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Materiali e soluzioni per
applicazioni sostenibili

Polynt e leader Europeo nella produzione di resine Poliestere Insature/Vinil Estere, Gelcoat, Adesivi
Strutturali, di Compounds (SMC/BMC) e di Anidridi Speciali utilizzati per la fabbricazione di manu-

fatti in materiale composito.

Il ruolo essenziale che i materiali compositi termoindurenti hanno ed avranno nel conseguimento
degli obiettivi fissati dalla transizione ecologica (pale eoliche per la produzione di energia rinnovabi-
le, utilizzabile anche per la produzione di Idrogeno verde, alloggiamento batterie per veicoli elettrici,
recipienti a pressione per trasporto e stoccaggio di Idrogeno verde) e ampiamente riconosciuto.

Polynt contribuisce allo sviluppo di soluzioni sostenibili innovative con i seguenti prodotti:

Pale Eoliche prodotte con il processo di Infu-
sione:

- Resine poliestere insature Polylite™ rinforzate
con fibre di vetro;

- Adesivi strutturali Norpol™:

- Gelcoat Norpol ™ e Polycor™.

Spar Caps (componenti strutturali delle pale
eoliche per aumentarne la rigidita e consen-
tire lo sviluppo di pale piu lunghe e leggere, e
quindi piu efficienti) realizzate con il processo
di Pultrusione:

- Resine Vinilestere Dion™ rinforzate con fibre di
carbonio;

- Anidridi speciali utilizzate come indurenti di re-
sine epossidiche rinforzate con fibre di carbonio.

Alloggiamenti batterie per veicoli elettrici pro-
dotti con processo di stampaggio a compres-
sione:

- SMC (Sheet Molding Compound) rinforzati con
fibre di vetro.

Recipienti a pressione per trasporto e stoc-
caggio di Idrogeno Verde, realizzati con pro-
cesso di Filament Winding (Avvolgimento):

- Anidridi speciali utilizzate come indurenti di re-
sine epossidiche rinforzate con fibre di carbonio.

contact@polynt.com - www.polynt.com
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EDITORIALE

Lidia Armelao (Direttore DSCTM CNR), Gaetano Guerra (Past-President SCI),

Elio Giamello (gia Coordinatore della Commissione Scientifica SCI)

AVOGADRO COLLOQUIA
2022. QUALE RUOLO PER
LIDROGENO IN UN MONDO

SOSTENIBILE?

La quinta edizio-
ne degli Avoga-
dro Colloquia dal
titolo “From Water
to Chemicals: Vision
and Opportunities
of a Sustainable Hy-
drogen Society”, or-
ganizzata dal Dipar-
timento di Scienze
Chimiche e Tecno-

La discussione si &
sviluppata attraver-
SO una serie di in-
terventi tenuti da ri-
cercatori ed esperti
nazionali e inter-
nazionali del mon-
do accademico e
dell'industria  attivi
sui temi relativi alla

produzione pulita

logie dei Materiali del CNR (DSCTM-CNR) congiun-
tamente alla Societa Chimica Italiana (SCI), si e
tenuta presso la sede centrale del CNR a Roma
nei giorni 15 e 16 dicembre 2022. Questo impor-
tante appuntamento periodico della SCI ¢ stato, al
contempo, uno dei primi eventi delle celebrazioni
del Centenario del CNR. Questa edizione dei Col-
loquia si & concentrata sull’idrogeno e sulle tecno-
logie per la sua produzione ed il suo impiego nella
cosiddetta “transizione verde” verso una societa
sempre meno impattante in termini di emissioni di
CO,, azione trasversale agli obbiettivi delle Nazio-
ni Unite e alla “Mission EU2030” per la mitigazione
dei cambiamenti climatici e la progressiva decar-
bonizzazione.

Hanno aperto i lavori il presidente della SCI Gaeta-
no Guerra, il presidente Eletto di EuChemS Angela
Agostiano, il presidente IUPAC Javier Garcia Mar-
tinez e il direttore del DSCTM-CNR Lidia Armelao
i quali, come rappresentanti rispettivamente delle
Societa Chimiche nazionali ed internazionali e del
Dipartimento di Scienze Chimiche e dei Materiali
del CNR, hanno sottolineato il ruolo chiave delle
scienze chimiche e dei materiali innovativi nella
transizione verde.

di idrogeno, allo sviluppo di sistemi di stoccaggio e
trasporto e allo studio delle infrastrutture necessarie
per i diversi usi finali. Le presentazioni sono state
suddivise in quattro sessioni tematiche: produzio-
ne e utilizzo di idrogeno verde, trasporto e stoc-
caggio, produzione di chemicals ad alto valore
aggiunto, politiche di decarbonizzazione. E impor-
tante sottolineare che, al termine di ogni sessione
tematica, gli autori delle relazioni scientifiche pre-
sentate nella stessa sono stati ulteriormente coin-
volti in una discussione aperta, e spesso vivace,
con i presenti, animata e guidata da due “discus-
sion leader”.

Per quanto riguarda la produzione di idrogeno,
sono stati trattati prevalentemente i temi relativi ai
processi di elettrolisi del’acqua e ai materiali im-
piegati in tali processi e nelle celle a combustibile.
In particolare sono stati discussi sistemi elettro-
catalitici innovativi per I’elettrolisi ed esaminati in
dettaglio, anche attraverso approcci computazio-
nali, i meccanismi dello sviluppo di idrogeno alla
superficie degli elettrodi. In parallelo sono state
considerate le membrane a scambio protonico,
componenti essenziali degli elettrolizzatori. Uno
spazio e stato, inoltre, dedicato alla valorizzazio-
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ne delle biomasse e allo sfruttamento di proces-
si biologici per la co-generazione di chemicals e
idrogeno verde.
Sono state poi discusse le diverse possibili mo-
dalita di stoccaggio dell’idrogeno sia mediante
approcci di tipo chimico (idruri, idruri complessi,
carrier organici e complessi molecolari) sia con
metodi fisici (gas compresso o criocompresso,
idrogeno liquido). E stata al contempo sottolinea-
ta, con la discussione di casi-studio presentati da
alcune delle aziende partecipanti al convegno, la
complessita tecnologica connessa allo sviluppo di
nuove infrastrutture e all’ottimizzazione di quelle
esistenti per rendere attuabile il trasporto dell’idro-
geno su larga scala.
Un’intera sessione & stata poi dedicata a contribu-
ti squisitamente chimici relativi all’utilizzo dell’idro-
geno, prodotto con metodi “green”, nelle sintesi di
chemicals di primario interesse, come il metanolo
o i cosiddetti “e-fuels”.
Il contesto generale del ruolo dell’idrogeno nelle
politiche di de-carbonizzazione & stato I'oggetto
dell’'ultima sessione. Si sono esaminati gli aspet-
ti politico-regolatori della questione e quelli stra-
tegici legati alla coesistenza e alle interazioni del
vettore idrogeno con un sistema energetico che
sara sempre piu elettrificato. Particolare attenzio-
ne & andata ai settori industriali piu difficili da de-
carbonizzare (i cosiddetti “hard to abate”) come la
siderurgia, la ceramica, il vetro ed il cemento che
costituiscono un primo e cruciale terreno di sfida
per I'utilizzo dell’idrogeno verde e blu.
Se si volesse trarre qualche sommaria conclusio-
ne dall’insieme dei contributi scientifici e dalle sti-
molanti discussioni al termine di ogni sessione ci

pare di poter dire, in estrema sintesi, che esistono
dubbi e valutazioni diverse su alcune tematiche
(ad esempio il ruolo dell’idrogeno nei sistemi di
trasporto del domani, dall’automotive ai trasporti
marittimi ed aerei) che solo il tempo provvedera a
dirimere. Si ¢ rilevata tuttavia una palese conver-
genza su almeno due grandi temi che sono: a) il
ruolo strategico piu o meno esteso che I'idrogeno
prodotto da rinnovabili comunque avra nel futuro
sistema energetico e, b) I'urgente necessita di di-
sporre al piu presto di grandi quantitativi di idro-
geno da fonti rinnovabili per avviare la decarbo-
nizzazione di quei settori ('industria pesante citata
prima e soprattutto la produzione di chemicals
fondamentali come ammoniaca e metanolo) per i
quali non esistono alternative possibili.

Il presidente uscente della SCI Gaetano Guerra e
il suo successore Gianluca Maria Farinola hanno
chiuso i lavori assieme alla presidente del CNR
Maria Chiara Carrozza, sottolineando, ancora una
volta, la sinergia fra i due enti nel favorire la di-
scussione e la disseminazione dei principali tra-
guardi raggiunti dai ricercatori del CNR ed altri enti
pubblici, dal sistema accademico e dalla ricerca
industriale nel complesso cammino verso la tran-
sizione energetica ed un mondo decarbonizzato.
Questo numero della rivista & interamente dedica-
to a questo rilevante evento e si ringraziano gl
autori che hanno voluto contribuire.

Gli articoli in inglese verranno pubblicati sulla rivi-
sta IUPAC Pure & Applied Chemistry, edita da De
Gruyter.
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HPEM2GAS: IDROGENO

E POWER TO GAS

Gli elettrolizzatori di nuova generazione dovrebbero fornire un comportamento dinamico

per migliorare i servizi di bilanciamento di rete ed integrare le fonti rinnovabili, soggette

ad intermittenza. L'obiettivo del progetto HPEM2GAS ha riguardato lo sviluppo di un
elettrolizzatore PEM (Polymer Electrolyte Membrane) a basso costo ed ottimizzato attraverso
un’innovativa progettazione di componenti e stack e validazione sul campo.

egli ultimi anni & cresciuto enormemente I'in-

teresse verso le energie rinnovabili per il loro
ruolo strategico sia per il futuro sistema energe-
tico che per la lotta ai cambiamenti climatici e al
riscaldamento globale . Tuttavia, a causa del-
la natura intermittente, € necessaria una soluzio-
ne avanzata di immagazzinamento dell’energia. Di
conseguenza, Vi & la necessita di un sistema dina-

mico di accumulo di energia, economico, scalabile
e in grado di assorbire I’energia elettrica eccedente
che non puod essere immessa in rete. L’idrogeno
prodotto dall’elettrolisi dell’acqua pud svolgere un
ruolo significativo nel’accumulo di energia me-
diante elettrolizzatori in grado di gestire il profilo
di generazione intermittente di energia, tipico delle
fonti energetiche rinnovabili.

3 Improved stack design

LR

JssC Aquivion®
membranes

O Advanced BoP and safety
integrated system

I Nanostructured
electro-catalysts

L’obiettivo generale del progetto
HPEM2GAS ¢& stato quello di svi-
luppare e validare un elettrolizzato-
re a membrana polimerica (PEM) a
risposta rapida basato su compo-
nenti avanzati ed a basso costo con
proprieta dinamiche per linterfac-
ciamento alla rete.

L’attivita ha principalmente riguarda-
to I'ottimizzazione del design dello
stack e dei suoi componenti, quali,
piatti bipolari, membrane Aquivion®
ed elettrodi a basso carico di metalli

nobili (Fig. 1).

Fig. 1 - Progetto HPEM2GAS: componenti e dispositivi per approccio
utilizzato mirato a migliorare le prestazioni di un sistema di elettrolisi PEM
(ITM: ITM Power (UK); CNR: CNR-ITAE (IT); IRD: IRD Fuel Cells (DK), SLV:
Solvay Specialty Polymers (IT))

Diverse strategie sono state applica-
te per ridurre il costo complessivo, al
fine di consentire un utilizzo diffuso
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Fig. 2 - a) Immagine al microscopio SEM in sezione
dell’assemblato membrana-elettrodi *;

b) principio di funzionamento cella singola PEM

della tecnologia. Queste hanno riguardato principal-
mente un aumento di tre volte della densita di cor-
rente passandoda 1 Acm2a3Acm?(con unacon-
seguente proporzionale riduzione dei costi capitali)
pur mantenendo un’efficienza elevata. L'approccio
utilizzato e stato quello di ridurre lo spessore della
membrana, senza effetti negativi sul cross-over dei
gas (idrogeno e ossigeno prodotti rispettivamente
al catodo e all’anodo della cella), e di ridurre il cari-
co di metalli preziosi attraverso lo sviluppo di elet-

In primo luogo si € lavorato sullo sviluppo del MEA
(assemblato membrana-elettrodi). | MEA svolgono
un ruolo fondamentale nella determinazione delle
prestazioni e della stabilita per gli elettrolizzatori
PEM. Laricerca in questo settore & stata indirizzata
allo sviluppo di strutture appropriate per I’elettrodo
e per I'interfaccia catalizzatore-elettrolita. Cio ha ri-
chiesto di studiare una serie di fattori chiave come
composizione, morfologia, spessore dell’elettrodo,
volume e distribuzione dei pori, bilancio idrofilici-
ta-idrofobicita e carico del catalizzatore. In Fig. 2a
viene riportata un’immagine al microscopio SEM
della sezione di un MEA sviluppato e validato all’in-
terno del progetto

Il principio di funzionamento di una cella elettrolitica
di tipo PEM eé riportato in Fig. 2b. Quando si appli-
ca una tensione maggiore del valore termoneutra-
le, legato all’entalpia (AH®) di scissione dell’acqua,
E,~1,47 V a bassa temperatura si osserva la rea-
zione di scissione dell’acqua. In realta, questa po-
trebbe osservarsi a potenziali inferiori a 1,47 V ma
comunqgue superiori a 1,23 V (potenziale reversibi-
le, AG®), se si fornisce dall’esterno energia termica
utile a soddisfare il contenuto entropico della rea-
zione (TAS®). La velocita di reazione per la scissio-
ne dell’acqua espressa dalla densita di corrente e
determinata dal potenziale applicato, dalla tempe-
ratura, dalle caratteristiche degli elettrocatalizzatori
(anodo e catodo) e dalla resistenza della membrana.
La Fig. 3a riporta le curve di polarizzazione regi-
strate a differenti temperature e a pressione am-
biente per una cella PEM, sviluppata all’interno

trocatalizzatori altamente attivi. Tutte
queste soluzioni hanno contribuito in
modo significativo alla riduzione del-
le spese in conto capitale (CAPEX) e
delle spese operative (OPEX) dell’e-
lettrolizzatore. Le tecnologie svilup-
pate nel progetto HPEM2GAS hanno
riguardato un avanzamento da un
TRL4 (tecnologia validata in labora-

21
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e stato sviluppato in piu punti, lavo-
rando parallelamente sullo sviluppo
della cella, dello stack e del sistema.

Fig. 3 - a) Curva di polarizzazione a differenti temperature;
b) spettroscopia d’impedenza a corrente alternata a 25 °C;
c) spettroscopia d’impedenza a corrente alternata a 90 °C
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Fig. 4 - a) Test di durata galvanostatica a 80 °C;
b) concentrazione di H, in O, a 4 A cm?, 20 bar e a differenti
temperature

del progetto, contenente bassi carichi di metallo
nobile nel catalizzatore (0,5 mg PGM cm™) ed una
membrana Aquivion® con il corrispettivo ionome-
ro negli elettrodi [5]. Come previsto, le prestazio-
ni aumentano con l'aumentare della temperatura
fornendo maggiore densita di corrente (velocita di
produzione dell’idrogeno) allo stesso valore di ten-
sione operativa. A 90 °C, le prestazioni ottenute
utilizzando questo MEA risultano paria 1 A cm? a
1,6 Ve 2,8 Acm?a 1,8V, dimostrando una buona
velocita di reazione complessiva. Per |la stessa cella
sono riportati gli spettri di impedenza Nyquist regi-
strati a 1,8 V, alle temperature di 25° e 90 °C (Fig.
3b,c) [6]. | diagrammi di Nyquist mostrano chiara-
mente come la resistenza in serie, dovuta princi-
palmente al contributo della membrana, € preva-
lente rispetto alla resistenza di polarizzazione alle
due diverse temperature. Il ruolo della membrana,
infatti, risulta dominante (>80%) a maggiore den-
sita di corrente e alle alte temperature. In genera-
le la resistenza di polarizzazione (differenza tra in-
tercetta ad alta e bassa frequenza) diminuisce piu
di tre volte, da 0,06 a 0,015 Ohm cm?, passando
da 25 °C a 90 °C mentre la resistenza serie, per
le stesse curve, é ridotta alla meta da 0,16 a 0,08

‘e

Ohm cm?. Pertanto, la resistenza di polarizzazione
risente maggiormente del’aumento della tempera-
tura in termini di variazione relativa, mentre la resi-
stenza dovuta alla membrana, essendo dominan-
te, & maggiormente influenzata dalla temperatura.
Allinterno del progetto € stata anche valutata la
stabilita dei MEA mediante prove galvanostatiche
per 3500 ore a 80 °C. In Fig. 4a e riportata una
curva di stabilita in cui si & lavorato a densita di
corrente costante di 1 A cm? (~100 h) e succes-
sivamente di 4 A cm? (~3400 h). L'aumento del-
la densita di corrente da 1 A cm? a 4 A cm?oltre
a causare un aumento della tensione di cella ha
anche causato un aumento delle perdite reversi-
bili dovute a problemi di trasferimento di massa.
La velocita di degradazione € risultata essere paria 8
uV/h a4 A cm? (escludendo le prime 200 ore di con-
dizionamento). Tale valore risulta influenzato da pro-
blemi relativi al ricircolo dell’acqua o alle procedure
di arresto e avvio talvolta correlate alla manutenzio-
ne del laboratorio, che si possono verificare duran-
te migliaia di ore (3500 h) di funzionamento
Nel’ambito del progetto sono stati condotti studi
sulle membrane Aquivion®, ad elevata conduttivita
protonica (>100 mS cm™) e resistenza meccanica,
in particolare sulla permeazione dei gas. Una dimi-
nuzione dello spessore dell’elettrolita polimerico,
infatti, puo permettere di ridurre la resistenza della
cella ma allo stesso tempo potrebbe aumentare la
permeazione del gas dal compartimento dell’idro-
geno a quello dell’ossigeno, specialmente lavoran-
do a pressione differenziale. Un aumento della con-
centrazione di idrogeno nell’ossigeno pud causare
rilevanti problemi di sicurezza, essendo il limite diin-
fiammabilita di H, in O, del 4% vol. a temperatura e
pressione ambiente. Nel’ambito del progetto sono
stati condotti studi su membrane da 90 um lavoran-
do a pressioni differenziali e differenti temperature.
La Fig. 4b riporta la variazione della concentrazione
di H, nel flusso di O, nell'intervallo di temperatura
60-80 °C e a 4 A cm™ con una pressione differen-
ziale di 20 bar. Come si osserva le concentrazioni di
H, nell’O, risultano nettamente inferiori al limite di
inflammabilita a tutte le temperature.

MEA comprendenti diversi carichi di catalizzatore,
diverse membrane ed i corrispondenti ionomeri
nell’elettrodo sono stati investigati in cella singola
sia in condizioni stazionarie che in condizioni dina-
miche. Il MEA selezionato includeva catalizzatori
sviluppati al CNR ITAE (Pt/C al catodo ed IrRuOx
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Fig. 5 - a) Stack sviluppato; b) performance a 75 °C e a 20 bar; c) parametri di progetto

all’anodo) e membrana Aquivion® prodotta da Sol-
vay. Tale combinazione & stata selezionata per il
test nello stack, sviluppato da ITM Power, con area
attiva di 415 cm? per cella e 75 celle in serie nel
sistema dimostrativo finale (Fig. 5).

Uno degli obiettivi principali del progetto HPEM-
2GAS ha riguardato la progettazione, lo sviluppo e
la costruzione di un prototipo compatto di stack di
elettrolizzatore PEM a compressione idraulica con
piatti bipolari flow field free (Fig. 5).

Per lo stack finale la tensione media della cella era
paria1,83Va3Acm?edi1,95Vad45Acm?
a 75 °C (Fig. 5 a-c). Durante il test in condizioni
stazionarie (per oltre 1.000 h) dello stack e stata
osservata una degradazione <5 uV/h comparabile
o migliore rispetto allo stato dell’arte.

La temperatura operativa del sistema dimostrativo
e stata impostata a 55-60 °C circa per migliorare
ulteriormente la stabilita. |l sistema e stato sotto-

di costruzione del sito
a Emden e il test di ac-
cettazione in fabbrica (FAT) dell’elettrolizzatore
presso ITM Power, I'impianto di elettrolisi & stato
valutato durante I’attivita di test sul campo e I'idro-
geno generato €& stato immesso nella stazione di
alimentazione del gas. La pressione dell’idrogeno
prodotto dal sistema ¢ stata ridotta da 20 bar a 10
bar, poiché la rete del gas di SWE funzionava a 8,5
bar. L’idrogeno € stato immesso in un miscelatore
per miscelare il volume di alimentazione con il gas
naturale. La rete elettrica di SWE, che di solito con-
divide un’elevata frazione di energia rinnovabile, &
stata utilizzata per I'approvvigionamento elettrico
richiesto e un trasformatore ha garantito la bassa
tensione per il funzionamento dell’elettrolizzatore.
L’attivita di field testing & stata svolta con I'obiettivo
di valutare il processo power-to-gas come mezzo
per immagazzinare il surplus di energia rinnovabile
e per fornire il servizio di bilanciamento della rete.
E stato dimostrato il processo di power-to-gas per

posto a test di accettazione in fabbrica
(ITM) ed & stato quindi trasportato al
sito di test per la prova sul campo.
L'obiettivo finale del progetto € stato di-
mostrare la capacita del sistema di elet-
trolisi PEM avanzato, presso la cittadina
di Emden in Germania, per applicazioni
power-to-gas.

Le attivita hanno incluso la produzione
di idrogeno per via elettrolitica da una
rete elettrica che condivideva un’ampia
frazione di energia eolica rinnovabile e
I'immissione dell’idrogeno prodotto nella
rete gas locale. L'attivita di test sul cam-
po ha richiesto un precedente sviluppo

QHPEMZGAS 4

P2G

Consumi energetici: 54.2 kWh/kgH, a3 Aem?e 55 °C

Parameter HPEM2GAS | HPEM2GAS
High current | Low current
density density
System energy 54 47
consumption
kWh/kg Hx
Current density 3 1
Acm?l@18V
Temperature 54-56 °C 54-56 °C

del sito. La stazione di immissione del

Fig. 6 - a-d) Foto rappresentative del sito dimostrativo del sistema di elettrolisi

gas di Stadtwerke Emden (SWE) a Pfalz-
er-StraBe a Emden (Germania) e stata

a Emden in Germania; e) partecipanti al progetto ed invitati all’evento finale
del 12 febbraio 2019
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il nuovo sistema di elettrolisi e sono state acqui-
site conoscenze significative sul funzionamento
di questo tipo di elettrolizzatore avanzato ad alta
densita di corrente. Il 12 febbraio 2019 si e svolto
a Emden, in Germania, il workshop finale del pro-
getto HPEM2GAS che ha coinvolto piu di 50 par-
tecipanti con una visita al sito dimostrativo (Fig. 6).

Gli autori ringraziano 'FCH JU/CLEAN HYDRO-
GEN JU per il supporto attraverso il progetto
HPEM2GAS. Questo progetto € stato finanziato
dalla Fuel Cells and Hydrogen 2 Joint Undertaking
nel’ambito del grant agreement No. 700008.
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Next generation electrolysers must provide dy-
namic behaviour to improve grid-balancing ser-
vices and thus integrate with the grid the inter-
mittent renewable energy sources. The HPEM-
2GAS project developed a low-cost optimised
PEM electrolyser for grid management through
both stack and balance of plant innovations.
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DE NORA E LA TRANSIZIONE

ENERGETICA

De Nora, leader nel settore dell’elettrochimica, guida la transizione energetica verso un futuro
sostenibile. Grazie alla sua capacita produttiva e alla catena di approvvigionamento, I'azienda
ha sviluppato e qualificato un portafoglio di elettrodi, componenti e sistemi per la produzione

di idrogeno verde ad un costo economicamente competitivo, un elemento critico

per la transizione energetica.

e Nora & una multinazionale italiana quota-

ta sul’Euronext Milan, leader nelle tecnologie
sostenibili e nella nascente industria dell’idrogeno
verde.
A livello globale, De Nora ¢ il piu grande fornitore al
mondo di elettrodi per i principali processi elettro-
chimici industriali, per clienti che operano nei settori
della produzione di cloro e soda caustica, di com-
ponenti per 'elettronica e nella finitura superficiale.
La societa & anche tra i leader nella fornitura di tec-
nologie di filtrazione e disinfezione delle acque per
i settori industriali, municipali, piscine e marittimo.
Facendo leva sulle consolidate conoscenze elettro-
chimiche e sulla sua provata capacita produttiva,
De Nora ha sviluppato e qualificato un portafoglio di
elettrodi e componenti per la produzione dell’idro-
geno mediante I’elettrolisi dell’acqua, fondamentale
per la transizione energetica.

Fig. 1 - All’eta di 24 anni, il giovane ingegnere industriale
fondo la Oronzio De Nora Impianti Elettrochimici, all’origine
dell’odierna Industrie De Nora.

