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CHIMICA CON ENERGIA RINNOVABILE

Fare chimica con energia rinnovabile, invece di utilizzare combustibili fossili, il cui impiego
come sorgente di energia rappresenta la parte preponderante dell’impatto della produzione
chimica sulle emissioni di gas ad effetto serra, é la sfida per i prossimi decenni che puo
rivoluzionare la produzione chimica industriale, ma che rappresenta un’ottima opportunita
per innovarla e renderla piti competitiva oltre che sostenibile.

La produzione chimi-
ca ed energetica e
in una fase di marcata
transizione per superare
I"utilizzo dei combusti-
bili fossili (come prin-
cipale materia prima e
fonte di energia) ed au-
mentare la sostenibilita.
Questo non deriva so-
lamente dalla pressione
sociale sulle tematiche
ambientali e del cam-
biamento climatico, ma
in maniera significativa
anche da motivazioni
di competitivita in un
mondo economico in

le, indica l'area su cui
si sta intensificando la
ricerca per sviluppare la
chimica sostenibile del
futuro sulla base della
progressiva diminuzio-
ne dell’uso intensivo di
combustibili fossili per
creare una filiera (“va-
lue-chain”) per le ener-
gie rinnovabili che non
si limiti alla sola produ-
zione e distribuzione at-
traverso la rete di ener-
gia elettrica. Infatti, oggi
I’'ampiamento della pro-
duzione di energia elet-
trica non & determinato

evoluzione con una crescente transizione verso |’e-
nergia rinnovabile [1]. E quindi necessario ripensare
le metodologie di produzione chimica e di raffineria
in questa prospettiva, con conseguente necessita di
nuovi approcci alla produzione industriale chimica
[2-5]. Tra le aree emergenti vi sono certamente quel-
le indicate come chimica con energia rinnovabile e
combustibili solari [6-8].

La chimica basata sull’energia rinnovabile [6], indi-
cata anche con il termine “solar-driven chemistry”
[7] ove tuttavia il concetto di “solar” & da intendere
in senso pit ampio, appunto, di energia rinnovabi-

piu da aspetti economici, ma i) dai limiti derivanti
dalla variabilita nella produzione di energia elettri-
ca da fonti rinnovabili, ii) dal difficile ed energetica-
mente non efficiente accumulo di energia elettrica
e iii) dai limiti al suo trasporto, che é efficiente solo
per distanze relativamente brevi (sotto i 500-1000
km). Reti elettriche piu evolute, indicate come reti
intelligenti (“smart grids”), attenuano, ma non risol-
vono il problema. E quindi opinione consolidata che
il salto di qualita (ed di intensita d’uso) di energia
rinnovabile possa essere fatto solo attraverso la so-
stituzione degli attuali vettori energetici (derivanti
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STOCCAGGIO ENERGIA RINNOVABILE IN ENERGIA CHIMICA (VETTORI ENERGETICI)
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Fig. 1 - lllustrazione schematica del ruolo della conversione di CO, a combustibili liquidi, quale il metanolo per lo stoccaggio di energia
rinnovabile in forma di energia chimica e per permettere sia l'utilizzo differito a livello locale che il trasporto e il commercio di energia

rinnovabile a livello mondiale

da combustibili fossili) con quelli derivanti dall’ac-
cumulo dell’energia rinnovabile in energia chimica
(“chemical energy storage”) [9]. Attraverso reazioni,
quale la conversione di CO, (ed H,O) a metanolo
(ovvero combustibili liquidi solari) realizzata con
energia rinnovabile [10], si crea un meccanismo che
permette lo stoccaggio locale e la distribuzione di
energia rinnovabile a livello mondiale (Fig. 1), an-
dando ad integrarsi e, progressivamente, a sostitui-
re 'attuale utilizzo di combustibili fossili, con costi
anche inferiori alle possibili alternative di graduale
sostituzione di combustibili fossili [11].

