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La teenologia Acid Gas to Syngas™ (AGZS™) consente T

conversione di acido solfidrico (H,5) ¢ anidride carboni- 15 i '
ca (U0 in gas di sintest (CO ¢ H) secondo la reaziong =
complessiva 17 ' £ == =
2HS+CO, +CO+H,+5,+ HO (1 - -

are -n
Limportanza di tale reazione risiede nella valorizzazione —_—

di due composti inguinanti ¢ con scarso influsso econo-

mico, inautosufficiensza energetica ¢ senza alcun ulierio-

re sfruttamento di risorse (fossile ¢ rinnovabili),

La tecnologia trova applicazione sia in ambito fossile
{campi gas, raffinerie, shale, gassificazione del carbonge)
sia rinnovabile (geotermia, biomasse), offrendo una nuova via di ut
lizzo della CO, e dell’H_s, la cui potenzialita idrogenante ne ha notevol-
mente amplificato Finteresse, per la produzione allernativa di syngas
ed alire sostanze chimiche derivanii da esso (ammoniaca, metanolo ¢
dimetil etere per citarne alcune),

LILS, infatt, ¢ la molecola pia ricca di idrogeno dopo il metano ¢ gli
idrocarburi, il metanolo e Fammoniaca. Con contenuto di idrogeno al
pari dellacqua, ma con una ridotta energia di legame molecolare, -
cido solfidrico non dovrebbe essere considerato solo un'inguinante da
bruciare in un impianto Claus per otienere zolfo elementare ¢ acqua,
bensi una risorsa per produrre idrogeno a bassa richiesta energetica.

TUTELA BEBREVETTUALE
La tecnologia AG2S™, ideata nel 2002 ¢ sperimentata in laboratorio
l'anno seguente, ¢ stata utelata tramite una serie di domande di bre-
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FIGURA 2 - RAPPORTO MOLARE H,/CO USCITA DAL REATTORE
A DIVERSE TEMPERATURE.
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FIGURA 1 - GRAFICO DELLE CITAZIONI DELLA FAMIGLIA BREVETTUALE
(FONTE: ORBIT INNOVATION, ACCESSO AL 23 LUGLID 2021)

La domanda nazionale di priorih ¢ stata depositata nel 2003 (1T
MIZO131322A1) poi concessa nel 2016 ed estesa con procedura PCT (n.
PCT/IB2004,/063593) nel 2004, La fase PCT ha lo scopo di posticipare
Fingresso nelle fasi nazionali (di 30,32 mesi dalla data di priorita), con-
sentendo al tiwolare di effettuare le necessarie sperimentazioni ¢/o mo-
difiche ¢ di valutare la prior art, prima di investire in costose fasi estere,
Nel 2006 sono state effetiuate le fasi nazionali nei seguenti Paesi: EPO,
EAPO, USA, Canada ¢ Cina.

Il brevelto statunitense ¢ stato concesso anno seguente, ricevendo
ununica arione ufficiale da parte dell'esaminatore. 1l brevelto eurasia-
tico, concesso nel 2018 con il numero 03134081, wela Pinvenzione in
tutti quei Paesi che aderiscono alla Convenzione dellEAPO: Federazio-
ne Russa, Turkmenisian, Bielorussia, Tagikisian, kKazakistan, Azerbai-
gian, Kirghizistan ¢ Armenia. In Cina, la domanda di breveto & stata
concessa nel 2008 (CN1055312228). 11 brevetto europeo, concesso nel
2019 (EP3027552101), & state convalidato in Ttalia, Francia, Germania,
Regno Unito, Spagna, Danimarca ¢ (landa. Infine, la domanda di bre-
velto in Canada (CAZ918458C) & stata concessa nel 2021

Dl punto di visia geografico, la coperiura brevetiuale & piutiosto estesa
e comprende i Paesi pil industrializzati. Dal punto di vista dell'ambito
di tutela legale, wid i brevetti rsultane concessi, scnea aver ricevulo
aleun procedimento di opposizione.

La famiglia breveuwale ha omenuto cingue cilazioni successive (riportate
nel grafico di Figura 1, ollenuto tramite la banca dati Orbit Innovation).

La TECNOLOGIA AG2S5S
Il cuore della tecnologia AGZE™ & 1] Reattore Termico Rigenerativo
(RTR), integrato in uno schema di processo che pud garantice il 1005

di selettivith e fino al 90% di resa in gas di sintesi.
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AG2S™ UNA TECNOLOGIA
PROMETTENTE

La tecnologia AGZ5™ nasce abbinando in maniera sinergica
il potenziale rispettivamente riducente e ossidante di queste
emissioni acide per la produzione di syngas, senza |'utilizzo
di alcuna nuova fonte fossile, ma nemmeno rinnovabile, e in
maniera energeticamente autosostenibile.