Negli ultimi dieci anni, il Gruppo De Nora ha regi-
strato un eccezionale successo di crescita organi-
ca, supportato da un’attivita innovativa e da opera-
zioni di fusione e acquisizione di successo in diversi
Paesi. Con 25 societa operative e 5 centri di ricerca
e sviluppo in ltalia, Stati Uniti e Giappone, De Nora
continua ad impegnarsi per migliorare ed ampliare
il portfolio delle proprie tecnologie, coperto da piu
di 260 famiglie di brevetti con oltre 2.800 estensio-
ni territoriali. Grazie alla sua ampia presenza e alla
vasta gamma di prodotti, De Nora fornisce efficace-
mente clienti in oltre 100 Paesi, impiegando piu di
2.000 persone in tutto il mondo.

La lunga tradizione di leadership tecnologica del
Gruppo De Nora puo essere divisa in tre fasi. La pri-
ma, iniziata nel 1923, grazie all’iniziativa di Oronzio
De Nora, che in quel’anno deposita la sua prima
domanda di brevetto relativo ad una cella elettroliti-
ca per cloruri alcalini (Fig. 1).

Fin dalle origini il Gruppo si & concentrato sul setto-
re elettrochimico, con particolare enfasi sulle tecno-
logie del settore cloro-soda.

La commercializzazione degli impianti elettrochimici
destinati al mercato del cloro-soda si diffonde ben
presto in tutto il mondo e nel 1965 vengono brevet-
tati gli elettrodi insolubili in titanio rivestiti con uno
strato catalitico costituito da una miscela di ossidi
di metalli nobili. Nel 1970 viene quindi registrato il
marchio DSA®.

Dopo decenni di sviluppo di prodotti di grande suc-
cesso, il Gruppo siimpegna a diversificare la propria
offerta e ad internazionalizzare I'attivita, inserendosi
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in nuovi settori. Nel 1969 il Gruppo entra dapprima
nel mercato giapponese tramite una joint venture
con Mitsui & Co. Ltd., fondando la societa Perme-
lec Electrode Ltd., costituita per commercializzare
gli anodi DSA® in Giappone. L’espansione territo-
riale prosegue fino agli anni Novanta nei mercati di
Singapore, Brasile, India, Cina, Stati Uniti e Germa-
nia, grazie a joint ventures e nuove filiali atte a ser-
vire il crescente numero di clienti locali e fornire un
essenziale servizio post-vendita. Negli anni Duemila
De Nora passa da una strategia di crescita per linee
interne ad una per linee esterne, anche attraverso
nuove acquisizioni e joint ventures, iniziando cosi
un importante percorso di trasformazione da pic-
cola azienda specializzata a grande organizzazio-
ne multinazionale, con un ampio portfolio prodotti,
e guidata dalla sostenibilita delle sue tecnologie e
dal risparmio energetico promosso dalle medesi-
me. In particolare, nel 2001, per la promozione del
business dell’impiantistica cloro-soda, viene creata
Uhdenora SpA, una prima societa in joint venture
tra Industrie De Nora e thyssenkrupp, diventata poi
nel 2015 tkUhdeChlorineEngineers e rinominata, da
febbraio 2022 in thyssenkrupp Nucera.

L’inizio della seconda fase puo essere fatto risalire
al 2015 quando inizia il processo di consolidamento
e integrazione delle societa operanti nel settore del
trattamento e della sanificazione delle acque e delle
acque reflue, attraverso la costituzione del segmen-
to di business Water Technologies.

Infine, nel 2017 il Gruppo entra in una nuova fase le-
gata alla transizione energetica grazie a Blackstone
Tactical Opportunities, che affianca la famiglia De
Nora acquisendo il 32,9% del capitale sociale. Tra
i12018 e il 2019, il Gruppo espande ulteriormente la
propria attivita, ampliando la capacita produttiva in
Cina, completando acquisizioni societarie € inaugu-
rando nuovi impianti di produzione negli Stati Uniti e
in Germania. Nel 2021, Snam SpA, uno dei maggiori
operatori di infrastrutture energetiche al mondo, ac-
quisisce da Blackstone 'intera partecipazione in De
Nora, diventando il partner industriale di De Nora
nella transizione energetica. Nel 2022 Industrie De
Nora € quotata alla borsa valori Euronext di Milano.
La transizione energetica rappresenta lo strumento
principale per De Nora per raggiungere I'obiettivo
di carbon neutrality entro il 2050 e limitare il riscal-
damento globale [1]. La transizione implica il pas-

saggio da un mix energetico basato sui combustibili
fossili ad uno basato su fonti energetiche rinnovabili,
a basse o nulle emissioni di carbonio. Un futuro con
un’enorme disponibilita di fonti energetiche rinnova-
bili offre un notevole potenziale per I'elettrochimica.
Come leader nella tecnologia degli elettrodi e dei
processi elettrochimici, De Nora sta avendo un im-
patto significativo sulla decarbonizzazione grazie ai
suoi prodotti pensati per la produzione di idrogeno
mediante I’elettrolisi dell’acqua. Tra le tecnologie
di stoccaggio dell’energia, I'idrogeno € ampiamen-
te riconosciuto come una promettente opportunita
per immagazzinare grandi quantita di energia rinno-
vabile per periodi prolungati o come materia prima
verde per ulteriori produzioni chimiche. Lelettrolisi
dell’acqua rappresenta la tecnologia piu consolida-
ta per la produzione di idrogeno da fonti di energia
elettrica e, nel caso di utilizzo di energia rinnovabile
al 100%, permette la produzione di idrogeno defini-
to verde quindi senza emissioni di CO,

De Nora ha riconosciuto da tempo I'importanza di
questa tecnologia e ha fatto della creazione di elet-
trodi e pacchetti elettrodici efficienti a basso con-
sumo energetico il suo progetto di ricerca e svilup-
po piu importante. De Nora ha prodotto idrogeno
elettrolitico gia negli anni Cinquanta, ma I'avvento
del metano a basso costo, che produceva idrogeno
(oggi definito grigio) mediante la decomposizione
con vapore acqueo, ha reso quest’ultima tecno-
logia quella preferita nei processi industriali, sop-
piantando un sistema meno inquinante. Negli ultimi
anni si ¢ iniziato a parlare molto di idrogeno blu, che
combina la produzione di idrogeno da combustibili
fossili con un sistema di cattura e stoccaggio per-
manente della CO, prodotta nel processo (CCUS).
Tuttavia, questo processo puo essere visto come
sostenibile solo a breve termine e non rappresen-
ta una soluzione duratura e definitiva. In Iltalia, ad
esempio, molte industrie utilizzano ancora idrogeno
grigio, giustificando questa scelta per la sua eleva-
ta disponibilita e il basso costo economico. La crisi
del gas e 'aumento del costo dei combustibili fossili
perd hanno reso I'idrogeno grigio economicamente
meno competitivo, contribuendo all’accelerazione
dell’adozione dell’idrogeno verde, non solo per mo-
tiviambientali, ma anche per ragioni economiche; di
conseguenza, I'idrogeno verde € destinato a svol-
gere un ruolo cruciale nella decarbonizzazione di

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO VII | N° 5 | SETTEMBRE/OTTOBRE 2023

‘e

15



16

In The Market
ELECTRODES CELLS ELECTRODES
FOR AWE FOR AWE FOR FUEL
CELLS

SMALL SIZE OTHER R&D AFTERMARKET
ELECTROLYSERS INITIATIVES
MODULES

: ']

AEM Electrodes
Transport & Storage
Carbon Utilization

Fig. 2 - De Nora dispone di un ampio portfolio di prodotti legati alla produzione e utilizzo dell’idrogeno verde

settori difficili da elettrificare come ceramica, vetro,
acciaio, cemento, raffinerie, trasporto marittimo e
ferroviario: i cosiddetti settori “hard-to-abate”.

Attualmente, esistono quattro principali tecnologie
per la produzione di idrogeno verde [3]: I'elettroli-
si alcalina (AWE), che & ben consolidata e utilizza-
ta dall'industria da quasi un secolo; I’elettrolisi con
membrana a scambio protonico (PEMWE), anch’es-
sa disponibile commercialmente; mentre I’elettrolisi
con celle a base di ossidi solidi (SOEC) e con mem-
brana a scambio anionico (AEMWE) sono ancora in
fase di sviluppo. Negli ultimi anni, De Nora ha svi-
luppato coating catalitici proprietari ed elettrodi per
la tecnologia AWE, che permettono di ridurne il con-
sumo energetico stabilmente nel tempo e di massi-
mizzarne la densita di corrente operativa del’AWE,
e diminuito il consumo energetico complessivo dei
suoi elettrodi basati su coating catalitici proprietari,
garantendone, comunque, un investimento iniziale
contenuto (CAPEX). Inoltre, gli elettrodi sviluppati
da De Nora consentono installazioni piu compatte
cosi come una maggiore stabilita e durata. Pertan-
to, i sistemi di elettrolisi alcalina dotati degli elettro-
di De Nora sono in grado di offrire un costo totale
dell’idrogeno (TCOH) piu limitato e, quindi, econo-
micamente competitivo. Il Gruppo puo inoltre adat-
tare pacchetti elettrodici di diversa composizione
alle numerose tipologie di elettrolizzatori dei vari
OEM (Original Equipment Manufacturer) basandosi
sui disegni proprietari dei clienti. L’ampio portfolio

di prodotti commerciali non si limita agli elettrodi
e alle celle per AWE, ma anche a componenti per
le tecnologie di utilizzo di idrogeno come le celle a
combustibile (Gas Diffusion Electrode). Infine, De
Nora sta sviluppando sistemi modulari di elettrolisi
alcalina di piccola taglia ed elettrodi per la tecnolo-
gia AEM (Fig. 2).

L'industria dell’idrogeno sta registrando un notevole
slancio a livello globale, con piu di 1000 progetti an-
nunciati ad inizio 2023, rappresentando un aumento
del 35% rispetto al’anno precedente [4]. Tuttavia,
solo il 9% degli investimenti annunciati ha supera-
to la decisione finale di investimento. Diverso ¢ il
caso di De Nora, che pu0 vantare la sua presenza
in progetti non solo annunciati ma confermati in tut-
to il mondo e che gia oggi dispone di una capacita
produttiva di oltre 2 GW all’anno (e prevede di au-
mentarla ulteriormente nei prossimi anni grazie ad
un ambizioso piano di espansione).

De Nora ha confermato la qualita della sua proposta
venendo selezionato come partner per la costruzio-
ne del piu grande impianto di produzione di idro-
geno verde al mondo: , che verra realizzato
nel deserto del Nord Est dell’Arabia Saudita e sara
il primo a raggiungere la scala del Gigawatt (oltre i 2
GW). thyssenkrupp Nucera, infatti, progettera e rea-
lizzera il gigantesco impianto sulla base del proprio
modulo di elettrolisi alcalina da 20 MW denomina-
to ‘scalum’, per il quale il Gruppo De Nora fornisce
elettrodi e celle elettrochimiche (Fig. 3). Ogni singo-
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Fig. 3 - Produzione di celle di elettrolisi per acqua alcalina
per thyssenkrupp Nucera presso lo stabilimento produttivo
di De Nora Deutschland (Rodenbach, Germania)

lo modulo produce fino a 9 tonnellate di idrogeno
verde al giorno, da utilizzare in diverse aree della
citta e, in larga misura, per la sintesi in ammoniaca
da esportare sui mercati globali.

De Nora & anche coinvolta nel piu grande progetto
di generazione di idrogeno verde a livello europeo:
sempre tramite la joint venture con thyssenkrupp
Nucera ed i suoi moduli da 20 MW, De Nora for-
nira elettrodi e celle, per una capacita complessiva
di 700 MW, alla svedese H2 Green Steel, la quale li
installera nel suo nuovo impianto siderurgico di Bo-
dum (Svezia) per alimentare la

Infine, la realizzazione della “GigaFactory® di De
Nora, frutto di una stimolante collaborazione con
Snam, rappresenta uno dei progetti piu innovativi e
cruciali per il prossimo futuro del Gruppo. Localiz-
zata alle porte di Milano, la GigaFactory abbraccia

s ——

. 2 |

Fig. 4 - De Nora ha finalizzato I'acquisizione di un’area
industriale dismessa a sud-est di Cernusco sul Naviglio
(Milano, Italia) per realizzare la “GigaFactory”

i principi dell’Industria 4.0 in una superficie di circa
25.000 mq (Fig. 4). La sua capacita, fino a 2 GW
equivalenti, comprendera la produzione di sistemi e
componenti per I’elettrolisi dell’acqua e celle a com-
bustibile. La GigaFactory sara caratterizzata da: alto
grado di flessibilita strutturale, necessaria per adat-
tarsi alle mutevoli esigenze del mercato; automa-
zione avanzata e digitalizzazione, fondamentali per
garantire un funzionamento ottimale dell'impianto;
emissioni di CO, ed impatto ambientale minimizza-
ti; supply chain che impiega fornitori locali per I'ap-
provvigionamento di materiali e componenti. Que-
sta straordinaria iniziativa, ammessa al programma
europeo IPCEI Hydrogen ed approvata dalla Com-
missione Europea a luglio 2022 [5], contribuira a
plasmare un futuro piu pulito aprendo la strada a
una value chain dell’idrogeno rinnovabile.

Funded by the
European Union
NextGenerationEU

* X %
% o
* *

*

* 4k

[1] IRENA (2023), World Energy Transitions Outlook
2023: 1.5 °C Pathway, Volume 1, Abu Dhabi.

[2] IEA (2022), Global Hydrogen Review 2022, IEA,
Paris,

[3] IRENA (2020), Green Hydrogen Cost Reduction:
Scaling up Electrolysers to Meet the 1.5 °C
Climate Goal, Abu Dhabi.

[4] Hydrogen Council (2023), Hydrogen Insights
2023.

[5] European Commission (2022),

De Nora, a leader in electrochemistry, drives the
energy transition to a sustainable future. Thanks
to its production capacity and supply chain, the
company has developed and qualified a portfolio
of electrodes, components and systems for the
production of green hydrogen at an economi-
cally competitive cost, a critical element of the
energy transition.
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OSSERVANDO GLI ATOMI
AL LAVORO DURANTE

LE REAZIONI

Lo sviluppo di tecnologie utili ad affrontare le attuali sfide energetiche ed ambientali richiede
I’elaborazione di conoscenze molto approfondite a livello microscopico su struttura e attivita
di materiali catalitici. Una nuova tecnica basata sul microscopio a effetto tunnel puo
rispondere a queste esigenze, consentendo di monitorare le reazioni elettrocatalitiche

con precisione del singolo atomo.

Probabilmente la catalisi & il principio piu pervasivo
ed impattante della chimica [1]. Permette di com-
piere in tempi accettabili reazioni termodinamica-
mente favorite ma cineticamente svantaggiate. Per
di piu, in presenza di un apporto esterno di energia
(ad es. foto- ed elettrocatalisi), anche reazioni ter-
modinamicamente sfavorite diventano realizzabili.
Essenzialmente la catalisi chimica puo essere divisa
in tre grandi capitoli: la catalisi enzimatica, fonda-
mentale per la chimica della vita, la catalisi omoge-
nea e quella eterogenea [2]. La catalisi omogenea
ha il vantaggio di un’elevata selettivita e svolge
un ruolo sempre piu importante nella chimica fine
e farmaceutica, mentre quella eterogenea ricopre
un ruolo fondamentale nell’industria chimica (circa
I’85% di tutti i processi catalitici a livello industriale
sono eterogenei [3]). Nella Fig. 1 sono evidenziati i
settori strategici in cui la catalisi eterogenea svolge
un ruolo fondamentale.

Alla base della catalisi eterogenea si colloca la pre-
senza della superficie di un solido (i cosiddetti siti
catalitici) che rappresenta il palcoscenico sul quale
viene messo in scena un percorso reattivo facilitato
in cui gli attori chimici (i reagenti) inscenano il dram-
ma della trasformazione che porta alla formazione
dei prodotti. La presenza del catalizzatore permette
interazioni tra gli attori altrimenti impossibili, che, in
termini chimici, si traducono nella formazione di un

complesso attivato dal quale, previa rottura delle
interazioni tra catalizzatore e complesso attivato,
ne possa derivare il prodotto finale libero (dopo de-
sorbimento).

Deve essere subito chiaro, pero, che il palcosceni-
co € molto ampio e disomogeneo: in termini scien-
tifici questo significa che, in genere, i siti catalitici
sono numerosi e differenziati tra loro. Solo quelli
piu reattivi porteranno a prodotti finali, che spesso
sono, pertanto, mescolati con prodotti secondari.
Questo ¢ il motivo della scarsa selettivita della ca-
talisi eterogenea. D’altronde un’alta selettivita € un

Produzione industriale

Alcuni esempi di settori in cui la catalisi eterogenea
ha attualmente un impatto determinante

Controllo
inquinamento

Fig. 1
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obiettivo rilevante perché evita fastidiose separa-
zioni dei prodotti desiderati da quelli non-desiderati
e fornisce una migliore conversione finale (definita
dal turn-over frequency, TOF). Ricavare una corre-
lazione accurata tra un sito atomicamente ben de-
finito e la sua attivita catalitica € un compito difficile
perché le tecniche di caratterizzazione standard
forniscono solo informazioni mediate sull’area. Di
conseguenza, non € banale ottenere specifiche fi-
gure di merito di un singolo sito catalitico, dato che
diverse composizioni chimiche e difetti morfologici
possono essere co-presenti sullo stesso catalizza-
tore “reale”. Grazie ai progressi compiuti dai meto-
di a disposizione della scienza delle superfici, negli
ultimi due decenni si & assistito al tentativo di fare
uscire il processo di ottimizzazione dei catalizzatori
dall’eccessivo empirismo basato sul trial&error
(vedi premio Nobel per la Chimica al Prof. Gerhardt
Ertl nel 2007 [5]).

Un obiettivo realistico attuale € quello di osservare
gli atomi al lavoro durante le reazioni che avvengo-
no sulle superfici di un catalizzatore: il raggiungi-
mento di tale obiettivo permetterebbe un percorso
knowledge-based per I'ottimizzazione dei cataliz-
zatori, individuando i siti catalitici piu efficienti ed il
modo migliore per massimizzare la loro presenza.

Con I'inizio del nuovo millennio, due nuove nota-
zioni latine hanno prepotentemente attirato I'at-
tenzione degli operatori nel campo della caratte-
rizzazione dei catalizzatori: in-situ ed operando. Si

vedere direttamente gli atomi/molecole in tempo
reale, candidandosi, pertanto, come la metodo-
logia piu adatta ad indagini in-situ/operando nel
campo della catalisi eterogenea. Di fatto la sonda
e capace di monitorare localmente (con risoluzione
atomica) ed in tempo reale i fenomeni dinamici che
avvengono sulla superficie del catalizzatore. Anche
il TEM potrebbe virtualmente ottenere simili infor-
mazioni, ma severi requisiti sperimentali e compli-
cazioni procedurali rendono tale obiettivo molto piu
complesso.

Uno dei grandi vantaggi della microscopia ad ef-
fetto tunnel (STM) & che, anche se originariamen-
te sviluppata in ultra-alto-vuoto, il fenomeno di
tunneling avviene anche quando tra la punta del
probe e la superficie si posizionano molecole/ato-
mi dell’ambiente. Cid garantisce la possibilita di
studiare processi catalitici in presenza di gas o in
ambiente liquido. Nel secondo caso si apre la pro-
spettiva di studi operando di processi elettrochimi-
ci (EC) tramite Electrochemical-STM (EC-STM) con
risoluzione atomica. Di recente sono stati fatti no-
tevoli passi avanti nello studio EC-STM di proces-
si EC sulla superficie di un elettrodo sfruttando la
possibilita di analizzare lo stesso tramite un set-up
strumentale in cui la superficie elettrodica rappre-
senti I’elettrodo lavorante in presenza dell’elettrolita
di supporto (Fig. 2).

parla di indagini in-situ quando la valutazione
del catalizzatore viene fatta in condizioni di
pressione, atmosfera e temperature con-

trollate, simili a quelle incontrate durante la Uy

catalisi, ma senza che cio automaticamente Scanner

implichi alcuna evoluzione temporale. Vice- S -
versa, si parla di operando quando I'indagi- RE || CE

ne in-situ segue I'evoluzione temporale del
sistema catalitico man mano che avvengo-
no le reazioni stesse. Tali concetti si pos-
sono applicare a tutta una serie di tecniche
di caratterizzazione avanzate (microscopi-
che, spettroscopiche e diffrattometriche).
Tra tutte le tecniche di caratterizzazione,

Preamplificatore STM

[

Bipotenziostato

Immagine STM di uno strato di grafene su
superficie di Pt(111) in 0.1 M HCIO,

40 20mvs’

200 0 200 400 600 800 1

E vs RHE [mV]

quelle basata sulle microscopie a sonda
(STM, AFM) sono uniche perché riescono a
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Fig. 2 - Ur’illustrazione schematica della configurazione
bipotenziostatica della tecnica EC-STM a quattro elettrodi
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Il punto fondamentale che ha reso possibile lo stu-
dio dei fenomeni dinamici sull’elettrodo € che un
rumore (noise) nel valore della corrente di tunneling
risulta chiaramente misurabile in quei siti catalitici
dove tali fenomeni dinamici sono in corso (noise-
EC-STM, n-EC-STM) [7]. In altre parole, € possibile
vedere 'accensione dei diversi siti elettrocatalitici
al variare del potenziale applicato all’elettrodo.
Negli ultimi anni abbiamo applicato questo poten-
te metodo per indagare a livello atomico la natura,
I’'abbondanza relativa e I'attivita dei siti in cui av-
vengono alcuni processi elettrocatalitici importanti
in dispositivi di conversione dell’energia. Tutto cio
stato reso possibile grazie all’introduzione di meto-
di quantitativi ed affidabili per la determinazione del
suddetto noise, al fine di ottenere quantita simili a
quelle ottenibili con metodi elettrochimici standard
macroscopici (ad esempio onset potential, Tafel
slope e TOF), ma strettamente locali con risoluzio-
ne subnanometrica.

Il punto focale del metodo sviluppato & rappresen-
tato dalla possibilita di esprimere le informazioni
sulla distribuzione del noise tramite un’unica gran-
dezza scalare, associando un valore numerico per
ciascun potenziale elettrodico testato, consenten-

TOF di ciascun sito. | lettori interessati ai dettagl
matematici del metodo sviluppato sono indirizzati
all’articolo della referenza [&]. In questo contributo
ci concentreremo solo sulla discussione dei risulta-
ti piu interessanti ottenuti in alcuni casi studio nel
campo della reazione di evoluzione dell’idrogeno
(HER).

| bordi di grano (GB) sono difetti estesi 3D nei mate-
riali policristallini. Quando si parla di materiali 2D, i
GB si trasformano in difetti di linea. Lungo tali difetti
di linea (che di solito sono dannosi per le proprieta
conduttive, ottiche, magnetiche dei sistemi 2D) si
puo fare molta chimica innovativa e i GB possono
rappresentare una ricca fonte di siti elettrocataliti-
ci. Recentemente, abbiamo studiato una strategia
innovativa per migliorare I'attivita HER dei dicalco-
genuri di metalli di transizione (TMD) sfruttando un
particolare tipo di difetti di linea denominati mirror
twin boundary (MTB), ovvero il confine che separa
due grani ruotati di 180°. La presenza di MTB im-
plica atomi con coordinazione modificata che in-
ducono diverse proprieta elettroniche e le indagini

do cosi di includere le informazioni di una
scansione potenziodinamica completa in
un semplice grafico bidimensionale. Pro-

ponendo una descrizione della corrente di s

tunneling simile a quella utilizzata per de-
finire la rugosita di una superficie (cioe la
root mean square roughness), abbiamo svi-
luppato un descrittore locale (L) dei cam-
biamenti nel’ambiente di reazione durante
la scansione potenziodinamica tramite una

_ piano basale i‘-

FOm

curva funzione del potenziale E specifica | M1o] lareadise El ﬁ"f{}g‘;ﬂce g

per ogni sito catalitico [8]. E interessante 08) v s oo, VR S

notare che i valori del grafico L(E) rispettoa | 2 %6 =y w @S el wme

E mostrano profili sigmoidali. Da questigra- | 5 %] ; . .}
fici & possibile estrarre parametri quantitati- e U S B o1
vi come I’'ampiezza del rumore (AL, I'altezza ZO = 71501 bR Cessels

del gradino L) ed un onset potential locale
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(E_), che possono essere utilizzati per con-
on

frontare I'attivita relativa di diversi siti e per-
sino ottenere informazioni sul meccanismo
microscopico della reazione catalitica (cioe,
Tafel slope locale). | valori AL possono es-
sere correlati sia alla densita dei siti che al

Fig. 3 - Immagine topografica EC-STM di un layer di MoSe, registrata ad un
potenziale elettrodico di 60 mV vs RHE, I, = 1,84 nA, U, = 89 mV; b) strutture
atomiche di un monolayer di MoSe, su un bordo MTB originario e su due
differenti vertici; c) diagramma della current roughness L in funzione del
potenziale elettrodico per le differenti strutture evidenziate nei rettangoli
riportati in (a); d) diagramma degli onset potential vs energia libera di Gibbs
per HER, che mostra un andamento lineare (daref. |©)
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spettroscopiche hanno suggerito che gli atomi nei
MTB hanno proprieta metalliche

Un monostrato di MoSe, cresciuto su un doppio
strato di grafene (Gr) supportato su un cristallo di
6HSIC (0001) (MoSe,/Gr/SiC) mostra un’alta densi-
ta di MTB (Fig. 3a). Sfruttando tale sistema, abbia-
mo potuto indagare mediante n-EC-STM I’attivita
elettrocatalitica degli atomi situati sugli MTB, ma
anche quella dei difetti puntiformi creati localmen-
te alle intersezioni di MTB (Vertici in Fig. 3b). Nella
Fig. 3c riportiamo le diverse curve L(E) misurate per
I’'atomo di Se standard del piano basale, gli atomi
di Se sulla linea MTB, gli atomi di Se dei Vertici 1 e
2 e la vacanza di Se presente occasionalmente nel
piano basale (Fig. 3c): I'E_, degli atomi di Se degli
MTB e di vertice mostrano un sovrapotenziale di 20
mV (MTB) e 90 mV (vertici) rispetto all’E_ del piano
basale (-130 mV vs RHE), cosi che I’'onset potential
HER macroscopico osservato sperimentalmente in
MoSe,/Gr/SiC pud essere associato a questi siti di
Vertice. D’altra parte, un E__ simile puo essere os-

estremamente ridotta richiesta nelle applicazioni,
consente di utilizzare anche catalizzatori basati
su elementi costosi e rari (Critical Raw Materials).
Una caratteristica dei piu recenti studi sulle SAC &
I’accurata descrizione a livello atomico sia del sin-
golo atomo sia del supporto, con una particolare
attenzione alla coordinazione del singolo atomo.
Tutti questi aspetti sono cruciali per descrivere la
chimica innovativa dei SAC.