Questo comportera una variazione nella disponibili-
ta di materie prime anche per la produzione chimi-
ca, come esemplificato in Fig. 2, ove l'idea centrale
e che il cambiamento avverra attraverso lo sviluppo
di processi “low-carbon” di produzione delle ma-
terie prime, in modo da migliorare la sostenibilita
della produzione chimica ed il suo impatto sui cam-
biamenti climatici, pur minimizzando i costi relativi
ad un mutamento completo delle modalita di pro-

duzione, che richiederebbe investimenti eccessivi.
Si tratta, quindi, di una nuova visione per la produ-
zione sostenibile chimica (e di vettori energetici) e
ha un impatto importante sulla catalisi e I'ingegne-
ria di processo. Infatti, passando dall’'uso di energia
termica (come attualmente avviene nella maggior
parte dei processi chimici) all’'uso di fotoni, elettro-
ni, radiazioni, ecc., necessari per affrontare la sfida
della chimica con energia rinnovabile, & necessario
ridisegnare concettualmente la catalisi ed i processi
industriali. Il combustibile solare & il concetto pa-
rallelo di vettori energetici in grado di convertire le
fonti di energia rinnovabile in vettori energetici che
consentono un commercio su scala mondiale dell’e-
nergia, come oggi avviene per i fossili combustibili,
ma utilizzando invece energie rinnovabili [11].

Vi sono, come sempre avviene nelle fasi di transi-
zione, numerose persone che indicano come questo
non sia economicamente realizzabile e che i com-
bustibili fossili siano sufficienti per garantire lo svi-
luppo ancora per molti anni futuri. A queste posizio-
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ni si puo ribadire che oggi tutte le principali societa
di energia stanno progressivamente cambiando il
loro assetto finanziario, da investimenti su combu-
stibili fossili a quelli su energie rinnovabili, quando
le stesse societa fino ad un cinque anni fa dicevano
che invece non vi era futuro per le energie rinnovabi-
li, se non come contributo marginale. L'International
Energy Agency (IEA) agli inizi del 2000 indicava che
il contributo della produzione di energia elettrica da
fonti rinnovabili, quale fotovoltaico e vento, sarebbe
stato inferiore all’1% nel 2020, mentre oggi la stes-
sa Agenzia predice (“World Energy Outlook 2017")
che le rinnovabili contribuiranno nel 2040 in totale
al 40% della capacita di generazione di energia e
che in Europa le rinnovabili contribuiranno all’80%
della nuova capacita di produzione di energia gia nel
2030. Vi sono varie motivazioni. L'attuale produzio-
ne chimica centrata sul petrolio pud essere ampia-
mente considerata come un campo maturo, con la
possibilita di un significativo calo dell'impatto sulle
emissioni di gas ad effetto serra solo modificando le
tecnologie di produzione piuttosto che con un’otti-

Fig. 2 - lllustrazione semplificata del cambiamento nella struttura della produzione chimica tra la situazione attuale e quella ipotizzabile
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mizzazione incrementale come avviene ora, inclu-
so l'utilizzo di biomasse come materia prima che,
a fronte di costi significativi per migrare verso una
bio-economia, comporta un beneficio in termini di
emissioni di gas ad effetto serra abbastanza limitato
(attorno al 10-15%), se analizzato in termini di effet-
tivo ciclo di vita. Solo una piccola percentuale (circa
il 7%) del petrolio viene effettivamente utilizzato per
tutta la produzione chimica e quindi il costo delle
materie prime derivate dal petrolio per la produzione
chimica é largamente dominato dall’'uso di combusti-
bili fossili come vettore energetico. La disponibilita e
il costo del petrolio come materia prima sono quin-
di in gran parte dominati dalla politica (e da vincoli
geo-sociali) dei combustibili fossili come materia pri-
ma energetica, compresi i relativi sussidi che sono,
nel globale, largamente superiori a quelli per |'ener-
gia rinnovabile. Nel 2013, I’Agenzia internazionale
dell’energia ha stimato che i sussidi al consumo di
combustibili fossili ammontavano a 548 miliardi di
dollari, mentre le sovvenzioni per I'energia rinnova-
bile ammontavano a 121 miliardi di dollari.
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L'uso di combustibili fossili € un sistema altamente
centralizzato per |'estrazione, la distribuzione e la
movimentazione, con pochi fornitori e grandi azien-
de, impianti molto grandi per la conversione (raffi-
nerie) e minori possibilita di avanzamenti innovati-
vi, a causa degli elevati costi nei cambiamenti e del
carattere di monopolio relativamente alto. L'energia
rinnovabile in larga parte si basa, invece, su un siste-
ma distribuito di produzione, con investimenti mino-
ri (per sito) e quindi accesso ad investitori con una
logica di mercato diverso. Questo importante cam-
biamento riguardera in ampia misura anche |’attua-
le struttura e I"'economia delle raffinerie, che si basa
sulla possibilita di un pieno utilizzo delle frazioni
petrolifere. Cio imporra una notevole riprogettazio-
ne dell’attuale struttura delle raffinerie, con chiare
implicazioni sui costi delle materie prime per la chi-
mica, che andranno ad aumentare, non a diminuire,
come spesso ipotizzato.