La tecnologia si applica a qualsiasi impianto in cui sono co-
presenti emissioni di H .S e CO_. Gli esermnpi pill classici sono |
processi di idrodesolforazione presenti nelle raffinerie che oggi,
attraverso il processo Claus, convertono I'H.S in zolfo elementa-
re ed acqua, prodotti di scarso interesse economico.

Sono in corso anche progetti nell’ambito del gas naturale, con
conversione dei gas acidi a bocca di pozzo, dello shale oil, della
geotermia, dl trattamento degli oli esausti e della produzione
del gas naturale sintetico.

In particolare, si segnala il progetto "CCI_,-frcc coal-to-methanol
process” secondo cui la tecnologia AG.S sara in grado di recu-
perare tutte le emissioni CO, dell’intera filiera di sintesi,

AG25™ TECHNOLOGY: SCHEMA DI PROCESSO

oy

Tale reattore € in grado di convertire il 60 in volume di CO, ¢ il 75% in
violume di | L5 nel singolo passaggio,

La teenologia consente, inoltre, di wiilizzare font energetiche atualmen-
te ancora non sfruttate a causa del loro rilevanie contenuto di zolfo, come
greged, gas naturali ¢ diversi carboni che hanno un contenuto di zolio ra
il 3% ed i1 185 come accade in Cina o Mongolia. (Frau et al. (20105))

Tutte queste considerazioni hanno spinto la deerca a sviluppare un
uso vincolato di HLS e CO,, al fine di migliorare la contabilizzazione
di questi sottoprodotti. 11 RTR comprende tre elementi (Manenti ¢t al.,
2016): una camera lermica, un modulo di guenching ¢ un recuperatore
di energia(Figura 2).

La camera termica ¢ una mulfola refrataria, che aumenta la tempera-
tura del sistema grazie all'iniczione nel sistema di una minore guantiti
di ossigeno/arda, che ossida una piceola porzione dellacido soltidrico
contenuto nel feedstock secondo 1a reazione (1) Questo trattamento
di origine a zolfo clementare ¢ vapore acqueo, ma anche a decine di
ppm di composti organosoliorati, quali COS ¢ CS, 1 processo AG2ZS™

idrolizza ¢ converte tali sottoprodottl garantendo la tolale seletivith,
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FIGURA 3 - LE FACILITIES DEDICATE Al LABORATORI PERMAMENTI DEL
POLITECNICO DI MILANO PRESS0 ITELYUM REGENERATION. A DESTRA, VISTA
ESTERMA DEI LABORATORI IN CUI OPERERANNO RICERCATORI DEL CENTRE FOR
SUPER DEL POLITECNICO E DI ITELYUM REGENERATION. A SINISTRA, VISTA
INTERNA CON | REFERENTI DI RICERCA E SVILUPPO, IL PROF. FLAVIO MAMENTI
(POLITECNICO DI MILAND,) E LING. FRANCESCO GALLO ([TELYUM REGEMERATION)

Il module di quenching ha la funzione di prevenire la ricombinazione
del prodotd di reazione nuovamente in reagenti. Per minimizzare gli
effet Acombinativi, & necessario raffreddare rapidamente gli effluenti
sino a temperature inferiori a 850°C, 1l raffreddamento ¢ effetiuato tra-
mite un boiler con generazione di vapore a media pressione.

Infine. il recuperatore di energia (scambiatore di calore zas - gas feed/
effluent) riduce ulierformente la temperatura degll effluentd fino a
300°C. 1 gas acidi provenient dai processi di addoleimento sono pred-
scaldati dal gas di sintesi che fuoriesce dallRTR, prima della reazione
complessiva di ossido-riduzione,

Nella fase iniziale non & ancora possibile il recupero di energia ed & ne-
cessario infettare una certa quanti@a di ossigeno/arfa. Una volta prerd-
scaldadi, 1 gas acidi vengono a contatto con un flusso di ossigeno /arda,
che ossida una porzione relativamente bassa di H,S secondo la reazione:
II:,H—]._-_-U‘, '-Ht]",d-li:,t} (2)
Lesotermicith di ale reazione aumenta la temperatura della camera
termica fimo a LOOo - L300°C,

Il gas di sintesi fluisce attraverso la camera termica ed entra nel mo-
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dule di quenching, dove subisce un raffreddamento a 850 °C. Nel re-
cuperatore di energia, il flusso di gas & sottoposto ad un ulteriore
raffreddamento fino a 300 0.