In un recente articolo, abbiamo studiato I'attivita
HER di SAC di Fe che possono essere intrappolati
all’interno di vacanze di C nel Gr . Essi pos-
sono essere preparati facendo crescere prima uno
strato di Gr sulla superficie di Pt(111) e poi depo-
sitando un film ultrasottile di Fe. Dopo un leggero
riscaldamento, il Fe diffonde sotto il Gr all’interfac-
cia con il Pt, ma durante questo processo alcuni
atomi di Fe rimangono intrappolati nello strato di
Gr, producendo SAC di Fe bloccati in vacanze di C
doppie o multiple: la Fig. 4a-e riporta le loro imma-
gini EC-STM, dove alcune di queste SAC possono

servato anche nella curva L(E) ottenuta per
la vacanza di selenio nel piano basale, ma
tali vacanze di Se isolate lontane dalle MTB
sono difetti statisticamente poco frequen-
ti; quindi, il loro effetto sull’attivita catalitica
complessiva pud essere considerato tra-
scurabile.

E importante sottolineare che le nostre os-
servazioni sperimentali n-EC-STM sono in
perfetto accordo con I’'andamento lineare
di AG,, ottenuto da simulazioni ottenute tra-
mite Density Functional Theory (DFT), come

Fe-4V

1.8nm

bordo

mostrato nella Fig. 3d. Ne risulta quindi di-
mostrata la solidita della procedura n-EC-
STM e I'utilita della tecnica per una visione
dettagliata dei siti catalitici.
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ad atomo singolo (SAC) & una vera e pro-

pria hot entry nella catalisi: pud implicare
sia I’adsorbimento (adatomi) che I'incor-
porazione di singoli atomi sulla superficie
esposta di un catalizzatore . I van-
taggio principale dei SAC e la cosiddetta
“economia atomica”, che, data la quantita

Fig. 4 - Immagine topografica EC-STM della superficie di Gr/Fe(1,8 ML)/
Pt(111) registrata ad un potenziale elettrodico di E=195mV vs RHE (a):

le differenti unita strutturali sono evidenziate come Fe-2V (b), Fe-3V

(c), Fe-4V (d), 3Fe-6V (e). Parametri di Tunnelling: 1=1,50nA, U, =-16 mV.

f) Diagramma della current roughness L in funzione del potenziale
elettrodico per le differenti strutture evidenziate nei rettangoli riportati in
(a); g) Diagramma degli onset potential vs energia libera di Gibbs per HER,
che mostra un andamento lineare (da ref. )
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essere chiaramente distinte in vacanze di C (indi-
cate come nV nella Figura, dove n rappresenta il
numero di atomi di C mancanti). Inoltre, tra gli altri,
sono stati individuati anche tre atomi di Fe catturati
in una vacanza 6V (3Fe-6V in Figura). La tecnica
n-EC-STM e stata applicata per accertare 'attivi-
ta chimica di siti catalitici cosi diversi, includendo
come benchmarks anche lo strato integro di Gr co-
prente il film di Fe o la superficie di Pt. Dai relativi
grafici L(E) (Fig. 4f) si possono dedurre alcune in-
formazioni interessanti: lo strato di Gr sulla superfi-
cie del Pt diminuisce fortemente I'attivita catalitica
dello stesso, mentre la sua presenza sullo strato di
Fe ha un effetto opposto. Infatti, il film di Fe rico-
perto di Gr e attivo quasi quanto il Pt, I'elemento
puro piu attivo HER della tavola periodica in condi-
zioni acide. Tuttavia, i risultati piu affascinanti sono
I’attivita estremamente elevata osservata per i SAC
di Fe, che presentano i valori E_ piu bassi. Questi
risultati sperimentali sono confermati dai calcoli
DFT che ci dicono che gli atomi di Fe intrappolati
all’interno di vacanze di C mostrano un’energia li-
bera di Gibbs di adsorbimento dell’idrogeno pari
quasi a zero.

Per affrontare Iattuale scenario energetico & ne-
cessario sviluppare nuovi materiali e tecnologie per
applicazioni nel campo elettrochimico. La comuni-
ta scientifica € molto impegnata a studiare nuovi
elettrocatalizzatori: quasi ogni elemento della ta-
vola periodica nella sua forma pura o combinato
con (molti) altri & stato studiato a fondo. | recenti
progressi nel campo delle sintesi ad high throu-
ghput e del machine learning rendono possibile
una produzione sempre crescente di nuovi mate-
riali. In questo complesso scenario I'EC-STM puo
giocare un ruolo considerevole in quanto & I'unica
tecnica che permette di vedere gli atomi al lavoro,
caratterizzando su scala atomica le proprieta strut-
turali e, allo stesso tempo, di valutare I'attivita chi-
mica dei diversi siti catalitici. Queste caratteristiche
uniche consentono la valutazione delle specifiche
attivita e dell’abbondanza dei diversi siti catalitici,
fornendo relazioni struttura-attivita molto precise.
Pertanto, ’EC-STM ha certamente il potenziale per
accelerare lo sviluppo e I'ottimizzazione degli elet-
trocatalizzatori, aprendo la strada alle grandi sfide
energetiche di domani.
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The development of new technologies for the cur-
rent energy and environmental challenges requires
the acquisition at the microscopic scale of a very
fundamental knowledge about the structure and
activity of catalytic materials. A new technique
based on scanning tunnelling microscopy can an-
swer this question allowing to visualize some elec-
trocatalytic reactions down at the single atom level.
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ELECTROCHEMICAL

REFORMING

Lindustria chimica di oggi dipende da processi basati sul calore che convertono i combustibili
fossili in prodotti chimici grezzi e fini. Questo approccio genera enormi emissioni di CO.,,

Nel 2021 Pindustria chimica é stata responsabile del rilascio in atmosfera di oltre 900 Mton

di CO, equivalente. Il reforming elettrochimico decarbonizzera l’industria chimica convertendo
rifiuti, biomasse ed energie rinnovabili in composti ad alto valore aggiunto sfruttando processi

elettrochimici.

industria chimica contemporanea si basa pre-

valentemente su processi che utilizzano il calo-
re per convertire risorse fossili in prodotti di chimi-
ca grezza e fine. Questo approccio produce enormi
emissioni di CO,. Nel 2021 I'industria chimica per
la produzione di composti di alto valore aggiunto &
stata responsabile del rilascio di oltre 900 milioni di
tonnellate equivalenti di CO, nell’atmosfera [1]. La
tecnologia dell’electrochemical reforming (ER) si-
candida come metodo per abbattere queste emis-
sioni, con un processo elettrochimico che converte
biomasse e materiali di scarto in prodotti chimici di
grado commerciale [2]. Sulla base di queste pre-
messe ci si attende che la tecnologia di electro-
chemical reforming abbia un impatto rilevante sul-
la strategia di decarbonizzazione dell’lUE, con la
promozione di un modello radicalmente innovativo
di processo chimico a basso impatto energetico
e facilmente integrabile con le energie rinnovabili.
L’'altro vantaggio dell’electrochemical reforming e

la cogenerazione di idrogeno verde e chemicals
(Fig. 1). Attualmente circa il 95% dell’idrogeno &
prodotto dallo steam reforrming del metano, men-
tre solo il 5% proviene da risorse rinnovabili
Questo fatto indica che uno sforzo per implemen-
tare tecnologie per la produzione di idrogeno verde
€ necessario per ridurre le emissioni di gas serra
nell’industria chimica e nei trasporti [4]. In aggiunta
a questo, Il Green Deal e il FITfor55, che definisco-
no la roadmap per la completa decarbonizzazione
dell’Europa entro il 2050, puntano a introdurre I'i-
drogeno verde come vettore energetico.

Il paradigma piu accreditato per la produzione di
idrogeno verde consiste nell’accoppiamento di
produzione di energia elettrica rinnovabile (eoli-
co, fotovoltaico, idroelettrico etc.) con I'elettrolisi
dell’acqua. Secondo questo paradigma, I'idrogeno
€ un mezzo per stoccare I’energia elettrica prodot-
ta da fonti intermittenti, che pud essere utilizzata
on-demand grazie, ad esempio, a dispositivi quali
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Fig. 1 - Lelectrochemical reforming come processo per la cogenerazione di prodotti chimici sostenibili e idrogeno verde.
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Fig. 2 - Rappresentazione schematica del processo

di electrochemical reforming

con le celle a combustibile in applicazioni stazio-
narie e per i trasporti. L’idrogeno &, inoltre, un re-
agente essenziale per I'industria chimica ed il suo
impiego € fondamentale nella sintesi del’lammo-
niaca e di fertilizzanti azotati.

Come sopra descritto, il dispositivo che permette
di sfruttare al meglio il nesso idrogeno verde - pro-
duzione di chemicals ¢ il reformer elettrochimico,
un reattore in cui I’energia elettrica viene conver-
tita in energia chimica con un processo inverso a
quello delle celle a combustibile. Uno schema del
dispositivo € riportato in Fig. 2, dalla quale si puo
osservare che nel comparto anodico si produce
I’ossidazione della biomassa, mentre nel compar-
to catodico si verifica la riduzione dell’idrogeno
dell’acqua. La Fig. 2 mostra anche che il core del
reattore € il Membrane Electrode Assembly (MEA),
che si ottiene dall’accoppiamento del catodo con
una membrana a scambio protonico o anionico
e un anodo. | materiali anodici e catodici sono
fondamentali per definire produttivita e consumo
energetico. Altrettanto importante € la membrana
che ha il compito di evitare il mescolamento dei
prodotti di ossidazione con I'idrogeno e viceversa,
garantendo allo stesso tempo una bassa resisten-
za al trasporto ionico.

In questo senso la somiglianza con I'elettrolisi di
acqua & molto evidente. La differenza sostanzia-

le & che nell’electrochemical reforming si evita la
produzione di ossigeno nel comparto catodico so-
stituendola con 'ossidazione di composti organici
derivati dalla biomassa. Questo aspetto ha un ri-
svolto energetico fondamentale. L'acqua, infatti, e
una molecola molto stabile che ha un AG standard
di formazione di 237 kJ mol”'; la conseguenza di
questo e che I'elettrolisi richiede almeno 1,23 V per
operare. Occorre evidenziare che fino a 1,48 V la
reazione € endotermica; & quindi necessario ope-
rare al di sopra di 1,48 V (potenziale termoneutrale)
per evitare di fornire calore al sistema. Altri contri-
buti energetici significativi derivano dalle cinetiche
delle reazioni anodiche e catodiche. Si comprende,
quindi, come le migliori tecnologie di elettrolisi con
membrane a scambio protonico e anionico richie-
dano almeno 1,7-1,8 V per operare con densita di
corrente di 1 A cm= o superiori, con consumi di
energia elettrica dell’ordine di 50 kWh per ogni kg
di idrogeno. All’opposto, 'ossidazione di composti
organici & termodinamicamente molto piu favori-
ta, con potenziali standard prossimi a 0 V. Grazie
a questo fatto & possibile impiegare dispositivi per
I’electrochemical reforming alimentati con etanolo
a densita di corrente di 1 A cm con potenziali 0,6-
0,7 V. Il consumo di energia elettrica che ne deriva &
quindi dell’ordine di 18-20 kWh per kg di idrogeno.
In termini tecnologici la collocazione dell’electro-
chemical reforming e tra 'elettrolisi dell’acqua e il
reforming chimico della biomassa. Come analizza-
to in precedenza, il vantaggio del reforming elet-
trochimico rispetto all’elettrolisi dell’acqua & che
I'utilizzo della biomassa di scarto richiede il 60%
in meno di energia elettrica [5]. Cio consente di ri-
sparmiare materiali e terreni legati alla fornitura di
energia rinnovabile, con una potenziale riduzione
dei costi di capitale (CAPEX). Rispetto al gas na-
turale endotermico e alla generazione di H, deri-
vata da biomasse, il reforming elettrochimico ha il
vantaggio di utilizzare condizioni operative meno
drastiche, riducendo, ad esempio, il fabbisogno di
calore ad alta temperatura.
In sintesi, gli elementi che sostanziano maggior-
mente il potenziale impatto dell’electrochemical
reforming sono due:
i) alta intensita del processo con produttivita di
idrogeno paragonabili a quelle delle migliori tec-
nologie di elettrolisi dell’acqua;
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ii) possibilita di alimentare i reattori con diverse tipo-
logie di composti derivati dalla biomassa per pro-
durre una varieta molto ampia di prodotti chimici.

Questi aspetti consentono in principio una note-

vole flessibilita nella fornitura del sistema. Il nesso

tra la produzione di idrogeno verde e quella di pro-
dotti chimici sostenibili tipico del reforming elettro-
chimico ha anche il potenziale per spingere i costi

di produzione dell’idrogeno verde verso 1 € kg™.

Questo valore ¢ inferiore a qualsiasi cifra prevista

per I'elettrolisi dell’acqua che ha costi dell’ordine

di 3-6 $ per chilogrammo di idrogeno, secondo

il documento sulla strategia dell’idrogeno dell’UE

. Leconomicita di produzione dell’idrogeno con
electrochemical reforming & possibile perché i co-
sti di esercizio (OPEX) e di capitale (CAPEX) sono
equamente suddivisi tra i due output del processo.

Tra i composti piu promettenti per I'alimentazione

dei processi di reforming elettrochimico ci sono gli

alcoli derivati dalle biomasse, la cui ossidazione
permette I'ottenimento di numerosi prodotti, preva-
lentemente acidi, talvolta aldeidi e chetoni

E stato ampiamente dimostrato che I'alimentazio-

ne di electrochemical reformers con bioetanolo

risulta nell’ossidazione parziale ad acetaldeide e

acido acetico . L’acido acetico € un

bulk chemical di grande interesse (circa 21 milioni

di tonnellate annue di produzione globale). Attual-

mente la maggior parte della produzione avviene

per carbonilazione del metanolo su catalizzatori di

rodio e iridio con i processi Monsanto e Cativa. Si

stima che questi processi portino alla produzione

di 1 kg di CO, equivalente per kg di acido acetico

prodotto con un significativo contributo alle emis-

sioni clima-alternanti. L’ossidazione di etanolo ad
acido acetico puo avvenire sia in ambiente acido
che in ambiente alcalino. Nel caso dell’ambiente
alcalino con palladio 'ossidazione ad acido aceti-
co e selettiva al 100%, mentre in ambiente acido
con platino si osserva anche la formazione di ace-
taldeide. Altro alcool derivante da biomasse i cui
prodotti di ossidazione hanno interesse industriale
e il glicerolo. Il glicerolo, attualmente prodotto in
circa 1,2 milioni di tonnellate annue, & solitamente
un prodotto di scarto dei processi di transesteri-
ficazione per la produzione del biodiesel (FAME)
che e aggiunto nella misura del 7% al diesel da
autotrazione (B7). La valorizzazione di questi scarti
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€ un problema aperto. Vari studi hanno dimostra-
to che I'ossidazione di glicerolo in ambiente acido
e basico pu0 portare alla produzione di glicolato,
glicerato, tartronato, ossalato, mesossalato e, tal-
volta, diidrossiacetone, lattato e formiato, prodot-
ti che hanno un valore industriale considerevole

. Il lattato, ad esempio, & un raw chemical
per la produzione di polimeri biodegradabili, oltre
che un regolatore di acidita ad uso alimentare o
cosmetico. Semplici pretrattamenti chimici del gli-
cerolo possono, inoltre, produrre altri alcoli interes-
santi per la valorizzazione tramite ER, in partico-
lare i propandioli e I'alcool vinilico. In letteratura e
stato riportato che I’electrochemical reforming di
1,2-propandiolo permette di produrre acido lattico
e piruvato, (oltre che glicolato per decarbossilazio-
ne), mentre nel caso di 1,3-propandiolo si possono
ottenere acido acrilico e 3-idrossi propanoato

. La disidratazione spinta del glicerolo porta
alla produzione di alcool vinilico, che pud essere
utilizzato per la produzione di acrilato. L’acido acri-
lico & una specie di partenza per la realizzazione
di numerosi prodotti industriali, tra cui plastiche
(ABS, ASA) e collanti (cianoacrilato). Il suo volume
di produzione si aggira oggi intorno a 8 milioni di
tonnellate annue e viene prodotto generalmente
per disidratazione dell’acido lattico, a sua volta ot-
tenuto da processi di fermentazione. Tra i prodotti
ottenibili da biomasse possiamo citare anche il gli-
cole etilenico, il cui volume di produzione annuo
supera i 60 milioni di tonnellate, generalmente ot-
tenuto per idratazione dell’ossido di etilene da pe-
trolchimica . L'ossidazione parziale di questo
alcool per electroreforming porta alla formazione di
glicolato ed ossalato; il glicolato & un fine chemical
molto rilevante in applicazioni cosmetiche, mentre
I'ossalato €, ad esempio, impiegato come seque-
strante e come prodotto per la pulizia di superfici
metalliche
E da sottolineare che nell’electroreforming alta-
mente selettivo a carbossilati non si ha evoluzione
di ossigeno, cosa che scongiura il rischio di esplo-
sione causato alla miscelazione con H,. Questo
processo offre, quindi, la possibilita di produrre
idrogeno ad alta pressione, eliminando virtualmen-
te la costosa compressione multistadio.
Le attivita di ricerca che abbiamo condotto all’l-
stituto di Chimica dei Composti OrganoMetallici
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Fig. 3 - Implementazione dei processo per impianti di
electrochemical reforming (ER) su piccola e larga scala

del CNR, ci hanno portato a sviluppare due pos-
sibili modelli di distribuzione della tecnologia, ba-
sati rispettivamente su impianti di piccola (10 kW)
e grande taglia (1 MW) (Fig. 3). Per i piccoli im-
pianti si ipotizza un modello distribuito in cui pic-
coli electrochemical reformer sono installati presso
impianti di generazione di energia rinnovabile. In

Azioni di ricerca e sviluppo ‘

Valutare I’'uso di biomasse ad alto EROEI

Output

Diminuzione del costo di produzione
dell’idrogeno

questo caso si prevede un servizio di distribuzione
della biomassa di partenza e di ritiro degli esausti
contenenti i prodotti chimici. Questi esausti ven-
gono poi conferiti in impianti di separazione e pu-
rificazione installati eventualmente presso grandi
stabilimenti di bioraffineria.

L’altro modello prevede la realizzazione di reformer
di grandi dimensioni direttamente all’interno della
bioraffineria o dello stabilimento chimico, che pud
poi dare seguito alle operazioni di purificazione e
separazione necessarie alla produzione dei chemi-
cals di grado commerciale. La Fig. 3 schematizza
entrambi i modelli per il distribuzione.

In una pubblicazione del 2020 al’lCCOM-CNR
abbiamo analizzato lo stato dell’arte con I’intento
di definire le principali azioni di ricerca al fine di
garantire I'avanzamento della tecnologia e la di-
mostrazione a livelli pre-commerciali. Allo stato at-
tuale il livello di avanzamento dell’electrochemical
reforming € quantificabile con un technology readi-
ness level (TRL) pari 2-3, ovvero tra la formulazione
del concetto della tecnologia e la prova di concetto

‘ Target

Sfruttamento di agenti sacrificali
con EROEI >15

Miglioramento delle prestazioni delle
tecnologie basate sull’ambiente acido,
in particolare per substrati con
due o pil atomi di carbonio

Diminuzione del costo di produzione
dell’idrogeno evitando il consumo di alcali

Nessun consumo di alcali

Materiali anodici che massimizzano il
numero di elettroni scambiati per ciascun
tipo di biomassa

Diminuzione del costo di produzione
dell’idrogeno

Diminuzione dei costi
di esercizio

Riduzione del costo dell’energia al disotto
degli obiettivi fissati dal DOE per il 2020
per I'elettrolisi PEM

Valutare il ciclo di vita
energetico e i costi di esercizio della
tecnologia prospettata

Definire 'impatto dello sfruttamento
di tali tecnologie

Valutare il ciclo di vita dell’electroreforming

Definizione del costo
energetico ed economico per tutta
la durata del servizio

Testare I’electroreforming a pressioni
superiori a 350 bar

Riduzione dei costi di esercizio dati dalla
compressione dell’idrogeno

C<_)s_to energetico di compressione
vicino al limite teorico isotermico

Ingegnerizzazione delle tecniche di
purificazione dalla miscela di prodotti
ottenuta dall’electroreforming

Ottimizzazione della purezza
del prodotti

Riduzione dei costi di
purificazione dei prodotti

Fornire prodotti chimici di interesse
industriale (ad esempio acido acetico
e acido lattico di purezza commerciale)

Raggiungere i costi complessivi dei
prodotti chimici ai livelli di mercato
del 2020 per i prodotti chimici grezzi
ottenuti da materie prime derivanti
da biomassa

Tab. 1 - Roadmap per la ricerca e sviluppo dei processi di electrochemical reforming. Tabella modificata da
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sperimentale. La definizione dello stato della tec-
nologia non & univoca e dipende dalla scelta di
includere nella valutazione solo lo sviluppo del re-
attore o il processo nel suo complesso, compreso
il downstream e 'upstream. Proprio questi aspetti
sono fondamentali e necessitano di un’analisi ap-
profondita destinata a valutare la dipendenza della
funzionalita della tecnologia dalle caratteristiche
dei feed di alimentazione (purezza, concentrazione
etc.) e quelle dei processi di purificazione e separa-
zione dei prodotti chimici e dell’idrogeno. A nostro
awviso, per una completa valutazione della tecno-
logia, le analisi di questi aspetti sono fondamentali
e costituiranno il fulcro della ricerca dei prossimi
anni (Tab. 1).
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The chemical industry of today is dependent
on heat-based processes that convert fossil fu-
els into raw and fine chemicals. This approach
generates massive CO, emissions. In 2021 the
chemical industry was responsible for the re-
lease of more than 900 Mton of CO, equivalent in
the atmosphere. The electrochemical reforming
will decarbonize the chemical industry by con-
verting waste, biomass and renewable energy
into high value-added compounds exploiting
electrochemistry.
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“IDROGENO VERDE” DA
MECCANISMI BIOLOGICI
DI CONSERVAZIONE

DELLENERGIA

Un nuovo pathway di fermentazione chiamato “Capnophilic Lactic Fermentation” (CLF) é stato
identificato e brevettato nel batterio anaerobico ipertermofilo Thermotoga neapolitana.

Il processo permette la sintesi biologica di idrogeno verde e la valorizzazione della CO,

in acido L-lattico (95% e.e.) a partire da zuccheri e sottoprodotti agro-alimentari (Fig. 1).

2022

a produzione biologica di idrogeno si basa sulla

capacita di alcuni microrganismi di ridurre i pro-
toni a idrogeno attraverso enzimi chiave quali idro-
genasi e nitrogenasi, dissipando, quindi, I’energia
in eccesso secondo la reazione:

2H* +2e — H,

Gli elettroni per la reazione provengono da percorsi
di ossidazione biologica, come la scissione dell’ac-
qua negli organismi fotosintetici o I'ossidazione del
glucosio in microrganismi anaerobici.

