3.3.4 Banda scaldante (EH3)

Le linee dell'impianto sono tracciate elettricamente con una resistenza regolata da un‘unita a
tristori (SCR). La temperatura di parete delle tubazioni, che costituisce la variabile controllata
(EH3-TE), deve essere mantenuta pari al setpoint, impostato dall'utente, attraverso una catena
PID. L'utente pud impostare anche I'accensione/spegnimento della banda (EH3-HS).

3.3.4 Gestione delle emergenze e degli allarmi

[l controllore deve verificare il non superamento dei valori di soglia relativi ad alcune variabili o la
mancanza di allarmi delle apparecchiature. In caso contrario, qualora uno o piU allarmi si
verifichino, deve azionare la procedura di emergenza, portando il sistema nello stato di
“Emergenza” e bloccando I'accesso al controllo dellimpianto fino alla fine della procedura. La
durata della procedura di emergenza & controllabile dall'utente attraverso apposito comando
visualizzato nell'interfaccia del sistema di controllo.

Una volta terminata la procedura di emergenza, I'impianto entra nello stato di “"Allarme”; anche
in questo stato I'impianto non é controllabile dall’'utente. Nello stato di “Allarme”, che coincide
come assetto dell'impianto con lo stato di “Sicurezza”, I'utente deve attendere il rientro degli
allarmi e riconoscere gli stessi. Una volta riconosciuti e rientrati gli allarmi, I'impianto torna nello
stato di “Sicurezza” e |'utente & nuovamente libero di operare sull'impianto. La logica di gestione
degli allarmi & mostrata in Figura 3.11.
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Nessun
allarme

Accensione

allarme

1) Stato di Emergenza:

I"impianto si porta nello stato di
Emergenza; lo stato del sistema
non pud essere modificato. Lo stato
rimane invariato per tutta la durata
della procedura di emergenza.

Modifica stato
d’impianto

2) Stato di Allarme: Riconoscimento | =={ Riconoscimento |---

terminata la procedura di
emergenza, |’impianto si porta
nello stato di Allarme. Lo stato
sara interrotto solo dal rientro e
riconoscimento di tutti gli allarmi.

Una volta riconosciuti e rientrati gli allarmi:
I'impianto torna nello stato di Sicurezza. I segnali
inviati all’impianto sono ora nuovamente controllabili.

Figura 3.11 - Flusso della procedura di emergenza e riconoscimento allarmi.

Gli allarmi che possono determinare lo stato di allarme e I|'attivazione della procedura di
emergenza possono essere relativi al malfunzionamento di qualche apparecchiatura o al
superamento del valore di soglia di alcune variabili. L'elenco completo di tutte le casistiche che
possono determinare lo stato di allarme é riportato in Appendice 3.

Per ciascuna variabile controllata sono definiti 4 valori di soglia: altissimo (HH), alto (H), basso (L),
bassissimo (LL). Solo se una o piu variabili controllate salgono al di sopra del valore di soglia HH o
al di sotto del valore di soglia LL, scatta la procedura di emergenza. L'utente deve avere, oltre alla
possibilita di definire e modificare i valori di soglia delle variabili, anche la possibilita di
abilitare/disabilitare gli allarmi relativi a tutte le variabili. | valori di soglia e gli allarmi attivi devono
potere essere modificati e aggiornati in qualsiasi istante, anche a prova in corso.
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3.3.5 Interfaccia grafica

L'interfaccia grafica (HMI — Human Machine Interface), che si presenta come mostrato in Figura
3.12, prevede le seguenti pagine:

e Sinottico di impianto: contiene lo schema d'impianto, di cui dovra essere visualizzato lo
stato (accensione delle apparecchiature, apertura delle valvole, valori delle principali
grandezze di interesse, stato in cui si trova l'impianto, stato generale di allarme). Questa
& la pagina principale, in cui I'utente pud operare sui diversi componenti dell'impianto.

e Grafici: in questa pagina sono riportati i grafici delle misure delle grandezze di interesse
registrate durante la prova (andamento dell’'umidita relativa, andamento della portata
d’aria, andamento delle temperature, andamento della pressione assoluta e
differenziale, andamento del peso del reattore).

e Allarmi: in questa pagina é riportato il dettaglio degli allarmi che hanno fatto scattare la
procedura di emergenza. Da qui |'utente pud riconoscere gli allarmi scattati.

e Soglie: in questa pagina l'utente puod inserire, per ciascuna grandezza di interesse, i
quattro valori di soglia (HH, H, L ed LL) il cui superamento causa lo stato di allarme. Da
qui l'utente puo anche abilitare/disabilitare I'allarme su tutte le variabili.