RelPRTR, i gas acidi sono convertiti in gas di sintesi in modo parziale;
viene prodotia SO, ¢ composti organosolforati: questo flusso ¢ deno-
minato gas Jdi sintesi grezzo,

Grazie all'elevata concentrazione di H,5 non reagito rispetto alla S0,
prodotia per aulosostentamento energetico, SO, viene completamen-
te convertita in un reattore Claus secondo la seguente reaxione cataliti-
¢, condotta su un leto di g-allumina a 300°C:

2H25+80, * 155, +2H,0 (3)
Lo zolfo elementare ¢ il vapore acqueo vengono condensati ¢ separati.
I composti organosolforati come COS ¢ CS, sono essere completamente
idrolizzati su lewo fisso con catalizzatore commerciale, secondo le seguenti
reazioni di idrolisi favorite dalla presenza di acqua di reazione residua:
G5, + 2 1,0+ 25 +C0, (
{'(}H—H_,{]' 'H__,!-{-a.llfl[lz t

=

|
)
Infine, ¢ necessario uno siep di addolcimento per separare 1 gas acidi

n

non reagiti, ma anche quelli formatisi dalle idrolisi (4) ¢ (3), dal syngas
e riciclarli allRTR per conversione totale,

La maggior delle sintesi indusiriali (per esempio, metanolo ¢ DME) ri-
chiedono come specifica di alimentazione un rapporto H,/CO = 2. Per
soddisfare guesta specifica si pud installare alloccorrensa un reattore
di Reverse Water Gas Shift (RWGS), ma guesto passaggio non & richiesto
per esempio per il processo gas-to-liguid Fisher-Tropsch, nel guale il
rapporto otdmale ¢ 1s H,/C0 2 2,

ATTIVITADIRICERCACONDETTAGLIOCINETICO
Lo studio ¢ lo sviluppo della weenologia AG25™ ha richicsto un no-
tevole grado di detaglio nella comprensione deil meccanismi cinetici
di decomposizione termica, ossidazione ¢ ricombinazlone delle specie
coinvolte arrivando a definire un digital twin con 146 specie chimico-
radicaliche e 2412 reazioni in grado di supportare le ottimizzazioni in
tempao reale ¢ le fasi non convenzionali di accensione ¢ spegnimento di
impianti di scala industriale.

In particolare, la comprensione del meccanismi per Notimizzazione
della tecnologia ha previsto lo studio detagliato e la convalida ded mee-
canismi di:

= pirolisi H_S (ciod sistema H/S),

= ossidazione HS (ciod sistema H/S/0),

= pirolisidi H,5 ¢ CH, con formazione di C5, (sistema H/S/C)

= ossidazione COS ¢ U5, (sistema H/S,/CA00
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LIMPIANTO DI RIGENERAZIONE DEGLI OLI USATI DI PIEVE FISSIRAGA (LO)
FRODUCE BASI LUBRIFICANTI RIGENERATE, MA ANCHE GASOLIO E
BITUME PER APPLICAZIONI NEL SETTORE DELLE MEMBRANE BITUMINOSE

Pirolisi H S (sistema S/H)

Un importante fenomeno coinvolto nel reattore termico rigenerativo,
¢ sicuramente la pirolisi dell’t2s, dovata alle condizioni magre di os-
sigeno di combustione o aria in ingresso nel forno e all'elevata antivita
dell’H_s alle condizioni operative del forno. Questa reazione ¢ soggetia
a limitazioni di equilibrio ¢ si owdene in poche frazioni di secondo a
temperature = 1000 °C, Laspetto di notevole rilevanza riguarda i tempi
di ignizione dell’H2s, inferiori rispetto a quelli dellidrogeno (Pierucci
et al., 2004

(ssiclazione | 1,5 (sisterma 5/H,/0)

I meccanismi di ossidazione dell'idrogeno solforato sono stati am-
piamente studiat da diversi autori. Ad esempio, la rassegna di Selim
et al (2011) sul meccanismo di reazione 1L5/0, pud essere il punto di
partenza fondamentale, che si concentra principalmente sui fenomeni
tipici dei processi industriali.