La produzione di idrogeno e, quindi, essenzial-
mente un meccanismo fisiologico di dissipazione
dell’energia finalizzato a mantenere I'omeostasi
cellulare. Per poter sfruttare a livello biotecnolo-
gico la produzione di bio-idrogeno, & essenziale
conoscere le interconnessioni tra la sintesi dell’i-
drogeno e le altre vie metaboliche correlate.

L’idrogeno biologico si basa completamente su
fonti rinnovabili e I'idrogeno prodotto nello spazio
di testa dei bioreattori € altamente puro, privo di
altri gas e non richiede alcun pretrattamento prima
dell’uso nelle celle a combustibile per la generazio-
ne di elettricita.

I microrganismi generano idrogeno sfruttando due
vie principali: la fotosintesi e la fermentazione. Le
microalghe producono idrogeno dalla biofotolisi
diretta dell’acqua, mentre alcuni cianobatteri se-

= -0

Sugar & Protein

Agri-food
byproducts

T. neapolitana

L-Lactic acid

95% e.e.

4

Poly-lactic acid (PLA) polymers

Fig. 1 - Capnophilic Lactic Fermentation (CLF-fermentazione
lattica capnofilica), via biologica identificata e brevettata dal
CNR (EP2948556B1) in Thermotoga neapolitana che consente
la sintesi di idrogeno e acido L-lattico a partire da zuccheri e
sottoprodotti agroalimentari
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gono l'intera cellula procariotica (Fig. 2). Il
processo di fermentazione acetica & stato
ottimizzato per la produzione di idrogeno
lavorando su diversi parametri di coltura,
come agitazione, correzione del pH, spar-
ging di azoto, rapporto spazio di testa/
volume di coltura, consumo di glucosio
e cosi via, consentendo di ottenere una
resa di idrogeno molto vicina al valore
teorico di 4 moli di idrogeno per mole di
glucosio e un alto tasso di produzione di
idrogeno. Le condizioni sono state testate
su piccoli reattori da 100 ml e convalidate
su fermentatori da 3 litri (Fig. 3). L'idroge-
no prodotto nello spazio di testa dei bio-

Fig. 2 - Thermotoga neapolitana (foto su cortesia di Prof. Zhaohui Xu)

parano temporalmente o spazialmente la fotosin-
tesi dalla produzione di idrogeno mediante fotolisi
indiretta. Poi abbiamo batteri fotoeterotrofi, come
i batteri rossi, che utilizzano acidi organici come
fonte organica, la luce come fonte di energia e un
particolare enzima chiamato nitrogenasi. Infine,
abbiamo batteri anaerobici che durante la fermen-
tazione al buio (dark fermentation) producono idro-
geno utilizzando i carboidrati come substrati.

In termini di produttivita, la fermentazione al buio
rappresenta uno dei modi piu promettenti per la
produzione biologica di idrogeno rispetto ad altri
percorsi biologici.

Nel processo di fermentazione del glucosio in idro-
geno, I'ossidazione del piruvato in acetil-CoA e
un passaggio chiave per la riduzione della ferre-
dossina che, insieme all’ossidazione del NADH e
alla riduzione dei protoni da parte dell’idrogenasi,
porta alla produzione di idrogeno. La produzione di
lattato e di metaboliti ridotti influenzano I'efficienza
del percorso, riducendo la disponibilita di piruvato
e NADH per le idrogenasi.

In questo contesto, abbiamo iniziato a lavorare
sulla produzione di idrogeno nel 2005. Il nostro
organismo modello & Thermotoga neapolitana, un
batterio anaerobico ipertermofilo con una tem-
peratura ottimale di crescita di 80 °C, isolato da
sistemi idrotermali nel Golfo di Pozzuoli nel 1986,
caratterizzato da una spessa membrana (toga) co-
stituita da peptidoglicani che avvolgono e proteg-

reattori € altamente puro, privo di altri gas
e non richiede alcun trattamento prima
dell’uso nelle celle a combustibile per la genera-
zione di elettricita.

Durante la coltivazione di questo batterio viene uti-
lizzato un flusso di azoto per garantire un ambiente
anaerobico. Ma qual e I'effetto della somministra-
zione di CO, alla coltura?

Linsufflazione di CO, causava una significativa ac-
celerazione del processo di fermentazione con un
incremento della curva di crescita e del tasso di
consumo di glucosio. La CO, non impattava sulla
produzione complessiva di idrogeno, riduceva la
produzione di acido acetico e aumentava i livelli di
acido lattico. La riduzione dell’acido acetico indotta
dalla CO, era, quindi, quasi bilanciata dall’aumen-
to dei livelli di acido lattico pur lasciando inaltera-
ti i livelli di idrogeno. Questo era alquanto strano,
considerando che, come detto precedentemente,
la sintesi di idrogeno e di acido lattico competono
per un pool comune di NADH.

Oltre all’effetto cinetico della CO, sulla fermenta-
zione, in Thermotoga neapolitana la CO, viene fis-
sata nel carbonio 1 dell’acido L-lattico, mediante
carbossilazione riduttiva dell’acetato. Cio e stato
dimostrato inequivocabilmente mediante NMR
e MS, seguendo il percorso di substrati esogeni
marcati con '°C. La carbossilazione riduttiva enzi-
matica dell’acetato in lattato offre un meccanismo
biologico per convertire la CO, in prodotti chimici
ad alto valore aggiunto e quindi di notevole signi-
ficato biotecnologico. Ancor piu se pensiamo che,
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toga neapolitana (DSMZ 4359), &
presente soltanto in T. neapolitana
subsp. capnolactica (ceppo pro-
prietario generato nel nostro la-
boratorio in concentrazioni satu-
ranti di CO,) e in Thermotoga sp.
strain RQ7, che ha una sequenza
genomica completa ed ¢ piu facil-
mente trasformabile con tecniche
genetiche essendo naturalmente
competente. Questo rende piu
fattibile la manipolazione geneti-
ca di Thermotoga, aprendo nuove
strade per I'indagine molecolare
del percorso e I'ingegnerizzazione
del pathway.

Abbiamo inoltre investigato quali
possano essere le fonti di carbo-
nio, alternative al glucosio, per
alimentare il processo. Grazie alla
presenza di numerosi enzimi idro-
litici, Thermotoga neapolitana € in
grado di internalizzare, idrolizzare
e fermentare una grande varieta
di monosaccaridi, disaccaridi (es.
saccarosio e lattosio) e polisac-
caridi complessi (es. amido e cel-
lulosa), mantenendo la capacita
di riciclare CO, in acido lattico e
produrre idrogeno con alti tassi,
senza alcun tipo di pretrattamen-
to delle matrici. Cio € interessante

Fig. 3 - Sistemi di coltivazione di Thermotoga neapolitana utilizzati

da CNR-ICB per la produzione di idrogeno verde

fino ad oggi, sono poche le vie biologiche non-fo-
tosintetiche per la conversione della CO, in prodot-
ti chimici di base. | pathways sono stati descritti in
alcuni microrganismi anaerobici, come Archaea e
chemiolitotrofi, tuttavia in nessuno di questi batteri
e stata segnalata una concomitante produzione di
idrogeno poiché, nella maggior parte dei casi de-
scritti, I'idrogeno € un reagente e mai un prodotto.
Ma quanto e diffuso questo meccanismo negli altri
batteri ipertermofili? Lo screening di diverse spe-
cie del genere Thermotoga e Pseudothermotoga
ha rivelato che il meccanismo, oltre che in Thermo-

nell’ottica di valorizzare i rifiuti a

base di zucchero in un approccio
di economia circolare, come i sottoprodotti dell’in-
dustria dolciaria (a base di amido), dell’industria
dello zucchero (a base di saccarosio), dei rifiuti ali-
mentari organici (varie), dell’industria lattiero-case-
aria (a base di lattosio) e dell’industria del biodiesel
(a base di glicerolo).
Nel complesso, abbiamo chiamato questa via bio-
sintetica “Capnophilic Lactic Fermentation” (CL-
F-fermentazione lattica capnofilica), dove capnofi-
lico significa “che richiede CO,” (Fig. 1).
La via, identificata e brevettata dai ricercatori del
CNR (EP2948556B1) in Thermotoga neapolitana
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consente la sintesi di idrogeno e acido L-lattico
con rese elevate da zuccheri e CO,. Le rese di idro-
geno sono prossime al valore massimo teorico di
4 moli di idrogeno per mole di glucosio, e I’acido
L-lattico € quasi enantiomericamente puro, essen-
do anche la forma principale utilizzata per scopi
industriali (ad esempio sintesi del PLA). Inoltre, i
rifiuti organici a base di zucchero possono esse-
re utilizzati come materie prime di carboidrati per
la produzione di bioidrogeno senza fase di idrolisi
chimica o enzimatica della matrice grezza. Si tratta
di una questione cruciale considerando che la fase
di saccarificazione rappresenta attualmente uno
dei maggiori colli di bottiglia economici nei proces-
si di bioraffineria.

La CLF & un processo sostenibile e biotecnologi-
camente attraente per la produzione biologica di
“idrogeno verde” e la valorizzazione della CO, in
prodotti chimici di base. Il processo ¢ attualmente
ottimizzato e validato su fermentatore da circa 50
L (Fig. 3), nel quale abbiamo stimato una resa di
1 g glucosio/35 m*H, (10,8 kW/h; 39 MJ)/5-20 m?
cultura con un tasso di 100-1000 mL H,/L cultu-
ra/h, con una conversione dello zucchero del 75%
e una produzione di acido L-Lattico di 0,5-1 g/q di
glucosio.

Lo sviluppo di questo processo in chiave biotec-
nologica & stato reso possibile dall'intenso studio
effettuato da CNR-ICB delle reciproche interazioni
dei percorsi relazionati alla biosintesi di idrogeno.
Gli studi chimici e biochimici ci hanno permesso
di accumulare importanti indicazioni riguardanti
la riorganizzazione cellulare e metabolica indotta
dalla CO,. Le reazioni chiave della produzione di
idrogeno e della fissazione della CO, nel lattato in
Thermotoga neapolitana fanno parte in effetti di
una complessa rete metabolica, che coinvolge il
bilancio del carbonio, il bilancio dell’idrogeno e la
gestione del potere riducente, che hanno offerto
interessanti spunti di ricerca di respiro internazio-
nale per gli autori
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A new fermentation pathway called “Capnophilic
Lactic Fermentation” (CLF) has been identified and
patented in the hyperthermophilic anaerobic bacte-
rium Thermotoga neapolitana. The process enables
the biological synthesis of green hydrogen and the
valorization of CO, into L-lactic acid (95% e.e.) start-
ing from sugars and agri-food byproducts (Fig. 1).
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IDRURI PER LA GESTIONE
DELLIDROGENO

La gestione dell’idrogeno mediante idruri viene visto come un metodo adatto per applicazioni
future. In questo lavoro, sono discusse le metodologie di gestione dell’idrogeno mediante
gli idruri, evidenziando le possibili strategie per lo sviluppo di nuovi materiali, per possibili

applicazioni in specifici casi studio.

e energie rinnovabili sono pensate per la produ-

zione distribuita di energia, ma le loro fluttuazio-
ni nel tempo richiedono I'uso di opportuni sistemi
di accumulo. Una delle possibili opzioni per I'accu-
mulo di energia € la produzione di idrogeno verde
per via elettrolitica dall’acqua. | recenti investimenti
europei e italiani prevedono, infatti, di sostenere I'i-
drogeno come vettore nella transizione energetica.
L'idrogeno verde prodotto dall’elettrolisi dell’acqua
puo essere usato per veicoli elettrici a celle a com-
bustibile o per alimentare celle a combustibile sta-
zionarie per la produzione di elettricita su richiesta,
al fine di soddisfare le esigenze degli utenti finali
(industrie, prosumer o comunita energetiche). Le
tecnologie che sfruttano I'uso dell’idrogeno richie-
dono pero un’adeguata gestione di questo gas, ov-
vero la purificazione, il trasporto, la compressione
e lo stoccaggio. L’idrogeno viene immagazzinato
convenzionalmente in bombole di gas ad alta pres-
sione o, come fase liquida, in serbatoi aperti. Questi
metodi presentano pero diversi problemi, sia di tipo
economico che di sicurezza. Allo scopo di rendere
competitiva la gestione dell’idrogeno si richiedono,
pertanto, sistemi e tecnologie a basso costo e ad
alta efficienza, in grado di gestire il gas per gli scopi
di cui sopra a basse temperature (T) e pressioni (p).
Le funzioni di gestione dell’idrogeno sopracitate
possono essere realizzate mediante idruri metallici
(MH), sfruttando la loro particolare capacita di as-
sorbire il gas in modo selettivo e reversibile in con-
dizioni adeguate e favorevoli (basse p e T). La
separazione e la purificazione di idrogeno si basa
sull’assorbimento selettivo da parte degli MH [2],

che sono in grado di separare I'idrogeno da conta-
minanti, acqua, umidita, provenienti da uno stream
gassoso. Questo sistema garantisce affidabilita e
buoni livelli di efficacia di purificazione. Tuttavia, per
poter garantire una buona vita utile del sistema di
purificazione, & necessario individuare un’adeguata
procedura di riciclo dei MH. | vantaggi di sistemi di
purificazione a MH sono la semplicita del dispositi-
vo, il basso consumo energetico, il funzionamento
in condizioni di sicurezza (basse pressioni e tempe-
rature, oltreché evitare la possibilita di formazione di
miscele infiammabili/esplosive) e I'alto rapporto di
recupero di idrogeno. | vantaggi nell’'uso di MH per
la compressione idrogeno rispetto ai compressori
meccanici (alimentati da energia elettrica) includono
I’assenza di contaminazioni (e.g. olio), un ingombro
ridotto, nessuna parte mobile, costi di manutenzio-
ne e rumorosita ridotti e, anche utilizzando il calore
da fonti esterne (e.g. solare a concentrazione, ca-
lore di scarto, etc.) per la gestione termica dei MH,
un consumo di energia molto basso [3]. | vantag-
gi del’accumulo di idrogeno in MH rispetto al gas
compresso sono la sicurezza intrinseca, una mag-
giore densita volumetrica (pari a 110 vs 30 kg H,/m®)
e una maggiore efficienza energetica (circa '85%
o piu con il recupero di calore e lo sfruttamento di
fonti termiche gratuite) [4]. Da ultimo, il calore puo
essere immagazzinato in modo reversibile in MH,
che hanno il potenziale per raggiungere obiettivi
legati al costo (inferiore a 15 €/kWh, ), all’efficienza
energetica (superiore al 95%), alla temperatura di
esercizio (inferiore a 200 °C) e alla densita di energia
volumetrica (superiore a 80 kWh, /m?)
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Tra i molti MH studiati, quelli particolarmente inte-
ressanti per la gestione dell’idrogeno sono i com-
posti intermetallici con composizioni A2B, AB, AB2
e AB5, dove A € un elemento che forma MH stabili,
ad esempio metalli di transizione del lato sinistro
della tavola periodica o terre rare, e B & un elemen-
to che forma MH instabili. | parametri chiave per
le applicazioni sono le variazioni di entalpia (AH)
e entropia (AS) per la formazione/decomposizione
di MH, che possono essere modificate mediante
variazioni della composizione. Di conseguenza,
anche la p e T di equilibrio possono essere variate,
poiché dipendono da AH e AS attraverso la relazio-
ne di van ‘t Hoff:

p = exp(-AH/RT + AS/R)

dove R rappresenta la costante dei gas. Olire alla
termodinamica, la cinetica di assorbimento & cru-
ciale per la gestione dell’idrogeno con MH, perché
determina la velocita di reazione nelle applicazio-
ni pratiche. Le velocita di assorbimento e desor-
bimento di idrogeno sono fortemente influenza-
te dalla microstruttura degli MH, che puo essere
modificata tramite opportuni processi di sintesi e
mediante trattamenti termo-meccanici. Ad esem-
pio, i materiali a grana fine mostrano una cinetica
di assorbimento molto rapida, grazie alla maggiore
diffusione dell’idrogeno lungo i bordi di grano, che
possono anche fungere da siti di nucleazione ete-
rogenea durante le trasformazioni solido-solido.
Un’altra caratteristica microstrutturale rilevante e
la presenza di fasi secondarie disperse, che pos-

1 - ELETTROLIZZATORE

3 - STOCCAGGIO
2- COMPRESSIONE 4 — CELLLA A COMBUSTIBILE | M & M H

Pressione

Temperatura

Fig. 1 - Curve p-T per due diversi sistemi M-MH, evidenziando
I’isteresi tra assorbimento (A) e desorbimento (D)

‘e

sono promuovere la dissociazione o la ricombina-
zione di idrogeno, favorendo cosi la diffusione di
volume e limitando i problemi di attivazione.

Nella gestione dell’idrogeno con MH, sono coin-
volte reazioni di assorbimento e desorbimento,
come riassunto in Fig. 1, che mostra schematica-
mente le curve p-T per due diversi sistemi M-MH,
evidenziando l'isteresi tra assorbimento (A) e de-
sorbimento (D). La gestione dell’idrogeno median-
te idruri si basa su transizioni da una temperatura
bassa (T,,,) ad una alta (T,,,,), che vengono ese-
guite a pressioni diverse, ovvero quelle relative alla
produzione di idrogeno in un elettrolizzatore (Py),
I'utilizzo nella cella a combustibile (P..) e lo stoc-
caggio in un serbatoio di gas compresso (P,). Le
fasi coinvolte in un compressore MH a due stadi
sono descritte nella Fig. 1. Dopo I'assorbimento di
idrogeno nel primo MH a P_ e T, (1), il conteni-
tore viene riscaldato finoa T, ,, (2), portando ad un
aumento della pressione. Quindi I'idrogeno viene
trasferito al secondo MHa T, (3), che viene infine
riscaldato fino a T,,,, (4), raggiungendo P, ad alta
pressione.

Per raggiungere questi obiettivi, la gestione dell’i-
drogeno deve essere realizzata in condizioni piu
prossime possibili alla T ambiente. Nell’intervallo di
p richiesto dalle applicazioni pratiche, la reazione
di assorbimento e desorbimento di idrogeno deve
essere guidata da valori adeguati di AH (che defi-
nisce il calore coinvolto nella reazione) e AS e deve
poter garantire una cinetica veloce. Inoltre, devono
essere evitate possibili reazioni collaterali con con-
taminanti (per esempio umidita), che possono ri-
durre la reversibilita dell’assorbimento di idrogeno
negli MH. Infine, per poter inoltre stoccare energia
tramite sistemi “power-to-hydrogen”, una soluzio-
ne di accumulo di idrogeno con MH deve poter
garantire alta efficienza energetica e basso costo,
con una gestione dell’idrogeno sicura e allo stes-
so tempo efficace dal punto di vista della gestione
termica del sistema, che, ad esempio, preveda lo
sfruttamento di fonti termiche gratuite, quali rinno-
vabili termiche o calore di scarto.

Uno schema riassuntivo di sistemi di gestione di
idrogeno mediante MH & descritto nella Fig. 2,
dove le linee blu e rosse rappresentano, rispetti-
vamente, i flussi di idrogeno e di calore. L’idrogeno
verde puo essere prodotto da vari processi, nessu-
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Fig. 2 - Schema riassuntivo di sistemi di gestione di
idrogeno mediante MH. Le linee blu e rosse rappresentano,
rispettivamente, i flussi di idrogeno e di calore

no dei quali garantisce un’elevata purezza del gas
prodotto. Esso, infatti, pud provenire da elettrolisi
(generalmente fornito tra 10 e 30 bar e gia a buoni
livelli di purezza) o da altri processi di produzione
di idrogeno verde (a basse pressioni e con maggior
presenza di contaminanti), ad esempio se prove-
niente da reforming di syngas ottenuto per gassi-
ficazione di biomasse o da processi di co-elettro-
lisi. Da ultimo, la possibile produzione di idrogeno
da sistemi fotoelettrochimici, pud coinvolgere la
produzione di idrogeno impuro a pressioni relati-
vamente basse. Una volta purificato, I'idrogeno
puo essere compresso oppure semplicemente im-
magazzinato. Se necessario, un sistema a base di
MH puo anche essere utilizzato per 'immagazzina-
mento del calore.

Osservando la letteratura ed esperienze sperimen-
tali di sistemi integrati per la gestione dell’idrogeno
basati su MH, & possibile identificare alcune espe-
rienze in cui i MH sono stati protagonisti in diversi
casi studio [4]. Lo svantaggio principale nell’utiliz-
zo di MH che operano vicino a T e p ambiente per
la gestione dell’idrogeno € che, essendo costituiti
da metalli di transizione, la loro capacita gravime-
trica risulta limitata (ad esempio 1,3% in peso di
H per LaNi,). Raggiungere una capacita di H, vici-
no al 2,0% in peso in condizioni prossime a quelle
ambientali (circa 1 bar e T ambiente) € importante
anche per le applicazioni stazionarie, perché si puo
ridurre il costo di MH per kg di idrogeno gestito.

Altre problematiche aperte per la gestione dell’i-
drogeno mediante MH sono:
i) aumentare la p ottenibile in compressione;
i) facilitare il processo di attivazione delle polveri
metalliche;
ii) prolungare la vita del processo, aumentando il
numero di cicli di carica/scarica;
migliorare le proprieta di trasferimento del ca-
lore per la gestione della carica/scarica delle
polveri;
v) ridurre i costi;
ottimizzare il design dei reattori e individuare
soluzioni innovative per la gestione del calore;
vii) definire un’ottimizzazione della integrazione dei
diversi componenti
Da ultimo, per la gestione di idrogeno mediante
MH, occorre considerare gli aspetti legati all’im-
patto ambientale di tali tecnologie [6], all’indivi-
duazione di opportuni modelli economici di imple-
mentazione su scala industriale, alla definizione di
opportune normative, e, infine, alla verifica di una
completa accettazione sociale.
La strategia per lo sviluppo di sistemi di gestione
dell’idrogeno mediante gli idruri si basa sui seguenti
passaggi e attivita di ricerca: composizione (svilup-
po di nuove leghe, sia su scala di laboratorio che su
scala industriale), struttura (studio dell’effetto del-
la struttura cristallina sulla stabilita e sulla mobilita
dell'idrogeno nelle fasi metalliche ed idruro), micro-
struttura (sviluppo di microstrutture fini, con elevate
densita di bordi di grano per il miglioramento delle
proprieta cinetiche), proprieta (determinazione del-
le proprieta termodinamiche e cinetiche, della re-
sistenza alle contaminazioni, della ciclabilita). Allo
studio dei materiali, occorre poi far seguire I'indivi-
duazione di casi studio applicativi, con la definizio-
ne di dimensionamento, design e modellazione dei
sistemi, anche mediante analisi con approccio tec-
no-economico di scenari di replicabilita. A questo
poi, segue lo sviluppo di prototipi e il loro test, per
studiare potenziali applicazioni. Da ultimo, occorre
procedere con un’analisi dell'impatto ambientale
(LCA dei materiali e sistemi proposti con particolare
attenzione alla riciclabilita e al fine vita), una analisi
tecnico-economica (potenziale di replicabilita e co-
sti di manifattura) e con un’attenzione agli aspetti
normativi (analisi del rischio, aspetti di sicurezza,
certificazione dei materiali e sistemi proposti).
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Finanziato del programma H2020, il

, coordinato dall’Universita di Torino, ha reso pos-
sibile lo sviluppo di un serbatoio di stoccaggio dell’i-
drogeno su larga scala tramite I'uso di idruri. Con il
suo concetto innovativo, il serbatoio collega un ac-
cumulo di idrogeno e di calore per applicazioni sta-
zionarie. Pertanto, migliora I'efficienza energetica del
processo e riduce I'impatto ambientale dell’intero si-
stema. Collegato ad un elettrolizzatore a membrana
a scambio protonico (PEM) da 55 kW come fornitore
di idrogeno e ad una cella a combustibile PEM da 20
kW come utilizzatore di idrogeno, I'innovativo siste-
ma HyCARE e stato installato presso il sito di ENGIE
Lab CRIGEN. , una start-up innovativa ita-
liana costituitasi recentemente, nasce dall’esigenza
di arricchire la filiera italiana dell’idrogeno, rendendo
disponibili sul mercato sistemi per lo stoccaggio di
idrogeno basati sugli idruri, caratterizzati da sicurez-
za (bassa pressione), efficienza (possibilita di avere
portate di idrogeno elevate) e facilita di integrazione
con elettrolizzatori e celle a combustibile (sistemi in-
tegrati, con utilizzo del calore).
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Hydrogen handling in hydrides is seen as a suit-
able method for future applications. In this work,
hydrogen handling methodologies using hy-
drides are discussed, highlighting possible strat-
egies for the development of new materials for
potential applications in specific case studies.
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PEROVSKITE: UNA STRUTTURA
CHIAVE PER UN’ECONOMIA
DELLIDROGENO SOSTENIBILE

In questo articolo vengono riportati alcuni esempi di applicazione delle perovskiti per
I’economia dell’idrogeno: dalle celle ad ossido solido e le membrane alla produzione di
combustibili solari. Gli esempi selezionati mirano a dimostrare I'importanza di questa
classe di materiali in questo ambito e come sia possibile modificare con la loro struttura
specifiche proprieta finali fondamentali per lo sviluppo delle tecnologie

per la penetrazione delle tecnologie dell’idrogeno e dei combustibili rinnovabili.