Vi sono vari altri aspetti legati all’economia e al mer-
cato dei Paesi produttori di combustibili fossili che de-
terminano questi megatrend economici. Il punto fon-
damentale & che a fronte di un aumento dei costi dei
combustibili fossili ed ad una diminuzione di quelli di
produzione di energia rinnovabili, il fattore principa-
le che determinera I’espansione di queste ultime e la
possibilita di tecnologie efficienti per uno stoccaggio
chimico dell’energia rinnovabile al fine di consentire
il suo trasporto su scala mondiale. La conseguenza e
I’ampia disponibilita di questi vettori energetici (il me-
tanolo, per esempio) anche per uso chimico e, nello
stesso tempo, la necessita di ampliare ed estendere
I'utilizzo di energia rinnovabile ai processi chimici,
non pitl come mezzo per la distribuzione di energia,
ma come metodologia diretta per ridurre l'intensita
energetica nella produzione chimica.

Un punto fondamentale del cambiamento di vi-
sione e sul concetto di efficienza della trasforma-
zione in relazione alla sua sostenibilita. Oggi in
larga parte l’attenzione e focalizzata sul concetto
di “atom economy” nelle trasformazioni chimi-
che. Aumentare quest’efficienza porta a ridurre la
produzione di scarti e I'impatto sull’ambiente. In
generale e considerato positivo ridurre |'intensi-
ta energetica, ma viene tipicamente posta una li-
mitata attenzione su questo aspetto, che tuttavia e
invece determinante in un’ottica di sostenibilita e

di approccio industriale rispetto ad accademico.
Per chiarire meglio questo aspetto, possiamo usare
come esempio la produzione di etilene (una delle
sostanze chimiche di base) mediante cracking di al-
cani leggeri (processo Braun), come rappresentativo
della nuova tendenza all’'uso del “shale gas” come
materia prima. La discussione si basa sull’analisi
energetica ed exergetica degli input e output ener-
getici dei principali processi petrolchimici industriali
realizzati alcuni anni fa dal Dipartimento di Energia
degli Stati Uniti [12]. L'exergia rappresenta la capa-
cita dell’energia per fare il lavoro fisico ed & una mi-
sura della qualita dell’energia.
La produzione di etilene mediante cracking con va-
pore avviene a temperature elevate (850-900 °C), se-
guito da raffreddamento, compressione ed essicca-
mento e separazione multipla. L'input di energia nel
processo totale (Q, =20.134 kJ/kg) rappresenta tutti
gli input di energia per il processo, cioe comprende
input sia exergetici che non-exergetici. L'energia di
processo totale richiesta € circa 13 volte maggiore
del minimo teorico, dove |"energia di processo mini-
ma teorica (TMPE=1.512 kJ/kg) & la quantita minima
di energia richiesta per il processo in base a reazio-
ni chimiche e condizioni ideali o standard e 100%
resa. Le maggiori fonti di perdite di energia includo-
no il cracking ad alta temperatura, il raffreddamento
dei prodotti dopo il cracking e le complesse opera-
zioni di separazione di prodotti e co-prodotti. Parte
dell’energia viene recuperata, ma, anche conside-
rando tutta I’energia potenzialmente recuperabile, il
valore massimo e di circa il 60% di Q, . Se valutiamo
inoltre I"attuale processo exergetico (Q,,=758 kJ/kg),
come indicazione della frazione di TMPE utilizzata
per fornire il contenuto energetico del prodotto in
uscita, questo valore e di circa il 50%. Si noti inol-
tre che TMPE si riferisce alla situazione ideale (resa
100%), mentre la resa effettiva e inferiore.
Lo stesso tipo di analisi € stato applicato ai 18 princi-
pali prodotti chimici che rappresentano circa il 30%
del volume di produzione dei primi 50 prodotti chi-
mici [12]. | risultati di questa analisi indicano alcuni
aspetti rilevanti sull’'uso dell’energia e, a loro volta,
sul “carbon footprint” dei processi chimici industriali:
-il maggiore uso di materie prime fossili nella pro-
duzione chimica non e come fonte di carbonio (per
produrre la molecola stessa), ma per fornire |'ener-
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gia per il processo stesso (sintesi, separazione ecc.);
si noti che con le attuali tecnologie industriali, la
possibilita di utilizzare direttamente una fonte di
energia rinnovabile per ridurre il consumo di com-
bustibili fossili in questi aspetti del processo e abba-
stanza marginale;