Formazione COS e ( S, (sistema S/AHOC)

Pur in modeste quantith (decine di ppm), COS ¢ CS, sono prodotd nella
tecnologia AG2S a causa della convivenza di (idrojcarburi ¢ composti
solforatl, Sono compostl Indesideradl perché limitano 11 recupero del-
lo zolfe ¢ sono comprovati veleni per alouni catalizzatori. Karan ef al.
(2004) ha evidenziato che il COS si forma principalmente a basse tem-
perature (=9 C) sccondo la reazione molecolare tra GO ¢ H25:
CO+H,S —+ COS+H, (6)
A emperature pid elevate divenia rilevante la pirolisi di | 1,5t 1a produ-
gione di 8, porta a

200+ 8, + 2008 (7
Una via alternativa al COS prevede la formazione delladdotio chimica-
mente attivato derivante dalla formaldeide, otenuto per ossidazione
del radicale metile. Pertanto anche €5, pud essere prodotio come:

CH, +28,+C8,+2HS (%)
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LE BASI LUBRIFICANT! RIGENERATE DI ITELYUM HANNO OTTENUTO
LA CERTIFICAZIONE AMEIENTALE DI PRODOTTO

IMPIANTO AG2S: VERSO IL TRL 7-9

A seguito dei promettentd risultati otenut nelle fasi sperimentali ¢ pi-
lota ¢ nonostante il rallentamento dovato alla pandemia, si ¢ avviato il
“Laboratorio Dimostrative Permanente (L) presso lo stabilimento
di Pieve Fissiraga (LO), sito produttivo di Tielyvum Regenceration,

LD permetterd di affinare la teenologia utilizzando dircttamente le
stream industriali di campo, con Pobiettivo di irrobustire la conver-
sione in svngas in presenza delle impurezze contenute negli stream
dei processt industriali, nonche delle fluttuazioni di portata tipiche dei
processi produttivi, specialmente per guanto concerne i gas di coda.
Obiettivo & gquello di raggiungere un valore di TRL (Technology Readi-
ness Levelytra T e 9,

Contratiamente alle precedentd sperimentazioni, I LS potrd essere ap-
provvigionato alle concentrazioni industriali ¢ si valuterd Fottimo di
esercizio per le diverse condizioni operative ed [ diversi feedstock al
fine di fornire un paccheto chiavi-in-mano di Basic Engincering per
licenziare, costruire ed esercire nuovi impianti.

Sulla base del potengiale mondiale atiualmente installaio per neutra-
lizzare (mediante combustione) 'HS prodotio od estratio, si stima
che la ecnologia AGZS™ possa recuperare a regime fino a 44 milioni
di tonnellate per anno di CO, trasformandola in syngas ¢, quindi, in
advanced biofuels ¢ chemicals quali, per esempio, metanolo (additive
delle benzine) ¢ dimetiletere (additivo ¢ sostitutivo del diesely con rile-
vanle decarbonizeazione del setore carburanti ¢ le facilities di Pleve
Fissiraga permettono di completare la maurazione industriale della

tecnologia
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COoOMNCLUSIONI

Lacido solfidrico e Panidride carbonica sono due emissioni totalmente
idrogenate, l'una, ¢ walmente ossidata, Faltr, Assieme, possono ¢s-
sere convertite senza alcun utilizzo di risorse, fossili o rinnovabili, per
produrre una miscela rcea di idrogeno ¢ monossido di carbonio (syn
gas) che rappresenta ka base di partenza per L produzione di chemicals
e di biocarburanti avanzati.

I percorso di sintesi & gia stato sperimentato ¢ convalidato in laborato
rie ¢ alla scala pilota, ma richicede ora unulieriore convalida in ambiio
industriale. | nuovi aboratori del Politeenico di Milano ¢ di ielyvum Re-
generation presso L eco-raffineria di Pieve Fissiraga (LO) permetionao
di verificare ed ottimizzare le prestazioni della teenologia direttamenie
in campao, con concentrazioni elevate di 1,5 e CO, altrimenti impropo-
nibili per campagne di larga scala in laborator accademici,

In seguito 2 gquesto step di maturazione tecnologica, i casi di applica-
gione potrebbero riguardare wiliza pid pulit delle fond fossili, guali la
massificazione del carbone, il gas di cokeria, lo scisto, Polio di scisto, il
gas di scisto, 'OMl & Gas in generale ¢ i campi gas, ma anche delle fonti
rinnovabili come la biomassa, il biogas, la geotermia ¢ la generazione
di idrogeno green, olire che ambiti della chimica di base come le sintesi
a basse impato di ammoeniaca, combustibili sintedic (via GTL), meta-
nolo, dimetiletere ¢ acido acetico.

La notevole somiglianza deghi attuali impianti di recupero zolfo con
il processo consolidate di AG25™ permetterd anche di trasferire con
rapidita le competenze operative e gestionali delle fasi critiche di avvia-
menio, spegnimento ¢ manutenzione,
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