@ A 1.1:1.8A lantanidi, metalli alcalini
@ B 0.6+1.0 metalli
e X ossigeno o alogeno

ABX3 - A2+B4+X3, Al+35+x3’ A3+BB+X3

Fig. 1 - Minerale di perovskite (CaTiO,) e sua struttura cristallografica (creata con Vesta). Nella figura vengono riportate anche le
pil comuni combinazioni di cationi che danno origine a strutture perovskitiche

er una piu rapida diffusione dell’idrogeno come

vettore energetico € fondamentale lo sviluppo
di nuove tecnologie legate a sua produzione, tra-
sporto/stoccaggio e utilizzo, nonché I'implementa-
zione di quelle gia esistenti. Le stesse sono for-
temente legate alla possibilita di identificare nuovi
materiali, con prestazioni migliorate e il piu possi-
bile resistenti agli effetti di degrado. In questo con-
testo, le perovskiti giocano un ruolo fondamentale.
Questa importante classe di materiali trae il suo
nome dalla struttura del titanato di calcio (CaTiQO,,
Fig. 1) scoperto nel 1839 da Gustav Rose che gli
diede il nome del collezionista russo Lev Aleksevi-
ch Von Perovski.
La sua formula ideale € ABX, dove X rappresen-
ta un anione (comunemente ossigeno, ma anche

alogeni), mentre nei siti A e B sono generalmen-
te presenti rispettivamente un catione bivalente, o
comunque di dimensione compresa tra 1,1 e 1,8
A, e un catione metallico di dimensione inferiore
(0,6+1,0 A).

Nella sua forma ideale, la struttura puo essere de-
scritta come formata da ottaedri [BX ] con il catio-
ne A nel sito a coordinazione 12 formato da otto di
questi ottaedri (Fig. 1).

La flessibilita della struttura nell’accomodare gran
parte degli elementi della tavola periodica, per-
mette una grande varieta sia in termini composi-
zionali che strutturali che fanno delle perovskiti tra
le strutture piu note e conosciute soprattutto in
termini di proprieta elettriche e magnetiche. Que-
ste ultime sono conseguenza non solo di parziale
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L'utilizzo forse piu noto delle perovskiti
nell’ambito dell'idrogeno € nelle celle a
ossido solido (SOC). Questi dispositivi
sono multilayer ceramici formati da un
elettrolita denso a conduzione ionica po-
sto tra due elettrodi porosi (catodo e ano-
do). Questi dispositivi, operanti a tempe-
rature tra 600 e 900°C, sono in grado sia
di produrre elettricita quando vengono
' forniti ai due elettrodi un combustile (H,
0 un suo composto come metano) e aria
(funzione cella a combustibile), sia di
operare come elettrolizzatore, scindendo
il vapore acqueo in idrogeno e ossigeno
per tramite di una differenza di potenziale
generalmente proveniente da rinnovabi-
li. Le perovskiti (normalmente cobaltiti,

Fig. 2 - Esempio di distorsione della struttura cubica (a) e di struttura a
strato (b). In questo caso viene considerato il composto Aurivillius Bi,Ti,O

dove 3 strati di ottaedri TiO, sono intervallati da strati di Bi,O,
(schemi realizzati tramite software Vesta)

sostituzione nei siti cationici e anionici, ma anche
di difetti intrinseci, come vacanze o atomi intersti-
ziali. E importante notare, peraltro, come la strut-
tura cubica non sia molto comune, ma lo siano,
invece, strutture distorte causate da un overbon-
ding o underbonding tra cationi e ioni ossigeno,
che portano ad una generale disorsione/rotazione
degli ottaedri in parte responsabili delle proprieta
di trasporto della struttura (Fig. 2). Oltre a queste
strutture a bassa simmetria, le perovskiti possono
dare origine allo sdoppiamento della cella elemen-
tare (perovskite doppia) o a strutture a strati dove
gli ottaedri del catione B sono intercalati con strati
di diversa natura come nel caso della famiglia di
Ruddlesden and Popper, o Aurivillius (Fig. 2b). Sia
la struttura originaria che queste famiglie derivate
trovano ampia applicazione nelle tecnologie legate
all’idrogeno.

Se le perovskiti ossidiche rappresentano composti
ormai studiati da tempo per proprieta come super-
conduttivita, conduzione ionica e elettronica, pro-
prieta dielettriche e ferroeletricita, piu recentemente
e cresciuto 'interessse per le perovskiti alogenate
(con X = Br, Cl o 1) e le perovskiti ibride organiche
-inorganiche, dove il sito A € occupato da un ca-
tione organico (come il metilammonio MA), interes-
santi per la loro alta efficienza di fotoconversione.

manganiti o ferriti di lantanio e stronzio)
hanno trovato ampia applicazione nel co-
siddetto elettrodo d’aria, dove avviene la
reazione di evoluzione di ossigeno.

In base alla composizione, questi composti pos-
sono presentare conduzione doppia (elettronica e
ionica) o addirittura tripla (comprendendo anche la
conduzione protonica), quest’ultima, esibita comu-
nemente da perovskiti doppie, come per esempio
PrBaO,SSrO’SCq!5Fe0‘505+ , O strutture a strati Rudd-
lesden-Popper, come La,NiO, o La,MnO,. La pre-
senza di conduzione sia elettronica che ionica e
fondamentale per migliorare le proprieta di riduzio-
ne dell’ossigeno che avviene nei cossiddetti punti
tripli: i punti di contatto tra il conduttore elettronico
(elettrodo), il conduttore ionico (I’elettrolita) e il gas
di reazione. Quando I'elettrodo ad aria & costituti-
to da un conduttore puramente elettronico i punti
tripli sono solo quelli di contatto tra elettrolita/elet-
trodo e gas; nel caso in cui I'elettrodo sia costitu-
tito da un conduttore misto, i punti tripli aumenta-
no essendo presenti anche nel bulk dell’elettrodo
stesso.

La possibilita di condurre altresi protoni rende i
composti utilizzabili anche con la nuova frontiera
di conduttori ionici per celle ad ossido solido, quelli
protonici.

Vale la pena ricordare come la temperatura di eser-
cizio di una cella a combustibile (o0 di un elettro-
lizzatore) dipenda dalla natura dell’elettrolita di cui
e composta: nelle piu comuni SOC a conduzione

4712
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Vacanza di
ossigeno

BaZrO, BaZr,.Y,0;.,

2B%g + 0% + M,0;3 ¢ 2M/g + V**0 + 2BO,
Vo] = M(I)] Hy0+ V™o + 0% = 20H%

vacanza di

ossigeno .

Fig. 3 - Meccanismo di conduzione protonica nei cerati/
zirconati di bario

anionica, dove I’elettrolita & un materiale cerami-
co conduttore di ioni O%*, & necessario lavorare a
temperature superiori ai 650 °C affinché ci sia una
buona conduzione. Se, invece, la specie condutti-
va caratteristica dell’elettrolita &€ un protone, di sua
natura piu mobile, & possibile diminuire la tempe-
ratura di esercizio del dispositivo con conseguente
risparmio energetico, di costi e aumento di durata.
Per questo motivo lo sviluppo di SOC passa attra-
verso lo sviluppo di materiali a conduzione proto-
nica, di cui i piu noti sono a base cerati/zirconati
di bario (BaCe Zr, O,) drogati con ittrio o itterbio
di struttura rigorosamene perovskitica. In questi
materiali la conduzione protonica & legata alle va-
canze di ossigeno indotte dal drogaggio con catio-
ni trivalenti: le vacanze assorbono, infatti, il vapor
d’acqua in forma di idrossido rilasciando un pro-
tone che migra attraverso il reticolo del materiale
attraverso un meccanismo di hopping che sfrutta a
rotazione e ri-orientazione del protone in prossimi-
ta di uno ione ossigeno verso lo ione ossigeno piu
prossimo nel reticolo (Fig. 3).

Le reazioni caratteristiche sono presentate nella
stessa figura secondo la notazione di Kroger-Vink.
L'utilizzo di questi materiali rappresenta, al mo-
mento, una delle frontiere di sviluppo dei sistemi ad
ossidi solidi soprattutto in vista di un’abbassamen-
to delle condizioni di esercizio, un miglioramento
delle performance e per la versatilita operativa.

Se 'economia dell’idrogeno si fonda principalmen-
te sulla fattibilita di una sua produzione pulita, ac-
cumulo e utilizzo efficiente, importante € anche la
possibilita di separare lo stesso da flussi gassosi
provenienti da processi condotti ad alta tempera-
tura per evitare le inevitabili complicazioni tecnolo-

giche e un aumento di costi legato all’abbattimen-
to della temperatura.

Anche in questo settore le perovskiti (in particolare
quelle protoniche) giocano un ruolo chiave (Fig. 4).
Grazie alle capacita di permeazione dei composti
sopracitati, infatti, caratterizzata da un processo
puramente elettrochimico legato all’hopping del
protone attraverso il reticolo cristallino, & possibile
ottenere la separazione completa dell’idrogeno da
altri gas a temperature generalmente comprese tra
600 e 750 °C.

Come per le SOC, per migliorare le proprieta di
conduzione, e quindi di separazione, la membra-
na attiva deve essere il piu sottile possibile e per-
cio viene generalmente supportata da uno strato
poroso che ne assicuri da una parte la resistenza
meccanica e dall’altra consenta alla miscela di rag-
giungerne la superficie.

Ottimizzando opportunamente la microstruttura
del supporto, € possibile arrivare a flussi di idroge-
no ultrapuro di 1,1 ml/(minxcm?) a 700 °C, che,
sebbene ancora limitati, rappresentano un punto
di partenza importante per la loro ingegnerizzazio-
ne e successiva applicabilita industriale.

Una delle principali peculiarita delle perovskiti,
oltre alla duttilita composizionale, € la capacita
di presentare in un singolo materiale diverse fun-
zionalita. Questa caratteristica & esplicitata in una
classe di materiali che sta registrando notevole
interesse: i materiali piezofototronici. La partico-
lare struttura perovskitica permette di accoppiare
in questi materiali le capacita di fotoconversione
con quelle piezoelettriche, portando ad un note-
vole incremento di efficienza di fotoconversione.

MEMBRANE PER
SEPARAZIONE H,

\i—-‘
@

Hap| S

o |

e

“‘ CONDUTTORE PROTONICO

Bario Cerato Zirconati:

BaCeO, (BCO), BaZrO, (BZO)
Bazr,,Y,0s 4 (BZY), BaCe,,Y,0; 4 (BCY)
BaCe,Zry,,Y,034 (BCZY)
BaCe,Zry,..,Y,Yb,0; 4 (BCZY)

CELLE AD OSSIDO
SOLIDO/ELETTROLIZZATORI

e g o

0 et

'

Fig. 4 - Principali conduttori protonici utilizzati per membrane
a separazione di idrogeno e celle ad ossido solido
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Fig. 5 - Tecnologie di produzione di idrogeno mediate
dall’energia solare (sinistra) Voltammetria Lineare (LSV) di
Bi,Ti,O,, prima e dopo polarizzazione a potenziali inferiori a
quello di riduzione dell’acqua. Polarizzando negativamente la
corrente raddoppia

Questa sinergia viene sempre piu frequentemente
considerata per la produzione di idrogeno o com-
bustibili, secondo quanto previsto dalle cosiddette
strategie di fotosintesi artificiale. Due delle prin-
cipali tecnologie studiate a questo scopo sono la
fotocatalisi e la fotoelettrocatalisi (Fig. 5). Entram-
be si basano sull’utilizzo di fotocatalizzatori, cioe
materiali in grado di assorbire la luce e utilizzare gli
elettroni e le vacanze fotogenerate per far avvenire
le reazioni redox di interesse come il water splitting
o la riduzione di CO,, quest’ultima importante per
la produzione dei cosiddetti e-fuel. La differenza
tra le due tecnologie, oltre alla presenza o assenza
di un carico esterno, risiede nel fatto che nel pri-
mo caso il fotocatalizzatore € in forma di polvere
e viene disperso in un mezzo (generalmente ac-
qua), mentre nel secondo lo stesso & depositato
su uno degli elettrodi di una cella fotoelettrochi-
mica. Perché le reazioni di interesse avvengano,
e importante ridurre i fenomeni di ricombinazione
tra vacanze ed elettroni che rendono questi ultimi
meno disponibili, incrementando quindi il piu pos-
sibile la separazione di carica. Per fare questo la
via piu semplice € separare i due processi redox
e applicare un voltaggio muovendosi, quindi, dalla
fotocatalisi alla fotoelettrocatalisi. Il tempo di vita
degli elettroni puo essere ulteriormente aumenta-
to se e possibile incrementare il potenziale esterno
con un potenziale interno derivante dalla struttura
cristallina specifica del materiale. E quello che suc-
cede quando viene utilizzato, appunto, un materia-
le piezofototronico. In questi materiali viene sfrut-
tato I'effetto piezoelettrico diretto, dove uno stress
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meccanico induce una differenza di potenziale in-
dotto da uno disallienamento del baricentro delle
cariche positive e negative all’interno della struttu-
ra. Per poter sfruttare questo effetto efficacemente
in una cella elettrochimica, viene considerata una
sottoclasse dei materiali piezoelettrici, i ferroelettri-
ci. In questa tipologia di materiali, il potenziale in-
terno puo essere ottenuto allineando i dipoli interni
alla struttura tramite I'applicazione di un campo
elettrico esterno secondo il processo chiamato di
polarizzazione che crea un dipolo elettrico interno
che rimane anche dopo che il campo viene elimi-
nato. Oltre a questo se ne pud modificare la dire-
zione secondo gli assi cristallini offrendo una facile
possibilita di tuning delle proprieta.

In Fig. 5 viene riportata una misura di voltammetria
lineare (LSV) dove € evidente I'effetto del potenziale
ferroelettrico interno ottenuto polarizzando il mate-
riale. La presenza di un potenziale interno che si
sviluppa parallelamente al carico esterno applicato
(in questo caso una polarizzazione negativa) porta
ad un aumento del 50% della densita di corrente
registrata nel caso di un sistema non polarizzato.
Questi esempi, tra i tanti possibili, evidenziano
come la flessibilita e la duttilita della struttura pe-
rovskitica giochino un ruolo fondamentale nello
sviluppo dell’economia dell’idrogeno e offrano un
ampio ventaglio di possibilita alcune delle quali an-
cora probabilmente da scoprire.

[1] M.K. Hossain et al., Emergent Materials, 2021,
4, 999.

[2] A. Gondolini et al., J. Membrane Science,
2023, 121865.

In this paper some examples of applications of
perovskites for the hydrogen economy are re-
ported: from solid cells and membranes to the
production of solar fuels. The selected examples
stress the importance of this class of materials
and how it is possible to play with their crystal
structure to tune specific final properties, fun-
damental for the development of hydrogen and
renewable fuel technologies.
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LA PRODUZIONE DI IDROGENO
E LA SUA CONVERSIONE A
PRODOTTI CHIMICI: UNO
“ZERO-CARBON PUZZLE”?

L’idrogeno viene correntemente usato come intermedio nell’industria chimica e in raffinazione;
ha una forte impronta carbonica ed e responsabile di circa il 2,5% delle emissioni mondiali di
CO,. Sono due le principali opzioni attualmente considerate per produrre un idrogeno “low
carbon”: Iidrogeno “blu”, parzialmente decarbonizzato, é prodotto da combustibili fossili, con
cattura della CO ; I'idrogeno “verde”, completamente decarbonizzato, viene invece prodotto
per elettrolisi dell’acqua. Pro e contro di queste due opzioni sono qui esaminati.

ggi l'idrogeno viene impiegato soprattutto

come intermedio per la produzione di altri pro-
dotti chimici (principalmente ammoniaca e metano-
lo) e per il suo impiego nella raffinazione del petro-
lio [1]. Combustibili fossili (gas naturale ma anche
carbone e derivati del petrolio) sono le principali
fonti per la sua produzione, per la gran parte via
Steam Methane Reforming (SMR), una tecnologia
assai matura con linee di produzione con capaci-

ta di 50.000-150.000 Nmé/h di idrogeno [2] (Fig. 1).
Da questo consegue direttamente che la produzio-
ne di idrogeno & associata a un’alta impronta carbo-
nica: quando il gas naturale viene impiegato come
precursore, circa 6-9 ton di CO, sono coprodotte
(ed emesse all’atmosfera) per tonnellata di idroge-
no. Per questa ragione I'idrogeno, prodotto da de-
rivati fossili, viene definito “grigio” (da carbone I'im-
pronta carbonica cresce addirittura a circa 20 ton

Natural Gas
(SMR)
48%

Fossil Fuels _] Total year H,
96% production
70 Mit
Water

Electrolysis¢--e=

Saipem Classification - General Use

Others Methanol Refining

per ton di idrogeno [3]).

La produzione di idrogeno &
responsabile di circa il 2,5%
delle emissioni mondiali di
CO, (circa 1 miliardo di ton di
CO, annualmente [4]).
Perché I'idrogeno rimanga nel
business in prospettiva, an-
che prima di diventare un fat-
tore positivo per la transizione
energetica, la sua decarbo-
nizzazione € mandatoria.

La maggior parte dell’idro-
geno prodotto viene subito
consumata verso gli usi fi-
nali vicino allo stesso sito

Ammonia

Fig. 1 - Idrogeno: dalle fonti ai prodotti

di produzione, senza alcuna
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operazione intermedia di stoccaggio; questi im-
pianti, assai ottimizzati, sono, inoltre, caratterizzati
da grande scala e da un’elevatissima continuita di
produzione (piu di 8.000 ore/anno).

Cio comporta che la decarbonizzazione della pro-
duzione di idrogeno dovra tenere conto di tutti
questi aspetti per mantenere una sufficiente eco-
nomicita. Sono due le principali opzioni attualmen-
te considerate per produrre un idrogeno “low car-
bon”: I'idrogeno “verde” e quello “blu”.

L’idrogeno, parzialmente decarbonizzato, prodot-
to sempre da combustibili fossili viene identificato
come “idrogeno blu”. Ovviamente I'idrogeno sara
considerato “blu” solo se la CO, catturata sara
stoccata geologicamente o impiegata in maniera
sostenibile e bloccata in maniera stabile. Lo svilup-
po dell’idrogeno “blu” procedera quindi in parallelo
allo sviluppo della CCUS (Carbon Capture, Stora-
ge and Utilization) e delle infrastrutture necessarie.

Piu nello specifico, tre criteri principali devono es-

sere soddisfatti per tale opzione:

- disponibilita di gas in maniera fruibile e a basso
costo;

- presenza di un’infrastruttura esistente di condot-
te di trasporto per la CO,;

- un potenziale di stoccaggio geologico della CO,
(la sua assenza potrebbe precludere I’'opzione,
anche se in qualche caso il ri-uso della CO, po-
trebbe costituire un’ulteriore possibilita).

Alcune aree geografiche sembrano ben soddisfare
tali criteri: gli Stati Uniti, il Canada, il Mare del Nord,
Medio Oriente, Russia, Australia...
Questa opzione e particolarmente idonea per ope-
razioni di retrofit, permette il mantenimento della
corrente scala di produzione, che rimarrebbe la
stessa attuale, e mostra un’ulteriore e importan-
te sinergia quando la presenza di CO, e richiesta
come co-reagente, come nella produzione di ferti-
lizzanti come I'urea o in quella del metanolo.

La cattura di circa il 90% della CO, in uscita dallo

steam reformer & gia prassi comune, al presente

stato di sviluppo della tecnologia, in alcuni impian-
ti petrolchimici e raffinerie, particolarmente negli
schemi di produzione urea dove la CO, catturata
viene usata per aumentare la produzione. Techo-
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logie mature, basate sull’assorbimento selettivo di
CO, da parte di soluzioni acquose di ammine, ven-
gono impiegate al proposito

La produzione di idrogeno blu sottintende una
propria gestione della CO, catturata. La CO, deve
essere trasportata a un sito per il suo confinamen-
to geologico. Un’importante infrastruttura per il
trasporto di CO, via condotte € gia presente negli
USA, in Texas, ad esempio. Per lo stoccaggio ge-
ologico ci si aspetta un veloce sviluppo particolar-
mente in Nord Europa, dove la Norvegia, i Paesi
Bassi e il Regno Unito stanno preparando le infra-
strutture per trasportare la CO, da siti industriali
per poi stoccarla nel Mare del Nord.

L’alternativa del ri-uso, per essere sostenibile,
deve prevedere che i prodotti ottenuti dalla CO,
stessa, non generino nuova CO,, quando usati, a
meno che il carbonio di partenza sia di origine bio-
genica. Questa & una forte limitazione a tutti i piani
di utilizzo della CO,, dal momento che il campo di
prodotti durevoli ottenibili dalla CO, & piuttosto ri-
stretto (plastiche e materiali di costruzione)

Una via completamente diversa viene seguita per
la produzione del totalmente decarbonizzato “idro-
geno verde”. Questo processo € gia commercial-
mente disponibile, sebbene su scala piu piccola
di quanto sia necessario per le produzioni di larga
scala citate in precedenza: si tratta dell’elettrolisi
dell’acqua, dove energia elettrica prodotta da fonti
rinnovabili scinde la molecola dell’acqua trasfor-
mandola in idrogeno e ossigeno elementari
L’elettrolisi € una tecnologia modulare, i modu-
li standard correnti hanno una capacita di circa
1 MW, ovvero ciascun modulo accetta un input
elettrico di 1 MW, producendo circa 200 Nm?3/h di
idrogeno con un’efficienza di trasformazione del
70-75%.
Questo significa che circa 500 moduli in parallelo
sarebbero necessari per produrre 100.000 Nm?/h
di idrogeno.
Tenendo conto dei tipici fattori di impiego dell’e-
nergia rinnovabile, per una produzione continua di
idrogeno verde sarebbero necessari parchi da:
- circa 2000 MW per il solare fotovoltaico (fattore di
utilizzo considerato del 25%);
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- circa 1000 MW per I’eolico (fattore di utilizzo con-
siderato del 50%).

L’elettrolisi dell’acqua & molto piu arretrata rispetto
a SMR nella curva di maturita, per cui dovremmo
aspettarci dei sostanziali miglioramenti nello svi-
luppo tecnologico negli anni a venire. Sia I'otteni-
mento di un’efficienza di trasformazione dell’80-
85% che una crescita dei moduli standard fino
a una potenza di 10 MW [9] sono target verosimili
e fattibili entro il 2030.

Inoltre, tecnologie emergenti come le “Solid Oxyde
Electrolyzers Cells” miglioreranno I’efficienza (circa
del 20%), elemento essenziale considerando il no-
tevole impatto del consumo di potenza dell’elettro-
lizzatore nello schema complessivo di produzione
dell’idrogeno verde (e dell’lammoniaca verde) (Fig. 2).
Un aspetto peculiare dell’elettrolisi dell’acqua,
spesso poco considerato, € la co-produzione di
ossigeno verde. Per una produzione di 100.000
Nm?¥h di idrogeno, sono co-prodotte 50.000
Nmé/h di ossigeno (ma 8 volte di piu in massa ri-
spetto all’idrogeno). Considerando il valore corren-
te di mercato dell’ossigeno di circa 40-45 €/ton, la
co-produzione di ossigeno verde potrebbe miglio-
rare sensibilmente I'economicita degli impianti di
elettrolisi dell’acqua fino a un punto, poco signifi-
cativo oggi, che potrebbe dare una spinta decisiva
all’idrogeno verde rispetto a quello blu in una pro-
spettiva di medio-lungo termine. In uno scenario al

2050, I'elettrolisi del’acqua potrebbe diventare la
via elettiva per la produzione di ossigeno, decar-
bonizzando sensibilmente anche questo settore
industriale, particolarmente “energy intensive”.

L’ammoniaca, rinomata per la sua importanza nella
produzione di fertilizzanti, & uno dei primi cinque
prodotti chimici per produzione annuale, con circa
8 milioni di tonnellate all’anno, mentre il metanolo
si trova intorno al decimo posto di questa parti-
colare classifica . La produzione corrente di
ammoniaca € assai intensiva da un punto di vista
energetico e, da sola, corrisponde a piu dell’1%
della produzione globale di CO,, considerando che
per ogni tonnellata di ammoniaca, sono genera-
te circa 2 ton di CO,,. E percid imperativo rendere
ambientalmente piu sostenibile la produzione di
ammoniaca e, conseguentemente, la produzione
mondiale di cibo.