L'interfaccia prevede che siano presenti anche:

¢ |l pulsante “Emergenza”, che forza il controllore all'avvio della procedura di emergenza.
e L'indicatore dello stato del sistema ("Sicurezza”, “Prova in corso”, “Emergenza” o
“Allarme”).

e | pulsanti di avvio e di arresto della prova. | due pulsanti sono complementari: solo uno
dei due sara attivabile, a seconda dello stato della prova.

¢ L'indicatore del tempo residuo della prova, modificabile dall'utente;

e L'indicatore dell'intervallo temporale di salvataggio dei dati timestep, non modificabile.

e L'indicatore della durata della procedura di emergenza, modificabile dall’'utente.

e Unlog con I'elenco delle azioni dell’'utente e degli allarmi attivati/riconosciutifrientranti.

M‘SE Sistema di supervisione e controllo Data e ora
} Avvio prova

Stato
Impianto:

LOG IMPIANTO (azioni dell’'utente, allarmi...)

Emergenza

Figura 3.12 - Esempio di interfaccia utente all’avvio del sistema di controllo.
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Ogni volta che il sistema di controllo e I'HMI vengono avviati viene richiesto il login dell’'utente con
password. Una volta eseguito il login, deve essere mostrata la pagina di sinottico d‘impianto.
Contemporaneamente, il sistema di controllo porta I'impianto nello stato di sicurezza. Dopo pochi
secondi (tempo fisico per il completamento delle procedure di avvio) l'utente potra avviare una
prova premendo sull'apposito tasto dell'interfaccia. A schermo comparira una finestra dalla quale
definire la durata temporale della prova e l'intervallo temporale (timestep) per il salvataggio dei
dati. | dati relativi alle misure di portata, temperatura, umidita relativa, peso e pressione durante
il tempo di prova verranno salvati in formato *cvs. Insieme alle misure, verranno salvati anche i
dati relativi allo stato dell'impianto durante la prova (stato delle valvole, accensione delle
apparecchiature a dei loro setpoint e rampe) e un file di log degli allarmi che si sono verificati.
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4 - CONCLUSIONI

Nel corso della LA4.21 é stato portato avanti, in collaborazione con I'Universita del Salento, lo
sviluppo di materiali a base di solfato di magnesio supportati in una matrice avente porosita
ottimizzata. Infatti, oltre al carico di sale e alla porosita di materiale, che determinano la densita
di energia che si ha a disposizione, anche la tipologia di porosita & un parametro di notevole
importanza, perché influenza la modalita con cui il calore viene rilasciato: pori di maggiori
dimensioni consentono un maggiore innalzamento della temperatura di reazione, a parita di
tempo, e quindi potenze piU elevate e un rilascio di calore piU rapido. La collaborazione con
Unisalento & stata svolta in continuita con il precedente triennio, durante il quale sono stati
sviluppati materiali a base di solfato di magnesio su allumina avente macropori di diametro pari a
1 micron e una densita di energia finale pari a 208 kWh/m3. L'obbiettivo & stato quello di superare
il valore di densita di energia raggiunta, fino ad arrivare a valori almeno pari a 400 kWh/m3,
performance definita a livello di comunita europea da raggiungere entro il 2025. Altri aspetti di cui
tenere conto nello sviluppo di un supporto adeguato sono la conducibilita termica del materiale
composito e il suo costo, aspetti sui quali il supporto ha un notevole impatto.