-solo una parte dell’energia pud essere recuperata
e quindi il modo piu efficace per ridurre il “carbon
footprint” & eliminare queste perdite realizzando
nuove tecnologie di processo con una maggiore ef-
ficienza intrinseca, ovvero riducendo la differenza
tra Q, e TMPE, lavorando in condizioni pitu miti e
realizzando in un unico passaggio processi che ri-
chiedono piu passaggi; ovvero, realizzare sia un’in-
tensificazione energetica che di processo;

-la produzione dei prodotti chimici delle materie
prime (olefine, aromatici e gas di sintesi, che sono
i mattoni per l'attuale petrolchimica) avviene prin-
cipalmente attraverso reazioni endotermiche, che
richiedono quindi I"utilizzo di una parte della mate-
ria prima fossile come fonte di energia. Fornire una
fonte di energia alternativa (basata su energia rin-
novabile) ridurrebbe quindi in modo significativo il
“carbon footprint” lungo l'intera catena di produ-
zione chimica. Cio richiederebbe un cambiamento
completo nella tecnologia. Oggi la maggior parte
dei processi, oltre il 98%, utilizza il calore (derivan-
te da combustibili fossili) come fonte di energia per
consentire la trasformazione e la separazione, con
tutti i relativi limiti termodinamici e le inefficienze.

L'analisi degli aspetti tecnico-economici della pro-
duzione di olefine da CO, e H, [13] dimostra che il
processo & tecno-economicamente fattibile, sebbene
sia necessario ottimizzare ulteriormente le prestazio-
ni, le rese e, in particolare, le operazioni di elettrolisi
su larga scala (compresa la stabilita). L'economia di-
pende dal costo dell’energia elettrica utilizzata per
produrre H, rinnovabile. Usando sia alternative all’e-
lettrolisi o energia elettrica a basso costo (quando
disponibile), I'economia & interessante soprattutto
per impianti dedicati su piccola scala. Le conclusio-
ni sono quindi che questo processo puo essere re-
alizzato per produzioni dedicate, quando esistono
incentivi per passare alla produzione a basse emis-
sioni di CO, o per aggirare i vincoli di mercato, e in
generale per ridurre la dipendenza dalla variabilita
dei costi dei combustibili fossili.