Ci si aspetta che 'ammoniaca “low carbon” (sia
blu che verde) possa diventare un’attraente mo-
lecola per il trasporto dell’idrogeno e dell’energia
in esso contenuta semplificando gli aspetti infra-
strutturali. Un’infrastruttura per I'ammoniaca, an-
corché ancora semplice, infatti, gia esiste per la
sua liquefazione, il suo stoccaggio e il suo traspor-
to via nave. Esiste anche I'opzione di un suo uso
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diretto come combustibile (ad esempio per mo-
tori marini) che potrebbe ulteriormente sbottiglia-
re il mercato del’ammoniaca “low carbon”
Passando alle diverse opzioni per la produzione
del’lammoniaca “low carbon”, 'ammoniaca “blu”,
che viene prodotta via SMR accoppiato con cat-
tura e stoccaggio del carbonio, offre vantaggi im-
mediati, dal momento che & basata su schemi di
processo gia adottati nell'industria e minimizza il
costo relativo, soprattutto nelle aree dove si puo
stoccare la CO, in maniera sicura.
Il concetto & basato sul consolidato schema di pro-
duzione dell’ammoniaca, aumentando, pero, la ca-
pacita di catturare la CO,; questa unita di processo
& gia presente ma, includendo nuove sezioni che
non impattano sulla parte a monte dell’impianto, si
puo decisamente aumentare la potenzialita di cat-
tura, con possibili accorgimenti per massimizzarla.
Malgrado non esista ancora uno standard, la ca-
ratteristica “blu” dell’approccio viene riconosciuta
se almeno I’80% della CO, viene catturata.
Il principale progetto che Saipem sta conducen-
do nel campo ¢ il “Barents Blue Ammonia Project”
: Horisont Energi sta, infatti, pianificando lo
sviluppo di un complesso su larga scala di am-
moniaca “blu” a Finnmark in Norvegia, sfruttan-
do la combinazione di disponibilita di gas a bas-
so costo, di condizioni climatiche fredde, che
permettono una piu alta efficienza, di processo

e la prossimita a un sito di stoccaggio della CO,,.
L'integrazione delle utilities con I'impianto di am-
moniaca e, in particolare, I'ottimizzazione della rete
di generazione di vapore e potenza elettrica, € un
elemento chiave del progetto. Il Barents Blue Am-
monia Project prevede la cattura e lo stoccaggio in
maniera permanente di circa 2 milioni ton per anno
di CO, per ciascun treno di ammoniaca, che cor-
risponde alle emissioni di CO, generate da piu di
400.000 autovetture. E possibile ottenere un tasso
di cattura di CO, addirittura del 99%, mediante un
proprio disegno dello schema di processo (Fig. 3),
mirato a minimizzare le emissioni di CO, per l'inte-
ra vita del progetto.

Per quanto riguarda ’'ammoniaca “verde”, derivata
da idrogeno “verde”, alcuni “case study” sono stati
condotti da Saipem per diversi clienti per I'ibridiz-
zazione di impianti ammoniaca e ammoniaca-urea.
Ciascuno di questi ha incluso lo studio del modello
di business per la stima del costo di produzione
dell’idrogeno (x40%).

La capacita dell'impianto fotovoltaico (PV) e stata
ottimizzata tramite un modello mirato a minimizzare
il costo dell’idrogeno (LCOH), i.e. un rapporto 1,75:1
fra la capacita di picco dell’impianto PV e la capa-
cita dell'impianto di elettrolisi ed & stato ottenuto un
LCOH (prezzo minimo medio) di 8,8 €/kgH.,.
L'impiego di fonti rinnovabili non dedicate sara li-
mitato a capacita molto piccole, mentre, in genere,
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sara necessario prevedere impianti dedicati.

Si deve osservare che le superfici delle aree di in-
stallazione risultano particolarmente significative:
per esempio, a un impianto PV di 140 MWp corri-
spondono ben 160 ettari di suolo occupato. Inol-
tre, aree aggiuntive (anche se minori rispetto agli
impianti PV) devono essere considerate per gli im-
pianti di elettrolisi e per lo stoccaggio di idrogeno
e/o energia elettrica (tutti modulari).

In questo campo, Saipem e Alboran hanno col-
laborato a partire dal 2021 per lo sviluppo di ini-
ziative di idrogeno “verde” nella regione mediter-
ranea, focalizzandosi sul disegno di un impianto
di ammoniaca “verde” in Marocco. Un impianto
di elettrolisi di larga scala (450 MW) alimentato da
energia rinnovabile (eolica per una potenza di circa
1000 MW) e stato ingegnerizzato per un impianto
di ammoniaca “verde” di 1000 t/g.

Sia I'idrogeno “blu” che quello “verde” hanno la
potenzialita per rimpiazzare gradualmente I'idroge-
no “grigio” negli usi correnti, decarbonizzandone
progressivamente la produzione.

Nel breve termine, I'opzione dell’idrogeno “blu”
sara decisamente la piu facile da applicare, in par-
ticolare per impianti di larga scala.

Nel medio-lungo termine, I'idrogeno “verde” po-
trebbe diventare piu competitivo in termini di costi
di produzione e potrebbe essere prodotto a una
scala piu prossima a quella corrente dell’idroge-
no “grigio”, a patto che I’elettricita sia prodotta da
parchi dedicati di energia rinnovabile in favorevoli
aree geografiche e disponibile a un costo di produ-
zione sufficientemente basso. La co-produzione di
ossigeno “verde” potrebbe contribuire allo svilup-
po dell’idrogeno “verde”.

Detto questo, I'obiettivo di una decarbonizzazione
totale e veloce del settore non si presenta di imme-
diata soluzione e il relativo “zero-carbon puzzle”
non facile da risolvere completamente.

In prospettiva I'impiego di idrogeno “low-carbon”
potrebbe perd non essere limitato al solo settore
dell’impiego corrente ma potrebbe essere esteso

con vantaggio ben oltre I’'attuale perimetro dei pro-
dotti chimici ai settori “Hard to Abate”.
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Hydrogen is currently used as an intermediate
in the chemical and refining industries; it has a
high carbon footprint and is responsible of about
2.5% of CO, emissions worldwide. Two are the
options for producing “low carbon” hydrogen:
partially decarbonized “blue” hydrogen, pro-
duced from fossil fuels through CO, capture, and
the fully decarbonized “green” hydrogen, pro-
duced through the electrolysis of water. Pros and
Cons of these two options are here examined.
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RIPENSARE LA PRODUZIONE
CHIMICA CON H, “VERDE”

Questo contributo affronta in maniera critica la problematica della produzione di H, “verde”.
Dopo aver introdotto la tematica e i limiti della produzione di H, da elettrolisi, vengono discussi
alcuni esempi di metodi alternativi, evidenziando Ila possibilita di ridurre i costi,

il carbon footprint e lintensita di energia rinnovabile rispetto all’elettrolisi.

L'industria chimica deve affrontare nel prossimo
decennio una prova significativa, innescata dalla
transizione energetica e dalle sfide della sosteni-
bilita, ma indotta dalla perdita di competitivita ed
opportunita dell’attuale modello di produzione.
Questo determina una transizione profonda che,
per la produzione chimica, implica un cambiamen-
to nelle materie prime, sostituendo il petrolio come
fonte energetica e di carbonio, e nella struttura del-
la produzione, passando da sistemi centralizzati su
larga scala ad una produzione distribuita (decen-
tralizzata), resiliente ed integrata con le risorse ed

preliminare la sua fattibilita e se I’elettrolisi & I'unica
alternativa da considerare.

La produzione di idrogeno verde, come convenzio-
nalmente intesa, presuppone aumenti molto elevati
nella produzione e nell'impiego di risorse energeti-
che rinnovabili, principalmente eoliche e solari, che
sono tuttavia in forte competizione nell’'uso con
altre applicazioni. Ne consegue che la produzione
di H, per elettrolisi dovra utilizzare energia elettrica
solo in parte prodotta da fonti rinnovabili, proba-

esigenze del territorio [1]. In queste

transizioni profonde €& necessario
avere una visione coerente di come
si evolvera la produzione e dei cam-
biamenti futuri superando gli attuali
limiti nelle metodologie di valutazio-
ne e previsione

Questo scenario generale, che per
ragioni di spazio non puo essere di-
scusso piu in dettaglio, ha implica-
zioni significative sulla problematica
generale di produzione ed utilizzo di
H, “verde”, tipicamente identificato
come la soluzione alla transizione
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ecologica e sostenibile [3], con im-
patto rilevante anche nella produ-
zione chimica e di vettori energetici.
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E quindi necessario, nell’analizzare
la produzione chimica con H, verde,
discutere brevemente in maniera

Fig. 1 - CF dell’H, verso quella dell’energia elettrica generata, ove la linea
tratteggiata riporta la situazione attuale di H, prodotto per SMR ed il CF attuale e
previsto per il 2030 in Germania (incluso il sistema di distribuzione)

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO VIl | N° 5 | SETTEMBRE/OTTOBRE 2023

46



bilmente sotto il 50% fino al 2050. In questo sce-
nario [4], 'uso di H, da elettrolisi si prevede porti
ad un aumento invece che una diminuzione delle
emissioni di GHG, come evidenziato nella Fig. 1,
che riporta il carbon footprint (impronta del carbo-
nio) dell’idrogeno verso quella dell’energia elettrica
generata. La linea tratteggiata riporta la situazione
attuale di H, prodotto per steam methane reforming
(SMR, reforming con vapore del metano) e il car-
bon footprint (CF) attuale e previsto per il 2030 in
Germania (incluso il sistema di distribuzione). Se si
analizza la trasformazione del sistema elettrico ver-
so la produzione di H, ed il suo stoccaggio [5], solo
circa il 26% dell’energia (rinnovabile) iniziale risulta
utilizzabile in un sistema basato su H, “verde”. Ne
consegue che:

- occorre ridurre I'effettivo (totale) CF (e il costo)
della produzione di H, verde;

- & necessario sviluppare soluzioni efficienti per i
vettori H, (per consentire la produzione remota
e un’economia basata su H,/rinnovabili); questo
obiettivo non & raggiungibile (o solo parzialmente)
per via H, blu (SMR + stoccaggio CO,) né per via
“verde” (elettrolisi).

Le implicazioni dal punto di vista tecnologico sono che:

1. occorre sviluppare metodi alternativi per pro-
durre H, (con minore intensita di uso di energia
rinnovabile e CF, quest’ultimo possibilmente ne-
gativo);

2. bisogna sviluppare metodologie che portino di-
rettamente alla produzione di vettori H, con la va-
lorizzazione della reazione anodica, rispetto alla
produzione di O2 nell’elettrolisi convenzionale;

3. serve integrare lo stoccaggio diretto di energia
chimica nella rete (oltre sistemi PtX, power-to-X);

4. occorre produrre H, direttamente dall’energia
solare in modalita continua (24h).

Per limiti di lunghezza, verra affrontato solo il primo

punto. Per gli altri aspetti si rimanda ad alcune pub-

blicazioni e reviews recenti

Produrre H, da rifiuti, in particolare dalla parte delle
plastiche non riciclabile/rigenerabile e dalla parte
organica non compostabile di rifiuti urbani, oltre che
da altri scarti di agricoltura, produzione alimentare
e silvicoltura, oppure dell’industria, rappresenta
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un’ovvia possibilita. Ci sono varie vie per produrre
idrogeno da questi scarti, ma, dal punto di vista in-
dustriale, il problema & la grande variabilita in entra-
ta, sia come composizione che contenuto di inor-
ganici. La formazione di sottoprodotti quali tars e la
necessita di una purificazione spinta dei prodotti di
reazione, oltre che criteri di costi e gestione, porta
a preferire tecnologie di gassificazione per produrre
H, da questi rifiuti . La tecnologia & competiti-
va, con costi di produzione attorno 0,20/0,25 € per
Nm?® di H, , ed implementata industrialmente,
ad esempio da Eni a Porto Marghera. Tuttavia, il CF
e elevato, anche deducendo il contributo della CO,
biogenica dei rifiuti, attorno (come CO, eq.) a 1,7
kg per Nm3 H, , di cui la parte non-biogenica
e circa il 55% (ma dipende dal tipo rifiuti). Come
confronto, il CF (diretto ed indiretto) del SMR e 0,91
kg CO, per Nm® H,. Quindi I'H, da rifiuti non puo
essere considerata una tecnologia a basso CF.

La produzione di H, via SMR (circa 94 Mt nel 2021)
e oggi la tecnologia di produzione piu diffusa. Il
CF deriva per circa meta dall’energia necessaria al
processo endotermico di conversione del metano
con vapor d’acqua, fortemente condizionato dal
trasferimento di calore. L'elettrificazione del reat-
tore, ovvero il riscaldamento per effetto Ohmico/
Joule tramite elementi riscaldanti elettrici inseriti
all’interno di monoliti catalitici, permette di evita-
re 'uso (ed emissioni associate di CO,) di metano
per fornire il calore necessario alla reazione. Inoltre,
essendo a contatto ravvicinato con il catalizzato-
re, deposto in strato sottile sulle pareti interne del
monolito, questa tecnologia permette di migliorare
significatamene il trasferimento di calore, ovvero
intensificare il processo e I'efficienza energetica
(minori dispersioni). La tecnologia di elettrificazione
permette di produrre H, con un CF attorno a 0,55-
0,6 kg CO, per Nm?® H,, che puo essere abbassato
usando biometano. Lo sviluppo di un impianto pi-
lota da 250 kW (TRL 6) € I'obiettivo del progetto EU
EreTech (Electrified Reactor Technology, progetto
101058608). La tecnologia consente la sostituzione
degli attuali reattori con nuovi pilu compatti, con-
sentendo il retrofitting negli impianti attuali (quan-
do sia disponibile energia elettrica rinnovabile), ma,
essendo scalabile, anche di sviluppare impianti
dedicati compatti e distribuiti. Dal punto di vista
dell’intensita di uso di energia rinnovabile, rispetto
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ai circa 50-55 kWh per kg H, necessa-
ri per lelettrolisi, occorrono solo circa
14 kWh per kg H,, quindi diminuendo
fortemente la richiesta di energia elet-
trica rinnovabile. Inoltre, il consumo di
acqua si riduce di un terzo, mitigando
anche da questa prospettiva I'impatto
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il CF puo risultare negativo ed il costo
di produzione da un terzo alla meta di
quello da elettrolisi. Inoltre, I'intensita di
uso di energia elettrica & inferiore a quella per SMR
elettrificato. Tuttavia, il problema ¢ la tecnologia at-
tuale. Vi sono due tipi di processi catalitici:

i) basato su nanoparticelle metalliche (quali nichel)
supportate, ove il metano decompone generan-
do nanofilamenti di carbonio;

i) basati su metalli/sali fusi ove avviene la separa-
zione del carbone sulla superficie del catalizzato-
re in forma fusa (liquido).

Entrambe le tecnologie hanno notevoli limiti appli-
cativi, per cui BASF ha sviluppato un processo a
letto fluido usando carbone come catalizzatore. Il
processo opera in continuo e il carbone generato
si accresce sul catalizzatore stesso. Tuttavia, il pro-
cesso opera ad oltre 1000 °C, formando un car-
bone di bassa qualita e parte dell’H, deve essere
utilizzato per fornire il calore necessario ad operare
oltre 1000 °C.

Operando a temperature piu basse, attorno a 600-

700 °C, i vantaggi sarebbero notevoli:

i) si puo lavorare con un sistema elettrificato evi-
tando di usare parte dell’H, come fonte di calore

Fig. 2 - Schema del processo MECCA per la produzione di H, con CF negativo
per la decomposizione del biometano assistita da plasma non termico

(quindi aumento produttivita);
i) sono fortemente limitate le problematiche di re-
sistenza dei materiali;
iii) possono essere ottenuti materiali carboniosi di
qualita, con valore commerciale.
Il progetto MECCA (RSH2A_000002) finanziato dal
MITE ha come obiettivo lo sviluppo di questa tec-
nologia, usando un processo assistito dal plasma
non-termico per attivare il biometano impiegando
catalizzatori a base di nanocarboni difettivi per ope-
rare a temperature inferiori a 700 °C. Lo schema del
processo € presentato in Fig. 2. Nonostante le po-
tenzialita di questo approccio, non vi sono attual-
mente studi in questa direzione e, quindi, vi & una
mancanza di studi fondamentali su questi aspetti.

La discussione & stata limitata solo ad alcuni esem-
pi di possibilita di produzione alternativa di H, a
basso CF per limiti di spazio, ma risulta evidente
che esistono varie soluzioni oltre all’elettrolisi per
produrre H, verde. Queste, sebbene ancora in fase
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di sviluppo, consentono potenzialmente di abbas-
sare sia i costi che il CF dell’H, verde ed & sorpren-
dente come, quindi, I'attenzione alle alternative
all’elettrolisi abbia ricevuto finora scarsa attenzione
sia in letteratura che da parte del pubbilico. Vi sono,
inoltre, vari aspetti addizionali riguardo alla produ-
zione integrata di vettori di H, (da LOHC a NH,), alle
tecnologie di stoccaggio chimico dell’energia rin-
novabile e allo sviluppo di dispositivi fotoelettroca-
talitici con stoccaggio integrato dell’H, in forma di
acido formico. Si rimanda ad alcune pubblicazioni
e reviews recenti per questi aspetti.
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This contribution critically addresses the issue
of “green” H, production. After introducing the
topic and the limits of the production of H, from
electrolysis, some examples of alternative meth-
ods are discussed, highlighting the possibility of
reducing costs, carbon footprint and intensity of
use of renewable energy compared to electrolysis.
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DECARBONIZZARE
CON GLI E-FUELS

La decarbonizzazione dei processi di conversione dell’energia riveste un ruolo chiave
per contrastare i cambiamenti climatici. In questo articolo, attraverso un caso studio,
vengono discusse le principali sfide tecnologiche e le principali opportunita associate
all’industrializzazione di processi decarbonizzati, a partire dallo sviluppo di nuovi catalizzatori,

processi e reattori catalitici compatti e flessibili.

Le ragioni per le quali &€ urgente decarbonizza-
re la nostra economia sono note e gli eventi
climatici estremi dei quali il nostro Paese e stato
vittima anche recentemente ci ricordano con forza
che il tempo a disposizione per intervenire & sem-
pre piu limitato. Ma quali settori decarbonizzare in
modo prioritario? | dati disponibili risalenti al perio-
do pre-pandemico [1] ci dicono che le emissioni
di gas serra provengono per circa il 75% dai pro-
cessi di conversione dell’energia (Fig. 1): € dunque
evidente che la decarbonizzazione debba partire
proprio da questo settore.

Delle emissioni di gas serra derivanti dal settore
dell’energia, oltre il 20% dipende dai trasporti [2].
L’attuale penetrazione nei trasporti dei carburanti

fossili a bassa impronta carbonica, quali il gas natu-
rale, &, infatti, assai modesta. Lo sviluppo carburanti
decarbonizzati, dunque, non solo & cogente (vedasi
il piano europeo Fit for 55), ma rappresenta un’op-
portunita industriale e di sviluppo da non perdere.
Per evidenziare le sfide e le opportunita della transi-
zione energetica nell’ambito dell’industria dei com-
bustibili, in questo articolo viene presentato un caso
studio relativo allo sviluppo di processi catalitici in
grado di sintetizzare combustibili liquidi partendo
da CO, e H,O e sfruttando energia rinnovabile.
Prima di fare cio, &€ doveroso contestualizzare que-
sto tema. | combustibili sintetizzati a partire da
anidride carbonica e acqua, impiegando energia
rinnovabile, sono detti e-fuels. | processi di sintesi

Settore Uso Finale / Attivita

di e-fuels vengono definiti PTX,
Power-to-X, perché in essi |'e-
nergia elettrica (power) viene
convertita in energia chimica
sotto forma di molecole di-
verse (X). Limpiego di energia
rinnovabile, unito al fatto che
il carbonio degli e-fuels deriva
da CO, prodotta come sotto-
prodotto di processi industriali
(la cosiddetta CO, inevitabile
[3]), ovvero e di origine bioge-
nica [4], o ancora & catturata
dall’aria (DAC, Direct Air Ca-
pure [5]) o dagli oceani (DOC,

GHG

CO, 7%

Fig. 1 - Emissioni mondiali di gas serra, anno 2019

Direct Ocean Capture [6]), ren-
de gli elettro-combustibili di
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particolare interesse nell’ambito dello sviluppo di
un’economia neutrale dal punto di vista carbonico.
Tra gli e-fuels di interesse per il settore dei trasporti
vi sono il metano, prodotto attraverso la reazione
(1), gli idrocarburi a catena lunga (2) e il metanolo
(3) e i suoi derivati:

CO, +4H, — CH, + 2H,0

AH°_ = -165 kd/mol

nCO, + Bn+1)H, - C H, . +2nH,0
AH®, = -125 kd/mol .,

CO, +3H, - CH,OH + H,0

AH®, = -49 kd/mol .,

Per quanto ciascun processo di sintesi di e-fuels
abbia delle sfide tecnologiche peculiari da affron-
tare nel passaggio dal laboratorio all’industria, esi-
stono tre aspetti che richiedono particolare atten-
zione in tutti i processi di interesse. Il primo di essi
e la necessita di sviluppare catalizzatori in grado di
accelerare la reazione di sintesi dell’elettro-com-
bustibile e guidare la selettivita del processo, in
modo da renderlo sostenibile e competitivo a li-
vello economico: le reazioni di idrogenazione della
CO,, infatti, in assenza di catalizzatore procedono
a velocita estremamente ridotte e spesso portano
alla formazione di grandi quantita di CO e altri sot-
toprodotti.

Tali reazioni, peraltro, sono esotermiche, spesso
anche fortemente. Questo implica la
necessita di sviluppare reattori in gra-
do di asportare efficacemente il calore
rilasciato sulla superficie catalitica, il
che non e semplice specialmente nei
reattori compatti, necessari ai proces-
si PTX. Esiste poi un tema associato
alla necessita di progettare reattori
flessibili, ovvero in grado di lavorare in
presenza di significative variazioni di
carico per seguire il profilo di produzio-
ne di potenza elettrica rinnovabile. La
progettazione di reattori intensificati e,
dunque, il secondo tema comune allo
sviluppo industriale di processi PTX.

In ultimo, esiste un tema legato al de-
sign del processo. Le reazioni di sin-
tesi di e-fuels, infatti, per raggiungere
una sufficiente efficienza energetica

s.

2
=2
2
=
2
2

INTENT (

‘e

devono operare con elevati livelli di conversione
dei reagenti in prodotti, anche in presenza di im-
portanti limitazioni termodinamiche. Lo sviluppo di
reattori catalitici in grado di favorire sia la termodi-
namica che la cinetica delle reazioni di interesse &,
quindi, chiave, cosi come lo sviluppo di configura-
zioni di impianto che consentano la massimizza-
zione della conversione per passaggio e il riciclo
dei reagenti non convertiti.

La gran parte della letteratura scientifica si focaliz-
za sullo sviluppo di formulazioni catalitiche intensi-
ficate, che, certamente, € uno dei temi piu studiati
a livello accademico. Ad oggi, sono stati identifi-
cati catalizzatori con attivita, selettivita e stabilita
compatibili con I'industrializzazione della maggior
parte dei processi PTX. Al contrario, molto resta da
fare in merito al design di reattore e processo.

Il prosieguo di questo lavoro, pertanto, si focaliz-
zera su questo aspetto, che richiede uno sforzo
sperimentale notevole e I'impiego di impianti pilota
di taglie non comuni per un laboratorio di ricerca
(Fig. 2). Tale aspetto verra in particolare discusso
con riferimento ai processi PTL (Power-to-Liquids),
tramite i quali & possibile ottenere idrocarburi liqui-
di da CO,, H,O ed energia elettrica.

In Fig. 3 sono mostrate le diverse alternative di pro-
cesso ad oggi proposte per applicazioni PTL, nelle
quali il CO & un intermedio chiave. In tutti i casi il pro-
dotto ottenuto e un crudo sintetico, ossia una misce-

e N‘Q AR Ly |

Fig. 2 - Impianto pilota per lo studio della sintesi di Fischer-Tropsch, installato
al Dipartimento di Energia del Politecnico di Milano nell’ambito del progetto

)
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Energia Rinnovabile Produzione di H, o H,+CO

n CO + 2n+1 H, — C H,,,, + n H,0
AHO% = - 165 kJ/molcq,

o

Idrogenazione catalitica Raffinazione

CO, + H, —» CO + H,0
n CO + 2n+1 H, —» C H,,,, + n H,0

i

CO, +3n H, — C H,,,, + 2n H,0
Or = = 125 kd/molce,

>3
T

\
Crudo
Cere ‘ Nafta
.. n-paraffine
Kerosene
Gasolio
Oli base

Crudo
Cere

Fig. 3 - PTL via CO: alternative disponibili

la di idrocarburi a diversa lunghezza di catena, gra-
do di ramificazione e insaturazione, che deve essere
raffinata per ottenere il taglio idrocarburico liquido di
interesse. Tra questi ultimi, anche alla luce dell’inizia-
tiva europea RefFuelEU Aviation, particolare interes-
se e stato recentemente rivolto all’elettro-cherosene
(e-cherosene), un miscela sintetica di idrocarburi di
alta qualita con proprieta simili al cherosene fossile
ottenuta per raffinazione del crudo PTL, ma esente
da aromatici, zolfo e altri eteroatomi.