Nel precedente triennio era stato considerato come materiale di supporto solamente I'allumina
porosa, vista |'esperienza di RSE nell'attivazione, mediante impregnazione con una soluzione
acquosa contenente la fase attiva, di allumine porose per diverse applicazioni, quali la cattura della
CO2 e I'accumulo termochimico. Nell'attivita proposta in collaborazione con Unisalento & stato
esteso il campo di indagine anche ad altre tipologie di supporti. L'attivita ha quindi previsto una
prima fase di revisione della letteratura scientifica e dei brevetti allo scopo di identificare i supporti
piu idonei ad essere attivati con solfato di magnesio, tenendo conto dei requisiti sopra indicati.
La rassegna di letteratura ha considerato due categorie di materiali con potenziale interesse
applicativo: materiali sintetici e materiali naturali. | materiali porosi sintetici a base disilice e silicati
dialluminio presentano la possibilita di ottenere elevati valori di porosita e dimensioni controllate.
I materiali di origine naturale hanno mostrato caratteristiche interessanti, paragonabili a quelle
dei materiali sintetici, con l'ulteriore vantaggio di essere a basso costo ed ecosostenibili.

L'analisi della letteratura effettuata si & concentrata sul confronto tra diversi substrati porosi e
diversi sistemi sale/supporto che hanno mostrato un grande potenziale per I'immagazzinamento
di calore a bassa temperatura con buone densita di energia.

Nel proseguimento dell’attivita verranno quindi presi in considerazione, per la preparazione dei
supporti, diversi materiali, sintetici e naturali. Nella categoria dei materiali sintetici, maggiori
sforzi saranno dedicati alle strategie produzione di porosita gerarchica aperta. Inoltre, particolare
attenzione verra dedicata allo sviluppo di migliori metodi di miscelazione e tecniche di
impregnazione per creare sorbenti compositi comprendenti idrati di sale. A tale scopo, dopo
I'analisi di letteratura, sono stati eseguiti alcuni test preliminari per mettere a punto la procedura
di attivazione del supporto con la fase attiva di solfato di magnesio. A tale scopo sono stati
utilizzati pellets commerciali di allumino-silicati, che sono stati preventivamente caratterizzati
mediante porosimetria al mercurio e analisi al SEM. L'impregnazione & stata eseguita
immergendo i pellets nella soluzione acquosa contenente MgSO, in concentrazione
corrispondente all’ottenimento di una soluzione satura. Sono state effettuate impregnazioni con
soluzioni sature a tre diverse temperature: 25°C, 70°C e 120°C, in modo da aumentare la
concentrazione di MgSO, corrispondente alla saturazione.

E stato osservato che il carico di MgSO, idrato cresce al crescere della temperatura a cui & stata
condotta l'impregnazione, in linea con la maggiore quantita di sale contenuta nella soluzione. In
linea con la maggiore quantita di sale depositato nei pori, la porosita residua del materiale
composito risulta decrescere con la temperatura di impregnazione. Entrambi i fattori, maggiore
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carico di sale e minore porosita, determinano un aumento della densita energetica che € massima
per il campione impregnato a pilU elevata temperatura e pari a 348 kWh/m3. Tale valore risulta
notevolmente superiore a quello ottenuto nel triennio precedente su supporti a base di allumina,
pari a 208 kWh/m3.

Per testare i materiali a base di solfato di magnesio preparati & stato progettato un impianto da
laboratorio (con reattore da 10-40 g) che sia in grado dirilevare, oltre che la temperatura rilasciata
durante la reazione, anche la variazione di umidita assorbita dal letto, allo scopo di identificare la
soluzione in grado di garantire le migliori prestazioni.