Vi sono molti altri esempi interessanti, tra cui cer-
tamente la sintesi diretta di ammoniaca, uno dei
principali prodotti chimici (per produrre fertilizzanti
e vari altri utilizzi), con maggiore intensita energeti-
ca nella sua produzione. Produrre NH, con energia
rinnovabile (da N, ed H,O) determina emissioni di
gas ad effetto serra pari a 0,12 tco2eq/tNH3, mentre le
emissioni sono invece di 1,83t /t,,,,, nello schema
attuale di produzione di ammoniaca (mediante re-
forming di gas naturale seguito dalla sintesi di NH,)
[14]. 1l nuovo processo di sintesi dell’ammoniaca
utilizzante energia rinnovabile consente, quindi,
di ridurre di oltre il 93% I'impatto della sintesi di
ammoniaca sulle emissioni di gas ad effetto serra, e
ancora di piu considerando anche I'impatto dei gas
serra sulla produzione di gas naturale. E evidente
che anche questo caso rappresenta una tecnologia
non incrementale per passare a un’economia a basse
emissioni di carbonio.
Vi sono vari altri esempi discussi nel riferimento
[6], ma questi brevi aspetti certo evidenziano che il
passaggio ad una chimica basata sull’energia rinno-
vabile rappresenta una notevole opportunita per ab-
binare sostenibilita, innovazione e competitivita. La
transizione energetica in atto richiede di riconsidera-
re I’attuale schema di produzione chimica industria-
le, che si prevede sia alla fine del suo ciclo di vita,
per passare a un nuovo schema di produzione basa-
to sulla sostituzione con fonti di energia rinnovabi-
le di materie prime fossili come fonte di energia. Ci
sono vari elementi convergenti di sostenibilita, di cui
solo alcuni discussi qui, che indicano la necessita di
passare a uno scenario futuro di produzione indu-
striale chimica indicato come “chimica con energia
rinnovabile”, che sara anche una grande opportuni-
ta per l'innovazione e la competitivita dell’ industria
chimica. Questo obiettivo richiede:

1) I"utilizzo di processi basati su energia rinnovabile
per la produzione di materie prime di base, quali
olefine, metanolo, ammoniaca, che sono i “mat-
toni” della produzione chimica;

2) di sviluppare processi che realizzano allo stesso
tempo un’intensificazione di processo ed energe-
tica, cioé che combinano |"uso di energia rinnova-
bile nella sostituzione dei combustibili fossili con
una significativa riduzione del numero delle fasi
del processo.
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Vi sono varie possibili metodologie, tra cui I'utilizzo
di processi elettro-catalitici per, ad esempio, la sin-
tesi diretta di (i) ammoniaca da N, e H,O [15] e (ii)
acido acetico da CO, e H,O [16]. Queste reazioni
esemplificano molto bene come attraverso nuove me-
todologie di sintesi, quale quella elettro-catalitica, sia
possibile ridurre in maniera significativa il numero di
stadi necessari e ridurre di oltre I'80% delle emissioni
di gas serra. Non solo elettro-catalisi, ma anche la fo-
to-catalisi e le possibilita offerte da tecnologie chimi-
che alternative, quali processi a plasma non-termali e
con microonde, rappresentano importanti direzioni di
sviluppo. Sono indicate elettro- e foto-catalisi, invece
dei pill comuni elettro- e foto-chimica, in quanto &
proprio dal superamento di queste ultime, in una vi-
sione di processi catalitici con elettroni e fotoni, che
risiede la possibilita di superare gli attuali limiti.
Realizzare questa visione di una nuova produzione
industriale chimica basata sull’'uso di energia rin-
novabile richiede, tuttavia, di investire sulle nuove
tecnologie per la produzione, poiché & necessario
un cambiamento non incrementale nelle tecnologie
chimiche industriali, vale a dire lo sviluppo di nuo-
vi materiali, reattori e processi (ad esempio, basati
sull’'uso di elettroni e fotoni piuttosto che di calore
come oggi). Queste nuove tecnologie offrono |"op-
portunita di oltrepassare |'attuale schema industriale,
passando da grandi impianti chimici integrati a un
modello di produzione distribuito con vari vantaggi
in termini di sostenibilita.

La ricerca in ltalia su queste direzioni & crescente
ed e utile ricordare ad esempio il progetto PRIN
2015 “Solar driven chemistry: new materials for
photo- and electro-catalysis (SMARTNESS)” (Prot.
2015K7FZLH_004) che appunto vede la collabora-
zione di vari gruppi di ricerca per porre le basi di
sviluppo per questa nuova visione della produzione
chimica e di combustibili solari.
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Chemistry with Renewable Energy

Chemistry with renewable energy, rather than use
fossil fuels as a source of energy which represents
the predominant part of the greenhouse gas emis-
sions of the chemical production, is the challen-
ge for the coming decades that can revolutionize
the chemical industrial production, but that is also
a great opportunity to innovate and make it more
competitive besides than more sustainable.
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