La prima via rappresentata in Fig. 3, ritenuta oggi
quella a maggiore TRL (Technology Readiness
Level) e dimostrata per la prima volta nel 2015 a
Dresda con I'impianto Fuel 1 in grado di produr-
re 1 barile di crudo al giorno, consiste nell’impie-
gare la potenza elettrica rinnovabile per produrre
idrogeno (e ossigeno) in un elettrolizzatore, per poi
utilizzare I'idrogeno cosi prodotto in un primo re-
attore catalitico, ove I'anidride carbonica € ridot-
ta a monossido di carbonio tramite la reazione di
reverse-water-gas-shift (f‘WGS (4)), e poi ancora
in un secondo reattore ove il CO & convertito in
idrocarburi tramite la sintesi di Fischer-Tropsch (FT
(5)) su catalizzatori a base di cobalto. Questi ultimi
sono particolarmente apprezzati per la loro elevata

selettivita a idrocarburi pesanti
(4)
(5)

CO,+H,—CO+H,0
AHR = +42 kJ/molC,
nCO + 2n+1)H, - C H, _ +nH,O
AH®, = -167 kd/mol .,

Nel 2026, in Norvegia, € previsto I'avvio della
produzione nel primo impianto commerciale che
implementa questa filiera e che produrra 8 kt/a
(equivalenti a 10 ML/a) di crudo, poi raffinato per
massimizzare la produzione di SAF (Sustainable
Aviation Fuel). L'impianto, di proprieta della societa
Nordic Eletrofuel, & stato recentemente finanziato
con 40 M€ nell’lambito dei fondi per I'innovazione
europei. Nel frattempo, anche Repsol, in Spagna,
e Sasol, in Germania, stanno sviluppando - tra gli
altri - una loro tecnologia per implementare indu-
strialmente questa filiera: attualmente la ricerca e
alla scala pilota.

La seconda via rappresentata in Fig. 3 fonde i due
step di rWGS e FT in uno solo, sfruttando la ca-
pacita dei catalizzatori a base di ferro di attivare
entrambe le reazioni di idrogenazione alle mede-
sime condizioni operative . La stechiometria
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della reazione (2), che & denominata sintesi di Fi-
scher-Tropsch modificata, & data dalla somma del-
le stechiometrie delle reazioni (4) e (5). Tale alter-
nativa, per quanto dotata di grandi potenzialita, &
oggi quella a piu basso TRL e necessita di ulteriori
miglioramenti legati anche all’ottimizzazione del
catalizzatore prima di poter essere dimostrata in
ambiente rilevante

La terza e ultima via rappresentata in Fig. 3 pre-
vede di produrre gas di sintesi (CO+H,) in un co-
elettrolizzatore di alta temperatura alimentato ad
energia rinnovabile, per poi convertire la miscela
cosi ottenuta in un reattore FT con catalizzatori
al cobalto. Questa alternativa, rispetto alla prima
menzionata, ha il vantaggio di evitare I’energivoro
stadio di rWGS e di sfruttare catalizzatori FT gia
consolidati, ma introduce il co-elettrolizzatore, che
€ un componente particolarmente innovativo, al
momento mai applicato per processi industriali.
Va peraltro detto che la filiera PTL via co-elettrolisi
e gia stata gia validata alla scala pilota e che
recentemente, la compagnia Norsk e-fuel ha an-
nunciato che dal 2026 sara operativo in Norvegia
il primo impianto commerciale in grado di produrre
40 kt/a (equivalenti a 50 ML/a) di crudo da destina-
re prevalentemente a SAF.

Qualunque sia la via adottata, lo stadio di sintesi di
idrocarburi, estremamente esotermico, deve essere
condotto in modo da raggiungere elevate conversioni
per passaggio, massimizzando la selettivita del pro-
cesso a idrocarburi liquidi. Per far cio, in considera-

zione del fatto che i catalizzatori FT perdono presta-
zioni e stabilita quando il rapporto P, /P, , all'interno
del reattore supera un livello soglia, si preferiscono
reattori a letto fisso, che operano secondo schemi
di flusso a pistone. | classici reattori multitubolari
impaccati, tuttavia, a seguito della perdita di effi-
cienza dei meccanismi di scambio termico convet-
tivo, non sono in grado di garantire le prestazioni
necessarie alla scala compatta richiesta dalle ap-
plicazioni PTL. Per questo, negli ultimi anni, sono
state proposte soluzioni alternative

Tra queste, le due considerate piu promettenti
sono attualmente i reattori a microcanali e i reattori
multitubolari con inserti metallici ad elevata condu-
cibilita termica. | primi, proposti commercialmen-
te da societa specializzate come Ineratec e
Velocys , per quanto siano molto performanti,
rappresentano un cambio di paradigma nel desi-
gn dei reattori catalitici industriali, il che richiede lo
sviluppo di nuove modalita di gestione delle opera-
zioni e di manutenzione. La sfida oggi & verificarne
I’affidabilita e la flessibilita di esercizio. Per que-
sto, c’@ molta aspettativa per I'implementazione
industriale della tecnologia PTL da parte di Norsk
e-fuel, che sfruttera i reattori a microcanali prodotti
da Ineratec.

| secondi invece, sono ancora alla fase di svilup-
po pre-industriale, ma hanno il grande pregio di
mantenere inalterato il design del reattore, che re-
sta un fascio tubiero refrigerato esternamente. Co
che cambia & l'interno di ciascun tubo, nel quale

Schiume a
celle aperte

Monoliti a
nido d’ape

Strutture
periodiche a
celle aperte

Fig. 4 - Inserti conduttivi adatti allimpiego in reattori multitubolari refrigerati esternamente, compatti
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trova alloggiamento un inserto conduttivo (mono-
lita a nido d’ape , schiuma a celle aperte

o struttura periodica a celle aperte ) nel qua-
le viene impaccato il catalizzatore sotto forma di
microsfere (Fig. 4). Questo consente di sfruttare la
conduzione come meccanismo di scambio termico
alternativo, o in taluni casi addizionale, alla conve-
zione , consentendo di raggiungere coefficienti
globali di scambio almeno un ordine di grandezza
superiore rispetto a quello dei letti impaccati tra-
dizionali di pari dimensione. Ne risulta una miglio-
re regolazione della temperatura, da cui deriva un
controllo ottimale della selettivita del processo e
una maggiore stabilita del catalizzatore

Oltre a quelle menzionate, esistono diverse al-
tre sfide tecnologiche che € necessario affronta-
re nell’ambito dell’industrializzazione dei processi
PTL, a partire dal fatto che i processi di cattura del-
la CO, dall’aria e dall’acqua, di r'WGS e di coelet-
trolisi, tra gli altri, necessitano di ulteriore sviluppo.
Per approfondimenti il lettore interessato puo rife-
rirsi ad un recente lavoro di rassegna di ricercatori
portoghesi

Alle sfide tecnologiche, poi, si aggiunge una sfida di
business, ossia quella di rendere i carburanti liquidi
da PTL competitivi rispetto a quelli di origine fos-
sile 0, ancora, rispetto a quelli di origine biologica,
come ad esempio gli oli vegetali idrogenati (HVO).
Per vincere questa sfida, al di la delle imposizioni di
legge ed eventuali politiche incentivanti, € impor-
tante che il costo dell’energia elettrica rinnovabile
si riduca, il che & atteso nei prossimi anni, e che
I’efficienza dei processi di produzione continui ad
aumentare. Da questo punto di vista la catalisi e
I'ingegneria delle reazioni chimiche e di processo,
oltre all’integrazione di processo, giocano un ruolo
fondamentale, in grado di cambiare la penetrazione
degli e-fuels nel settore dei trasporti. E dunque fon-
damentale continuare a fare ricerca in ambito PTL,
cosi come in tutte le altre tecnologie PTX in grado
di decarbonizzare il settore dei trasporti e, piu in
generale, il settore della conversione di energia.

Questo articolo & dedicato alla memoria di Barbara
Picutti, collega recentemente scomparsa, per molti
anni responsabile dei progetti di ricerca e sviluppo
in ambito PTX presso Techimont SpA.
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The decarbonization of processes for the conver-
sion of energy plays a key role in fighting climate
change. In this article, through a case study, the
main technological challenges and the main op-
portunities associated with the industrialization of
decarbonized processes are discussed, starting
from the development of new catalysts, process-
es and compact and flexible catalytic reactors.
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IL METANOLO: UN VETTORE
ENERGETICO SU CUI
PUNTARE IN QUESTA FASE
DI TRANSIZIONE?

Il metanolo é da molti considerato una molecola strategica per stoccare in maniera indiretta
energia rinnovabile in energia chimica. Infatti, se il metanolo fosse prodotto dall’idrogenazione
della CO, tramite I'uso di idrogeno verde, si avrebbe un apporto al contenimento delle
emissioni di CO,, derivanti dalla combustione di risorse fossili. Inoltre, il metanolo potrebbe
essere il target di elezione per una reazione di ossidazione parziale di bio-metano proveniente
da fonti disperse (non da un giacimento di gas naturale), riducendo I'impatto delle reazioni di

“steam reforming” e “water gas shift”.

razie al lavoro dell’Intergovernmental Panel on
Climate Change (IPCC) [1], dagli anni Novanta
disponiamo di rapporti periodici che ci forniscono
I’analisi di moltissimi dati ambientali raccolti, per-
mettendoci di avere una visione globale sui cam-
biamenti climatici in atto. Dal sesto ed ultimo rap-
porto dell’lPCC , € chiaro che il contenimento
del’aumento di temperatura al di sotto dei 2 °C
entro il 2100, richiede azioni profonde sulla ridu-
zione delle emissioni di gas serra e, in particolare,
della CO,. | timori per gli effetti del cambiamento
climatico stanno accelerando le azioni volte alla ri-
duzione delle emissioni di CO, mediante la sostitu-
zione delle fonti fossili, rivolgendosi a vettori ener-
getici piu compatibili con I'uso di fonti energetiche
rinnovabili. In questo contesto, il trasporto elettrico
e I'idrogeno sembrano essere i vettori di elezione,
anche se nascondono non poche limitazioni e con-
troindicazioni, sollecitando lo sviluppo di soluzioni,
se non alternative, per lo meno complementari
. Per quanto riguarda I'idrogeno, I’elevato conte-
nuto energetico per unita di peso, deve fare i conti
con la sua bassissima densita, che impone I'im-
piego di altissime pressioni, per poter raggiungere
una densita energetica volumetrica di interesse per

le applicazioni su larga scala. A titolo di esempio,
consideriamo che ottenere la stessa densita ener-
getica volumetrica del metano a 10 °C e 70 bar
richiede per I'idrogeno una pressione di 320 bar a
parita di temperatura. A parte le difficolta derivan-
ti dalla bassissima densita dell’idrogeno, bisogna
anche considerare la sua alta permeabilita in molti
materiali, che ne limita considerevolmente I'impie-
go nelle normali reti di distribuzione, richiedendo
forti investimenti per 'uso di materiali totalmente
inerti ed impermeabili. Queste considerazioni, che
riguardano gli aspetti di trasporto e stoccaggio,
si sommano a difficolta e costi con cui I'idrogeno
e prodotto da fonti rinnovabili tramite I’elettroli-
si dell’acqua (processo che richiede moltissima
energia ed & giustificabile solo se I'energia elettrica
impiegata non puo essere usata o immagazzinata
diversamente). Nel caso in cui si consideri soste-
nibile la produzione di idrogeno tramite I’elettrolisi,
& opinione di molti ricercatori che al posto di usare
I'idrogeno come carrier energetico, sia preferibile
scegliere dei vettori energetici liquidi (idrocarburi)
in modo da assicurare una densita energetica vo-
lumetrica maggiore. Se in questo modo si potesse
considerare 'uso di CO,, come fonte di carbonio,
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sostituendo il gas di petrolio
liquefatto (GPL) ed il gas na-
turale liquefatto (GNL). Infine,
oltre che essere usato come
carburante, il metanolo & an-
che un conveniente punto di
partenza per produrre olefine
leggere (etilene, propilene) e
praticamente qualsiasi idro-
carburo di sintesi. Il metano-
lo pud essere prodotto, oltre
che da fonti fossili tramite I'u-
so del gas di sintesi, da bio-
masse, tramite dei processi
fermentativi oppure, ancora,
dalla CO,, che cosi verreb-
be consumata e aiuterebbe
a chiudere il ciclo del car-
bonio “in pareggio”. Seppur

Trasporti
ed attivita

Composti
chimici &
polimeri

Fig. 1 - Il ciclo del carbonio antropogenico. In verde sono evidenziate le parti che interessano
la sintesi e I'uso del metanolo, visto come un vettore energetico

si chiuderebbe il ciclo in pareggio, nel momento
in cui I'idrocarburo prodotto venisse sottoposto a
combustione

La Fig. 1 rappresenta un ciclo del carbonio inte-
grato in cui in verde sono state evidenziate le parti
che interessano piu specificatamente la moleco-
la del metanolo. Il metanolo diverrebbe cosi una
molecola “snodo”, sia per I'approvvigionamento di
energia sia come punto di partenza per la sintesi
di un’ampissima varieta di molecole organiche. Il
metanolo e stato proposto come vettore energe-
tico di elezione dal premio Nobel per la Chimica
Olah circa vent’anni fa, prima in un articolo e poi
in un intero libro . Secondo Olah, il metanolo
e un vettore di energia liquida facile da maneggia-
re, trasportare e stoccare. In particolare, il setto-
re dei trasporti potrebbe usare il metanolo senza
quasi cambiare nulla nelle infrastrutture. Grazie al
suo alto numero di ottani, il metanolo € un ottimo
sostituto della benzina per i motori a combustio-
ne interna (ICE), puo essere utilizzato nelle celle
a combustibile a metanolo diretto (DMFC), o per
alimentare turbine a gas. Per semplice disidrata-
zione, dal metanolo si ottiene il dimetil etere (DME),
che € un eccellente sostituto del carburante diesel
e puo essere usato come gas per uso domestico,

concettualmente semplice,
questo approccio risulta mol-
to complesso, considerando
che la CO, deve essere anzitutto raccolta e resa
disponibile ad alta concentrazione e purezza.
Alcune tecnologie per la cattura di CO,, sia post
che pre-combustione, sono disponibili gia da mol-
to tempo, ma una loro applicazione su vasta scala
e limitata a causa dei costi elevati, sia di investi-
mento che di mantenimento e di consumo energe-
tico. Fino ad ora le stazioni operative o in fase di
installazione fanno riferimento a fonti di emissione
particolarmente ingenti, come le centrali termiche
a carbone e a gas e ai processi industriali dove
la decarbonizzazione ¢ difficile da implementare,
come in acciaierie, cementifici etc. In tutti i casi,
una volta catturata, la CO, dovrebbe essere tra-
sportata dalla sede di raccolta a quella di utilizzo,
con un ulteriore dispendio di energia.

Piu interessante sembra essere I'uso della CO,
presente nell’aria, perché in questo caso, I'atmo-
sfera sarebbe il mezzo deputato al trasporto della
CO, dal luogo in cui & emessa a quello in cui sara
catturata ed usata. Il rovescio della medaglia con-
siste nel fatto che la quantita di CO, nell’aria e circa
350 volte piu bassa di quanto sia al camino di una
centrale termica a carbone (centinaia di ppm con-
tro 10-15%). Inoltre, va considerata la presenza di
altre molecole che possono competere con CO,
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per i siti di adsorbimento e che potrebbero esse-
re in una percentuale molto maggiore (I'acqua, per
esempio, che in genere € presente nell’aria dall’1 al
6%), rendendo piu difficile lo sviluppo di materiali
per la cattura della CO,, che siano selettivi ed a
basso impatto ambientale. Al momento I'attivita di
ricerca € molto attiva , ma non ¢ disponibile
nessun prodotto commerciale. Una volta catturata
la CO,, la si deve combinare con idrogeno ottenu-
to dall’acqua. La reazione, nota dagli anni 1920-
1930, quando si produceva metanolo da CO, e H,,
ottenuti come sottoprodotti da processi fermenta-
tivi, puo essere condotta ricorrendo al catalizzato-
re costituito da Cu su ZnO su Al,O,, comunemente
usato per la sintesi di metanolo dal gas di sintesi
(CO ed H, in rapporto 1:3). Il primo processo com-
merciale che trasforma la CO, in metanolo & stato
sviluppato in Islanda, sfruttando per la produzio-
ne di idrogeno I'abbondante energia geotermica
e idroelettrica . Per una piu ampia diffusione
di questa tecnologia, serve un sistema che possa
mettere a disposizione la CO,, accompagnato da
una buona disponibilita di idrogeno prodotto da
foto- o elettrolisi

L’idrogenazione catalitica dell’anidride carbonica a
metanolo € descritta da tre possibili reazioni in fase
gassosa (1.1), (1.2), (1.3):

CO, + 3H2 <> CH,OH + H,0
AH, = -48,97 kJ/mol

CO, +H, <= CO +H,0

AH, = +41,16 kd/mol

CO +2H, < CH,OH

AH, = -90,14 kJ/mol

(1.1)
(1.2)

(1.3)

La prima reazione consiste nell’idrogenazione del-
la CO, a metanolo (esotermica, favorita termodi-
namicamente a bassa temperatura); la seconda &
la reazione di “reverse water-gas shift” (RWGS),
(endotermica e favorita, dunque, ad alta tempera-
tura), mentre I'ultima & la reazione di idrogenazione
del CO a metanolo (esotermica). Questo processo
viene normalmente condotto ad alta pressione (tra
50 e 100 bar) e a temperature tra 220 e 280 °C. Per
inibire la reazione di RWGS, si cercano catalizzato-
ri sempre piu attivi in modo da poter lavorare a piu
basse temperature . Al fine di riuscire ad

aumentare la conversione della 002 a metanolo,
una strategia messa in atto in molti studi piuttosto
recenti, & quella di combinare la reazione di sintesi
di metanolo con la reazione di conversione del me-
tanolo ad altri idrocarburi a piu alto valore aggiun-
to, come, per esempio, il propilene . Se per la
sintesi del metanolo servono catalizzatori a base
di leghe metalliche o di ossidi misti, la conversione
del metanolo in propilene richiede un catalizzato-
re a base di zeoliti acide a pori piccoli (come, per
esempio, le zeoliti tipo SAPO-34 o similari) ed una
temperatura superiore a 350 °C, mentre la pres-
sione ¢ in genere quella atmosferica . Per
ridurre la temperatura di esercizio della reazione, si
sta cercando di sviluppare zeoliti caratterizzate da
centri acidi piu forti di quelli conferiti dalla presenza
del silicio all’interno del reticolo delle zeoliti SAPO,
per esempio introducendo eteroatomi come il Mg
oil Co

La diversa natura chimica dei catalizzatori € le di-
verse condizioni di T e P ottimali per le due reazio-
ni, implicano che la combinazione delle due rea-
zioni sia tutt’altro che semplice e debbano essere
trovate condizioni di esercizio che consentano una
mediazione tra le esigenze dei due processi. Per
questa ragione sono attualmente in corso mol-
ti studi che verificano le prestazioni di molteplici
combinazioni di catalizzatori, sia per la sintesi del
metanolo che per la sua conversione.
Fortunatamente si € verificato che non & necessario
avere un unico catalizzatore che presenti entram-
be le funzionalita; &, infatti, sufficiente avere i due
catalizzatori intimamente mescolati, in modo che
lavorino in sinergia. Naturalmente, una volta che i
catalizzatori sono stati testati come tali, & neces-
sario un ulteriore passaggio, sottoponendo le fasi
attive dei catalizzatori a un processo di formatura,
a dare un catalizzatore tecnico pronto all’uso indu-
striale. Anche questo passaggio € molto delicato e
richiede un attento lavoro di ottimazione

Nella Fig. 2 € illustrato quanto ottenuto preparando
un estruso a base di Zeolite SAPO-34, una lega
ZnPd supportata su ZrO,.

Grazie all’uso combinato di varie tecniche spet-
troscopiche & stato possibile seguire I'evoluzione
delle specie di superficie nel catalizzatore tecnico.
Lo studio ha evidenziato che il processo di forma-
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attivazione piuttosto alta poiché il
legame C-H & molto stabile (438,8
kd/mol). Il fatto poi che il metanolo
sia molto piu reattivo verso I’ossi-
geno che il metano, rende molto
probabile la sua ulteriore conver-
sione in CO e CO,

Al momento, la reazione condotta
con catalizzatori di sintesi ha dato
risultati significativamente inferiori
a quanto si osserva nel caso dei
sistemi enzimatici, che pero, pur-
troppo, sono estremamente fra-
gili e quindi non implementabili
in un sistema di produzione indu-

Fig. 2 - Una rappresentazione idealizzata del catalizzatore bi-funzionale PdZn/ZrO, e
SAPO-34

striale . Sia gli enzimi mo-
no-ossigenasi solubili che quelli

tura (estrusione o pellettizzazione) causa un’irre-
versibile migrazione delle specie Zn dalla lega al
supporto, con un conseguente peggioramento
delle prestazioni catalitiche . A fronte di queste
osservazioni, sono stati condotti studi specifici per

di membrana sono oggetto di studio gia da molti
anni, ma, al momento, non & ancora stata svela-
ta completamente, né per gli uni né per gli altri,
la struttura del centro cataliticamente attivo ed il
loro meccanismo di reazione. Nel caso dell’enzima

monitorare la volatilita dello zinco, sia nel
caso fosse presente in leghe tipo ZnPd
che in ossidi misti come ZnZrO,. Per
ovviare a questo inconveniente, sono in
fase di studio altri sistemi bicomponente
che escludono la specie zinco. Natural-
mente ciascuno di questi & poi conside-
rato in combinazione con diverse zeoliti
acide, al fine di individuare la migliore
combinazione delle due fasi.

Infine, il metanolo potrebbe essere il tar-
get di elezione per una reazione di ossida-
zione parziale di bio-metano proveniente
da fonti disperse (non da un giacimento
di gas naturale). Per procedere in questa
direzione, si deve sviluppare un processo
che non richieda altissime pressioni e tem-
perature, ora necessarie nel passaggio ini-
ziale per ottenere il gas di sintesi (CO e H,)
con la reazione di “steam reforming”.

In questo caso la difficolta risiede nel fat-
to che la reazione di conversione diretta
del metano a metanolo ad opera di ossi-
geno molecolare, € una reazione esoter-
mica (spontanea) ma con una barriera di

Ao

NARRRAL

Fig. 3 - a) Schema dell’enzima Methylocystis, pPMMO (Protein Data Bank
(PDB) code 4PI2), le tre sub-unita PmoA, PmoB e PmoC sono evidenziate
rispettivamente in verde, ciano e rosa; b) ottimizzazione QM/MM-MD del
legame del durochinolo nel sito CuB (sopra) e nel sito CuC (sotto). La proteina
¢ illustrata in grigio chiaro, mentre i residui principali sono rappresentati con
le bacchette colorate (C: verde, N: blu, O: rosso; I’'anello del durochinolo € in
arancione)
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Fig. 4 - Graphical abstract del progetto ERC-synergy CUBE

di membrana pMMO, studi recenti hanno rivelato
che ciascuna sub-unita (PmoA, PmoB, and PmoC)
contiene specie rame monomeriche . Inol-
tre, si & proposto un meccanismo di attivazione di
O, molecolare che coinvolge altri gruppi funzionali
nell’intorno delle specie rame e che porta alla for-
mazione di una molecola di H,O, in situ, che evolve
in specie radicaliche che sono attive verso la con-
versione di CH, a CH,OH (Fig. 3).
Altri studi si stanno rivolgendo alla modifica di en-
zimi piu robusti ma non attivi verso la conversione
di idrocarburi semplici in specie mono ossigenate
. Tra questi va citata la famiglia delle mono-
ossigenasi litiche dei polisaccaridi (LPMO), enzimi
noti per la loro capacita di idrolizzare la cellulosa e
la chitina
Contemporaneamente si stanno sviluppando mol-
tissimi sistemi di natura sintetica: i) sia molecolari,
per reazioni che si svolgono in soluzione, ii) sia ma-

teriali che lavorano in fase eterogenea con reazioni
di tipo gas solido o liquido-solido, nel caso in cui
il substrato sia un idrocarburo a catena piu lunga.
La ricerca & molto ampia, prendendo anche in con-
siderazione 'uso di ossidanti diversi dell’ossigeno
molecolare (H,0,, perossidi organici, N,O). In molti
casi i catalizzatori di sintesi cercano di mimare la
struttura locale dei centri enzimatici, tipicamente
costituiti da 1 o 2 atomi di rame o ferro, circondati
da atomi di ossigeno o azoto , in altri
casi prendono spunto da specie molecolari usate
in altri ambiti, che hanno mostrato buone capacita
redox (Fig. 4).
Tra i sistemi di sintesi piu studiati, ci sono certa-
mente le zeoliti al rame o al ferro

. In questi sistemi, la strategia usata per
garantire una buona selettivita verso il metanolo,
evitando le reazioni di sovraossidazione, & stata
quella di lavorare con un sistema di “loop chimi-
co”, dove, in una prima fase, si generano le specie
“oxo” attive (tramite un trattamento in ossigeno ad
alta temperatura, circa 500 °C), a cui segue una
fase in cui si fa reagire il substrato organico (a tem-
peratura inferiore, circa 200 °C) dando origine a in-
termedi stabili (come per esempio alcossidi), che,
in un ultimo passaggio, possono essere idrolizzate
per dare il prodotto di interesse, per esempio il me-
tanolo, se il substrato era il metano.