L'impianto € alimentato con una corrente di aria compressa generata da un compressore ed
essiccata che viene umidificata, in fase di assorbimento, mediante passaggio in un gorgogliatore
contenente acqua liquida. L’acqua del gorgogliatore &€ mantenuta a temperatura costante tramite
I'vtilizzo di un bagno termostatico a circolazione, in modo da potere controllare, tramite la
regolazione della temperatura dell’'acqua, la quantita di vapore acqueo che puo essere contenuta
nella corrente gassosa. La corrente di aria satura uscente dal gorgogliatore puo6 eventualmente
essere miscelata con una corrente di aria secca in modo da ottenere portate di aria con umidita
relative differenti e inferiori alla saturazione, a seconda delle condizioni di prova desiderate. La
corrente di alimentazione cosi ottenuta viene convogliata al reattore, attraverso una linea
tracciata elettricamente per evitare la condensazione del vapore. Il reattore & costituto da un letto
fisso in grado di contenere fino a 40 g di materiale TCM ed é collocato all'interno di un forno,
riscaldato elettricamente e con temperatura regolabile, in modo da portare tutto il materiale TCM
alla temperatura di reazione desiderata. Tutto I'impianto é dotato di strumentazione di misura
come termocoppie per la misura di temperatura, sensori di pressione, di umidita relativa,
misuratori di portata e celle di carico per la determinazione del peso. In particolare, il reattore
prevede che vengano misurate le temperature del gas all'ingresso e all'uscita dalla zona di
reazione e lungo il letto di materiale, dal momento che il salto di temperatura dell’aria che &
possibile durante la fase di rilascio del calore € la variabile che ha maggiore interesse applicativo,
essendo |'aria calda il fluido che trasporta all’utilizzatore I'energia termica liberata. Due sensori di
umidita relativa, posti all'ingresso e all’'uscita dal reattore, consentono di valutare, per differenza,
la quantita di vapore catturata dal letto e di seguirne la dinamica di cattura durante la fase di
scarica. Tale dinamica viene seguita anche attraverso la misura di una cella di carico al quale il
reattore & agganciato e che misura la variazione di peso del letto di materiale TCM durante la
reazione e dovuta alla cattura del vapore. Tutto I'impianto sara gestito e supervisionato tramite
un software di controllo, attraverso il quale verranno anche acquisite e salvate le misure delle
variabili di interesse durante le prove sperimentali.

Una volta realizzato I'impianto, verra collaudato ed utilizzato per testare i materiali a base di
solfato di magnesio prodotti dall’Universita del Salento. Su tali materiali verranno eseguite prove
ripetute di assorbimento del vapore/rilascio di calore e di desorbimento/accumulo, a parita di
condizioni operative, in modo da potere evidenziare quale materiale € in grado di fornire le
migliori prestazioni in termini di temperatura in uscita dal reattore, quantita di vapore assorbito,
densita di energia accumulata, grado di rigenerazione e stabilita durante i cicli.
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6 - APPENDICE
6.1 Appendice 1

Stati di impianto

Tabella degli stati del sistema nello stato di Sicurezza.

Segnale Descrizione Stato
SVo1 Valvola ingresso aria Chiusa (non alimentata)
SVo2A Valvola lato sensore d’'umidita Chiusa (non alimentata)
SVo2B Valvola bypass sensore umidita Aperta (non alimentata)
SVo3A Valvola lato reattore Chiusa (non alimentata)
SVo3B Valvola bypass reattore Aperta (non alimentata)
FYo1 Setpoint mass-flow (lato saturatore) o Nl/min
FYo2 Setpoint mass-flow (lato diluizione) o Nl/min
EH1-HS Accensione forno OFF
EHa-TY Setpoint forno (Non richiesto)
EH2-HS (ModB2) Accensione termo-criostato OFF
EH2-TY (ModB2) Setpoint termo-criostato (Non richiesto)
EH3-HS Accensione forno OFF
EH3-TY Setpoint forno (Non richiesto)
QGEN-03 Indicatore allarme fronte quadro OFF

Nello stato di “Sicurezza” I'impianto deve essere liberamente controllabile.

Tabella 6.1 - Stato di “Sicurezza” dell'impianto.

Tabella degli stati del sistema nello stato di Emergenza.

Segnale Descrizione Stato
SVoi Valvola ingresso aria Aperta (alimentata)
SVo2A Valvola lato sensore d’'umidita Chiusa (non alimentata)
SVo2B Valvola bypass sensore umidita Aperta (non alimentata)
SVo3A Valvola lato reattore Aperta (alimentata)
SVo3B Valvola bypass reattore Chiusa (alimentata)
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FYo1 Setpoint mass-flow (lato saturatore) o NI/min
FYo2 Setpoint mass-flow (lato diluizione) 5 NI/min
EHa1-HS Accensione forno OFF
EH1-TY Setpoint forno (Non richiesto)
EH2-HS (ModB2) Accensione termo-criostato OFF
EH2-TY (ModB2) Setpoint termo-criostato (Non richiesto)
EH3-HS Accensione banda scaldante OFF
EH3-TY Setpoint banda scaldante (Non richiesto)
QGEN-03 Indicatore allarme fronte quadro ON
Nello stato di “Emergenza” I'impianto NON é liberamente controllabile.
Tabella 6.2 - Stato di "Emergenza" dell'impianto.
Tabella degli stati del sistema nello stato di Allarme.
Segnale Descrizione Stato
SVo1 Valvola ingresso aria Chiusa (non alimentata)
SVo2A Valvola lato sensore d'umidita Chiusa (non alimentata)
SVo2B Valvola bypass sensore umidita Aperta (non alimentata)
SVo3A Valvola lato reattore Chiusa (non alimentata)
SVo3B Valvola bypass reattore Aperta (non alimentata)
FYo1 Setpoint mass-flow (lato saturatore) o NI/min
FYo2 Setpoint mass-flow (lato diluizione) o NI/min
EH1-HS Accensione forno OFF
EH1-TY Setpoint forno (Non richiesto)
EH2-HS (ModB2) Accensione termo-criostato OFF
EH2-TY (ModB2) Setpoint termo-criostato (Non richiesto)
EH3-HS Accensione banda scaldante OFF
EH3-TY Setpoint banda scaldante (Non richiesto)
QGEN-03 Indicatore allarme fronte quadro ON

Nello stato di “Allarme” I'impianto NON é liberamente controllabile.

Tabella 6.3 - Stato di "Allarme" dell'impianto.
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Azione: I'utente puo controllare lo stato di apertura/chiusura delle valvole.

Segnale in|Descrizione della logica di controllo

uscita

SVo Stato eccitato (comando ON): apertura valvola SVoa.
Stato diseccitato (comando OFF): chiusura valvola SVo1.

SVo3A Stato eccitato (comando ON): apertura valvola SVo3A.
Stato diseccitato (comando OFF): chiusura valvola SVo3A.

SVo03B Stato eccitato (comando ON): chiusura valvola SVo3B.
Stato diseccitato (comando OFF): apertura valvola SVo3B.

SVoaA Stato eccitato (comando ON): apertura valvola SVo2A.
Stato diseccitato (comando OFF): chiusura valvola SVo2A.

SVosB Stato eccitato (comando ON): chiusura valvola SVo2B.
Stato diseccitato (comando OFF): apertura valvola SVo2B.

Tabella 6.4 - Comandi delle valvole.

Azione: I'utente puo controllare il setpoint dei due regolatori di portata.
Segnale in|Descrizione della logica di controllo

uscita

FYo1 Setpoint di portata d'aria verso il saturatore.

FYo2 Setpoint di portata d'aria secca di diluizione.

Tabella 6.5 - Comandi dei regolatori di portata.

Azione: I'utente puo controllare il I'accensione e il setpoint dei componenti per il controllo
della temperatura.

Segnale in uscita

Descrizione della logica di controllo

EH1-HS

L'utente controlla I'accensione e lo spegnimento del forno.

EH1-TY

L'utente controlla il setpoint di temperatura del forno. Dovra esserci la
possibilita di impostare una rampa di crescita della temperatura (espressa in
questo caso in °C/min) per raggiungere gradualmente il setpoint finale
effettivo.

EH2-HS (ModB2)

L'utente controlla I'accensione e lo spegnimento del termo-criostato.

EH2-TY (ModB2)

L'utente controlla il setpoint del termo-criostato e quindi la temperatura da
mantenere.

EH3-HS

L'utente controlla I'accensione e lo spegnimento della banda scaldante.

EH3-TY

L'utente controlla il setpoint della banda scaldante. Il setpoint puod essere
impostato in termini di % del comando in uscita o in termini di temperatura.

Tabella 6.6 - Comandi dei componenti per il controllo della temperatura.

6.3 Appendice 3

Condizioni che possono determinare lo stato di allarme
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Energetico

Simbolo Descrizione Stato per attivazione
allarme
EH1-AL Allarme forno ON
EH2-AL Allarme termo-criostato ON
EH3-AL Allarme banda scaldante ON
SVoi-AL Malfunzionamento valvola SVo1 ON
SVo2A-AL Malfunzionamento valvola SVo2A ON
SVo2B-AL Malfunzionamento valvola SVo2B ON
SVo3A-AL Malfunzionamento valvola SVo3A ON
SVo3B-AL Malfunzionamento valvola SVo3B ON
QGEN-o01 Attivazione pulsante d’emergenza ON
QGEN-02 Allarme alta temperatura nel quadro elettrico ON

Tabella 6.7 - Attivazione procedura emergenza per malfunzionamento componenti.

Il malfunzionamento delle valvole pneumatiche viene rilevato facendo un controllo tra il
comando inviato (on/off) e I’attivazione del finecorsa corrispondente (apertura/chiusura) entro
un tempo prefissato. Se il finecorsa non si attiva entro il tempo prefissato allora va segnalata un
malfunzionamento della valvola.

Stato per
Simbolo Descrizione attivazione
allarme
PTo1-AL Anomalia primo sensore di pressione assoluta ON
FEo1-AL Anomalia misuratore di portata aria (lato saturatore) ON
FEo2-AL Anomalia misuratore di portata aria (lato bypass) ON
TEo4-AL Anomalia sensore di temperatura saturatore ON
PTo2-AL Anomalia secondo sensore di pressione assoluta ON
TEos5-AL Anomalia termoresistenza del primo sensore di umidita ON
URTo1-AL | Anomalia primo sensore di umidita ON
DPTo1-AL | Anomalia sensore di pressione differenziale ON
WToz1-AL | Anomalia cella di carico ON
TEo1-AL Anomalia sensore di temperatura ingresso reattore ON
TEo2A-AL | Anomalia sensore di temperatura interno reattore (A) ON
TEo02B-AL | Anomalia sensore di temperatura interno reattore (B) ON
TEo2C-AL | Anomalia sensore di temperatura interno reattore (C) ON
TEo2D-AL | Anomalia sensore di temperatura interno reattore (D) ON
TEo3-AL Anomalia sensore di temperatura uscita reattore ON
TEo06-AL Anomalia termoresistenza del secondo sensore di umidita | ON
URTo2-AL | Anomalia secondo sensore di umidita ON
EH3-TE Anomalia termocoppia di controllo banda scaldante ON

Tabella 6.8: Attivazione procedura emergenza per malfunzionamento strumentazione di misura.

La rottura di un sensore viene rilevata in modo differente a seconda dello strumento considerato.
Puo essere rilevata come mancato segnale 4-20 mA, oppure come segnale diloop oltre i 20 mA o
sottoi 4 mA.



R§E“€’: we move
f scc | rseOrCh Rapporto n. 23002536 Pag. 55/56

Segnale Descrizione HH H L LL
PTo1 Pressione assoluta ingresso 13 barA 12 barA ba5rA baz,rA
FEoa1 Portata aria (lato saturatore) 10 IN/min 7.5. i i
IN/min
FEo2 Portata aria (lato bypass) 10 IN/min 7:5 ) )
IN/min
TEog4 Temperatura saturatore 50 °C 45 °C 10 °C 5°C
PTo2 Pressione assoluta saturatore 1.5barA | 1.4barA | 1barA | 1barA
TEos Temperatura al primo sensore umidita 70 °C 60 °C 10 °C 5 °C
DPTo1 Pressione differenziale sul reattore 150
200 mbar - -
mbar
TEo1 Temperatura ingresso reattore 350 °C 275 °C - -
TEo2A Temperatura interna al reattore (A) 350 °C 275 °C - -
TEo2B Temperatura interna al reattore (B) 350 °C 275 °C - -
TEo2C Temperatura interna al reattore (C) 350 °C 275 °C - -
TEo2D Temperatura interna al reattore (D) 350 °C 275 °C - -
TEo3 Temperatura uscita reattore 350 °C 275 °C - -
TEo6 Tenlﬁpe‘ratura al secondo sensore di 140°C 190 °C i i
umidita
EH3-TE | Temperatura banda scaldante 120 °C 100 °C - -

Tabella 6.9 - Soglie di default per I'attivazione degli allarmi.
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7 - ACRONIMI

Emerit Energy Materials for Europe — Research and Industry
innovating Together

LA Linea di Attivita

PCM Phase Change Materials

RdS Ricerca di Sistema

RSE Ricerca Sistema Energetico

TCM Thermochemical materials

MSH Magnesium Sulphate Hydrate

PID Proportional Integral Derivative

HMI Human Machine Interface