Ringrazio il MUR (Dipartimenti di Eccellenza 2023-
2027, CUP: D13C22003520001, progetto CH4.0)
e la Comunita Europea (Horizon 2020, programma
RIA G.A.: 837733, progetto COZMOS e ERC-Sy-
nergy, G.A.: 856446, progetto CUBE) per il suppor-
to economico. Ringrazio tutti i colleghi, collabora-
tori e studenti (di ieri e di oggi) per I’entusiasmo
con cui mi affiancano e sono protagonisti nella ri-
cerca; ringrazio Elena Groppo, Pierfrancesco Ticali
e Natale Porcaro per le Fig. 1, 2 e 4.
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Methanol is considered by many to be a stra-
tegic molecule for indirectly storing renewable
energy as chemical energy. In fact, if methanol
was produced through the hydrogenation of CO,
using green hydrogen, it would also contribute
to the containment of CO, emissions resulting
from the combustion of fossil resources. More-
over, methanol could be the preferred target for
a partial oxidation reaction of bio-methane from
dispersed sources (not from a natural gas reser-
voir), reducing the impact of “steam reforming”
and “water gas shift” reactions.
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IL VETTORE IDROGENO:_
VINCOLI E OPPORTUNITA

L'uso dell’idrogeno (H,) nel settore energetico incontra diversi ostacoli tecnici ed economici
legati alle sue proprieta chimico-fisiche. Per realizzare le grandi potenzialita di questo vettore
nella decarbonizzazione dell’economia globale, occorre selezionare attentamente i settori di
applicazione, continuando a promuovere la ricerca scientifica su produzione, trasporto

e stoccaggio.

L’atomo di idrogeno costituisce oltre il 75% in massa
dell’Universo ed ¢ il terzo elemento piu abbondante
sulla Terra in termini di frazione atomica. Sul nostro
pianeta esso pero risulta quasi esclusivamente com-
binato con altri elementi, in particolare ossigeno e
carbonio. Infatti, mentre I'idrogeno molecolare (H,)
€ abbondante in alcuni pianeti del sistema solare
(rappresenta ad esempio oltre il 90% dell’atmosfera
di Giove), sulla Terra e rarissimo: in atmosfera la sua
concentrazione € pari a 1 ppm, mentre sono riporta-
te sporadiche fuoriuscite di H, dalla crosta terrestre,
la cui origine resta dibattuta
L'idrogeno molecolare ha enorme rilevanza nell’in-
dustria chimica. Nel 2021, la produzione mondiale &
stata di 94 Mton (Fig. 1) principalmente utilizzati

nella sintesi del’ammoniaca (processo Haber-Bo-
sch) e nella raffinazione (es. hydrocracking). Quasi
sempre, H, viene prodotto e utilizzato in situ, al fine
di ridurre al minimo la necessita di infrastrutture di
trasporto e distribuzione, che sono particolarmente
complesse e costose. 11 95% dell’idrogeno oggi pro-
dotto globalmente e ottenuto dal metano (idrogeno
“grigio”), il 4% dal carbone (“marrone”) e solo I'1%
e ottenuto da elettrolisi dell’acqua (“verde”) [3]. La
produzione industriale dell’idrogeno & responsabile
del 2,5% delle emissioni di CO, a livello globale. E
una situazione che obbliga a uno spostamento de-
ciso verso la produzione elettrolitica, alimentata da
elettricita decarbonizzata (Fig. 1 e 2).

L’idrogeno rappresenta un caso singolare: € prodotto
in enormi quantita, ma viene quasi sempre impiegato
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Fig. 1 - Serie storica della produzione globale di idrogeno e
scenari di sviluppo basati sull’utilizzo di una combinazione di
sistemi produttivi da materiali fossili e da elettrolisi (alimentata
da rete e da fonti rinnovabili). Dati dal report DNV “Hydrogen
Forecast to 2050”

Fig. 2 - Emissioni dirette (processo di produzione) e indirette
(generazione di energia di processo) di gas serra risultanti dai
diversi processi di produzione di idrogeno; da fonte fossile
(CG e SMR) e da elettrolisi di H,0 (alimentata da rete o da fonti
rinnovabili). Dati dal report DNV “Hydrogen Forecast to 2050”
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in situ senza essere commercializ-

zato. Creare un mercato dell’idro- Combustibile

Potere calorifico lordo | Potere calorifico netto

Densita, ka/m* | 5c1) MJ/Kg (MJ/m?) | (PCN), MJ/Kg (MJ/m?)

geno ¢ la prima sfida da affrontare

. - Gas naturale (95% CH,) 0,747 54,0 (40,34) 48,7 (36,38)
per estendere il suo impiego al
di fuori dell'industria chimica. La ldrogeno 0,090 142,2(12,79) 120,2(10,81)
prospettiva piu stimolante di im- Benzina 744 46,5 (34,61) 43,4 (32,32)
piego alternativo dell’idrogeno ri- Diesel 846 45,6 (38,55) 42,6 (36,05)
guarda il settore energetico, dove GPL 507 50,2 (25,45) 46,6 (23,65)
puo essere impiegato come vet- LNG 428 55,2 (23,61) 48,6 (20,80)
tore per la prOdUZIOne elettrica o Idrogeno liquido 71 141,8 (10,03) 120,1 (8,49)

combustibile. Non vi & alcun dub-
bio che H, possa giocare un ruolo
rilevante nel processo di decarbo-
nizzazione del sistema energetico,
ma occorre concentrare gli sforzi solo laddove que-
sta opzione abbia un’adeguata razionalita tecnica,
pratica ed economica.

[l maggiore ostacolo sulla strada dell’utilizzo su va-
sta scala dell’idrogeno come vettore energetico e
costituito dalle sue proprieta chimico-fisiche. H, &
la molecola piu piccola e leggera in natura e que-
sto facilita la sua infiltrazione nei materiali impiegati
per contenerla. L’acciaio per condotte e contenitori
deve essere di composizione speciale per limitare il
rischio di infragilimento (embrittlement) nel corso del
tempo [4]. Molta attenzione deve essere posta an-
che ai punti di discontinuita e ai dispositivi di gestio-
ne dei flussi: saldature, flange, valvole, compressori.
L’idrogeno € estremamente infiammabile all’aria: il
suo limite di inflammabilita & dal 4 al 75% in volume,
cioe molto piu ampio del metano e la sua fiamma e
praticamente invisibile alla luce del giorno. L’energia
necessaria all'innesco € molto bassa: €& sufficiente
elettricita statica o attrito del flusso. Oggi I'idrogeno
& gestito in grande sicurezza negli impianti chimici
da personale specializzato e addestrato, ma l'uscita
da ambiti presidiati per arrivare a una diffusione su
larga scala nei tessuti urbani & una questione non
banale dal punto di vista tecnico, regolatorio e del-
la sicurezza. Per queste ragioni, una rete diffusa di
distribuzione e trasporto su scala internazionale, o
addirittura intercontinentale (eventualmente ade-
guando le reti esistenti del metano), su cui si discute
da lungo tempo [5], avrebbe costi enormi di investi-

Tab. 1 - Densita di energia di alcuni combustibili fossili. Per gas naturale e idrogeno
i dati si riferiscono a T=0 °C e P=1 atm. Da Fossil and Alternative Fuels - Energy
Content [online], 2008,

[Accessed 19-07-2023]

mento e manutenzione. Al momento non & evidente
chi possa affrontarli in assenza di certezze sui volu-
mi della domanda futura e quindi sui tempi di ritorno
economico. Lo scenario piu probabile, nel medio e
lungo termine, € che si sviluppino reti regionali di tra-
sporto e distribuzione, ad esempio nel contesto delle
cosiddette hydrogen valleys, anziché reti internazio-
nali [6]. La necessita di ridurre al minimo le emissioni
fuggitive e accidentali di idrogeno é rilevante anche
per la salvaguardia del clima. E stato recentemente
stimato che il Global Warming Potential su 100 anni
di H, e pari a 11,2, a causa degli effetti indiretti sui
complessi processi chimici e fotochimici che coin-
volgono i gas serra CH,, O, e H,O in atmosfera

L’essenza della complessita di una filiera energetica
basata sull’idrogeno & principalmente legata a una
singola proprieta fisica: la densita di energia. Spesso
viene enfatizzato che la densita di H, in peso (120,2

MJ/kg, PCN) € circa 3 volte superiore a quella della

benzina (Tab. 1). Questo confronto € poco significa-

tivo per due motivi:

a) in condizioni standard I'idrogeno & un gas, quindi
il dato rilevante ¢ la densita di energia volumetrica
(10,81 MJ/m3), non gravimetrica;

b) I'idrogeno non ¢ il principale candidato a sostitui-
re direttamente combustibili o vettori liquidi, quin-
di il paragone non ¢ utile ai fini pratici.

Un confronto significativo & quello con il gas natu-

rale, che & un gas con una densita di energia vo-

lumetrica 3,4 volte superiore a quella dell’idrogeno

(86,38 MJ/m?®). Questo dato implica che, per avere

una quantita di energia identica a quella di un dato
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volume di metano, occorre movimentare una quan-
tita pili che tripla di idrogeno. E evidente quindi che
vi sono rilevanti conseguenze in termini pratici, in-
frastrutturali e, in ultima analisi, economici. | com-
pressori, ad esempio, debbono essere molto piu vo-
luminosi e potenti. Infine, a proposito di volume, un
kg di idrogeno in condizioni standard di pressione e
temperatura occupa 11,3 m? (oltre 6 volte il metano).
Di conseguenza, per caricare quantitativi significativi
a bordo di automezzi, deve essere compresso fra
350 (camion, bus) e 700 bar (automobili), valori net-
tamente piu alti rispetto ai veicoli a metano (200 bar).

Un’altra possibilita & trasportare idrogeno allo stato
liquido, che perd risulta ancora piu complessa. In-
fatti, se da un lato un chilo di H, liquido contiene 2,5
volte I'energia di un chilo di metano liquido (120,1 vs.
48,7 MJ/kg), emerge di nuovo il problema della leg-
gerezza del primo (un litro di H, liquido pesa appena
70 g), che fa aumentare considerevolmente i volumi
in gioco. In pratica, per avere la stessa quantita di
energia trasportata da una nave metaniera occorre
caricare 2,5 navi dello stesso volume di idrogeno li-
quido. A questo va aggiunto il fatto che I'idrogeno ha
un punto di ebollizione molto piu basso del metano
e deve essere raffreddato a -253 °C anziché a -162
°C, quindi i materiali che trasportano idrogeno deb-
bono essere molto piu performanti anche dal punto
di vista termico. Anche in questo caso, emergono
con forza le peculiari implicazioni tecniche ed eco-
nomiche relative all’'uso dell’idrogeno. Si pensi, ad
esempio, che il consumo energetico medio per la
liquefazione dell’idrogeno € 43 MJ/kg [8]. In pratica,
se debbo liquefare una certa quantita di idrogeno,
i 30% e “investito” per liquefare il imanente 70%.

Il problema della leggerezza dell’idrogeno emerge
anche quando si opti per trasportarlo in forma in-
diretta attraverso i cosiddetti LOHC (Liquid Organic
Hydrogen Carriers), nei quali H, & “inserito” e poi
estratto al bisogno [9]. Tra questi, il piu semplice e
I'ammoniaca (NH,) . Questa molecola & prodot-
ta in enormi quantita (190 Mton/a) e intensamen-
te commercializzata sui mercati mondiali (ca. 20
Mton/a), anche attraverso il trasporto intercontinen-
tale via nave . Il suo blando punto di ebollizione
(-33 °C) - molto lontano da quello di H, - rappresen-
ta un ulteriore punto di forza per suscitare interesse

come LOHC. All’'atto pratico, pero, la situazione €
meno rosea. Lefficienza del trasporto € bassa: I'i-
drogeno costituisce meno del 18% in peso dell’am-
moniaca, mentre la restante parte € azoto, cioé un
prodotto non attraente in termini commerciali, es-
sendo disponibile letteralmente ovunque. | processi
di produzione dell’lammoniaca e rilascio dell’idroge-
no richiedono impianti chimici dedicati ai punti di im-
barco e di consegna, con elevati costi energetici ed
investimenti economici. Ammettendo di partire da
idrogeno verde, I'efficienza di conversione della lun-
ghissima filiera di conversione multipla e trasporto
non raggiungerebbe il 20%, con lo step di cracking
dellammoniaca a idrogeno particolarmente ener-
givoro . Considerazioni analoghe, valgono per
altro LOHC che viene normalmente proposto, il
benziltoluene [9], attualmente testato a livello spe-
rimentale

Il processo di produzione standard per I'idrogeno &
lo steam methane reforming (SMR) che & descritto
dalla seguente reazione:

CH, + H,0 — CO + 3H,

In realta questo & solo lo step primario. Nella misce-
la dei prodotti vi sono ancora quantita rilevanti di
acqua e metano che vengono sottoposte a un pro-
cesso secondario di post combustione. Il prodotto
finale & una miscela di H, e CO,, dalla quale si estrae
idrogeno puro. Il consumo energetico (termico) fina-
le & di 7,1 kWh per ogni kg di H, prodotto .Eun
valore sostanzialmente piu basso di quello riscontra-
to nel processo di elettrolisi dell’acqua:

2H,0 - 2H,+ 0,

che si attesta mediamente a 55 kWh/kg,,,, qua-
si 8 volte tanto . Questa sostanziale differenza
e uno dei fattori che rendono I'idrogeno verde non
competitivo dal punto di vista commerciale rispetto
all’idrogeno grigio: attualmente costa mediamente
il triplo [3]. Nonostante alcuni Paesi abbiano mes-
so in campo politiche di forte incentivazione per la
produzione di idrogeno verde, risulta ancora difficile
fare previsioni accurate sul punto di raggiungimen-
to della parita di costi con I'idrogeno grigio, Fig. 3.
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Fig. 3 - Costo livellato per la produzione di idrogeno da materie prime fossili (sinistra, CG = gassificazione di carbone e SMR =
reforming di metano) e da elettrolisi di H,0 (destra, con alimentazione dalla rete e da fonti rinnovabili). Dati dal report DNV

“Hydrogen Forecast to 2050”

La strada “intermedia” della produzione da metano
con sequestro e cattura della CO, (idrogeno “blu”,
una strada che potrebbe essere low carbon ma cer-
tamente non zero carbon) non vede invece ancora
progetti industriali su larga scala, quindi resta di dif-
ficile valutazione

Partendo dai dati prima esposti, € evidente che I'op-
zione idrogeno ¢ intrinsecamente inefficiente, tecni-
camente complessa e inevitabilmente costosa. Per
questo motivo deve essere considerata solo nei set-
tori per i quali non esistono alternative migliori. Ad
esempio, come discusso altrove , le automobili
a celle a combustibile (FCEV) alimentate a idrogeno
sono fortemente svantaggiate rispetto a equivalenti
mezzi a batteria (BEV). Partendo dalla stessa quan-
tita di elettricita rinnovabile, le seconde hanno una
percorrenza tripla rispetto alle prime. A questo si
aggiunge il fatto che il costo di acquisto delle BEV
e inferiore e il vettore elettricita & gia disponibile pra-
ticamente ovunque e a prezzi nettamente inferiori,
mentre la rete di distribuzione dell’idrogeno va rea-
lizzata ex-novo. Il gap di efficienza indotto dagli stadi
di produzione, trasporto, compressione e trasforma-
zione del vettore H, risulta semplicemente incolma-
bile. Analoghe considerazioni possono essere fatte
per I'utilizzo dell’idrogeno per il riscaldamento degli
edifici. In questo caso, il gap di efficienza rispetto
all’utilizzo diretto dell’elettricita in pompe di calore
puo raggiungere un fattore sei

Un settore in cui I'idrogeno potra giocare un ruolo
molto importante nel processo di decarbonizzazio-
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ne € quello dell'industria pesante hard-to-abate, che
produce circa il 20% delle emissioni globali di CO,,.
Gli impianti industriali piu rilevanti sarebbero quelli che
richiedono grandi quantita di calore ad alta tempera-
tura - come acciaierie, cartiere, vetrerie, cementifici.
In questi casi I'idrogeno, che sviluppa altissime tem-
perature in fase di combustione, sarebbe un ottimo
sostituto carbon-free rispetto a metano e carbone.
Anche il suo impiego come riducente chimico nelle
acciaierie per sostituire il carbone pud assumere gran-
de rilevanza. Vi e attualmente un interesse crescen-
te nello sviluppo del cosiddetto acciaio verde

Nel lungo termine, un altro settore rilevante per I'im-
piego dell’idrogeno e lo stoccaggio stagionale di
surplus di elettricita rinnovabile, prodotta, ad esem-
pio, con il fotovoltaico nei periodi di maggiore irrag-
giamento solare. L’idrogeno cosi prodotto potrebbe
essere impiegato sia in centrali termoelettriche car-
bon-free per contribuire alla stabilita della rete elet-
trica in un sistema che sara sempre piu basato su
rinnovabili intermittenti, sia come prodotto di base
per la sintesi di combustibili liquidi sintetici . Le
prospettive di successo di questa opzione sono
molto legate allo sviluppo di depositi geologici per
lo stoccaggio dell’idrogeno su larga scala, come ac-
quiferi salini o giacimenti esauriti di idrocarburi
Tuttavia, la sua spiccata reattivita geochimica e bio-
chimica rende questa opzione piu difficile rispetto
allo stoccaggio sotterraneo del metano

Un’altra possibile opzione di impiego dell’idrogeno
e il trasporto pesante, dove puo integrare I'uso dei
mezzi a batteria. Nonostante le incertezze , hon
si puo oggi escludere che in specifici contesti indu-
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striali e geografici - ad esempio all’interno di hydro-
gen valleys - potranno svilupparsi flotte di autobus o
camion a idrogeno.

L’idrogeno € una risorsa preziosa per la transizione
energetica, ma le ragioni di efficienza, complessita
e costo legate alle sue peculiari caratteristiche chi-
mico-fisiche restringono inevitabilmente gli ambiti
di utilizzo. Anche le enormi quantita necessarie per
avere un impatto significativo nel panorama energe-
tico nazionale richiedono attente valutazioni. Abbia-
mo, ad esempio, stimato per I'ltalia una domanda di
circa 1,6 Mton/a di H, verde, limitandoci a tre ambiti
rilevanti quali: conversione dell’attuale produzione
nazionale di H, grigio, conversione ad acciaio verde
negli altoforni di Taranto, copertura del 2% dei fab-
bisogno finale nazionale di energia . 1,6 Mton di
H, richiederebbero 85 TWh di elettricita rinnovabile,
cioé un quota pari a circa il 50% dell’attuale con-
sumo elettrico nazionale complessivo. E quindi evi-
dente che un uso esteso dell’idrogeno nel settore
energetico dei Paesi industriali richiede uno sforzo
tecnico ed economico colossale, che potra vedere
realisticamente risultati concreti non prima della se-
conda meta del prossimo decennio. Nel frattempo,
occorre aumentare gli sforzi per sostenere la ricerca
scientifica e tecnologica nel settore.
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The use of hydrogen (H,) in the energy sector faces
several technical and economic hurdles related to
its chemical and physical properties. To fulfill the
great potential of this carrier in the decarbonization
of the global economy, applications must be care-
fully selected, while continuing to promote scientific
research on production, transportation and storage.
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H, NELLA TRANSIZIONE

ENERGETICA

Lidrogeno puo essere usato per sostenere un sistema energetico rivoluzionario, capace

di integrare le fonti rinnovabili e privo di emissioni di gas-serra, nella prospettiva di contenere
il riscaldamento globale. Le celle a combustibile e gli elettrolizzatori rappresentano la chiave
di volta di questo nuovo sistema energetico pulito, attualmente in fase di ricerca, sviluppo

e implementazione.

idrogeno fu identificato come un elemento chimi-

co a sé stante gia nel lontano 1766 dallo studioso
inglese Henry Cavendish. Quest’ultimo si rese con-
to che l'idrogeno era infiammabile e che il prodotto
della sua combustione era nient’altro che la comune
acqua. Gia dai primi anni del 19° secolo il lavoro di
pionieri quali William Nicholson and Anthony Carlisle
dimostro che era possibile usare I'energia trasportata
dall’elettricita per scindere I'acqua nei suoi elementi
costituenti: 'ossigeno e, appunto, l'idrogeno. Il cer-
chio venne chiuso gia nel 1842, quando lo studioso
gallese William Robert Grove riusci ad ottenere cor-
rente elettrica dalla reazione elettrochimica diretta fra
idrogeno e ossigeno in una batteria voltaica a gas,
I'antesignana delle moderne celle a combustibile
A dispetto di questi precoci sviluppi, I'uso dell’idroge-
no come combustibile termico o elettrochimico non
ebbe molto successo nel quadro della Rivoluzione
Industriale, vista I'abbondante disponibilita di com-
bustibili fossili (ad esempio carbone e petrolio), molto
economici e facili da trasportare ed utilizzare. Si se-
gnala pero che gia nel 1875 il genio visionario dello
scrittore francese Jules Verne aveva intravisto la pos-
sibilita di usare I'idrogeno per ottenere energia. Nel
suo romanzo L’isola misteriosa, Verne fa dire a Cyrus
Smith, uno dei protagonisti: “...io credo che I'acqua
sara un giorno adoperata come combustibile, che
I'idrogeno e l'ossigeno che la compongono, ado-
perati da soli o simultaneamente, daranno una sor-
gente di calore e di luce inesauribile...” [2]. Oggi,
nel 21° secolo, questa visione sta diventando realta.
Il riscaldamento globale € una delle maggiori minac-

ce per il nostro futuro, causando gravissimi danni alla
salute umana, alle attivita economiche ed all’ambien-
te naturale. Tale riscaldamento innalza notevolmente
la frequenza di eventi climatici estremi (tra cui siccita
ed inondazioni) e mette a repentaglio la biodiversita.
Una delle cause principali del riscaldamento globale
e I'aumento della concentrazione di gas-serra nell’at-
mosfera, con particolare riferimento alla CO, ottenuta
bruciando combustibili fossili al fine di ottenere I'ener-
gia necessaria a sostenere lo stile di vita e lo svilup-
po economico dell’'umanita. Risulta quindi chiaro che
ogni strategia che miri a combattere il riscaldamento
globale deve implementare una massiccia ristruttura-
zione dellintero sistema oggi utilizzato a livello glo-
bale per convertire e distribuire I’energia, rinunciando
all’'uso di combustibili fossili e puntando, invece, ad
un massiccio sfruttamento delle cosiddette fonti rin-
novabili, con particolare riferimento all’energia fornita
da sole e vento. Lintera comunita internazionale e
concorde nel riconoscere la necessita di far si che il ri-
scaldamento globale non superi i due gradi rispetto ai
livelli pre-industriali per contenere i danni al’ambiente
e garantire all’'umanita un futuro sostenibile

L'Unione Europea (UE) ha recentemente varato un
ambizioso piano, noto come Green Deal europeo,
che si propone di rendere il nostro continente a im-
patto zero sul clima entro il 2050 [4]. Il Green Deal
europeo si articola in numerose azioni tese a ridurre
le emissioni di gas-serra, investendo in tecnologie di
avanguardia in numerosi campi fra cui I'efficienta-
mento energetico, la mobilita e lo sviluppo sostenibi-
le. Il Green Deal europeo ricopre un ruolo cruciale an-
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sviluppo (Fig. 1), con particolare riferimento alle gio-
vani superpotenze economiche del 21° secolo, come
la Cina e I'India. In futuro, I'elevata popolazione di tali
Stati, molto superiore a quella dell’intera UE, avra in-
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Fig. 1 - Sviluppo umano e utilizzo dell’energia. La sfida:
implementare una politica sostenibile di sviluppo e crescita
a livello nazionale e mondiale. La dimensione dei cerchi &
proporzionale alla popolazione dello Stato corrispondente.
(Per gentile concessione del prof. Plamen Atanassov,
Universita della California, Irvine, USA)

che e soprattutto perché si propone di dimostrare per

la prima volta nella storia del’'umanita che & possibile:

i) disaccoppiare il grado di sviluppo di una societa
dalla quantita di energia pro capite consumata;

ii) sostenere la crescita economica ricorrendo a tec-
nologie pulite.

Questi risultati, gia di per sé molto importanti a livello

europeo, si propongono anche di tracciare una nuo-

va strada per guidare la crescita dei Paesi in via di

fatti un peso cruciale nel determinare I'impatto dell’u-
manita sull’ambiente. E, dunque, fondamentale ga-
rantire a tutti gli Stati la possibilita di raggiungere un
elevato standard di vita ed economico (Fig. 1) senza
ripetere gli errori, gli sprechi e i danni al’ambiente
che sono stati inflitti negli ultimi due secoli durante la
crescita degli attuali Paesi sviluppati (fra cui figurano
tra gli altri 'UE, gli Stati Uniti ed il Giappone).

Dal punto di vista tecnologico (Fig. 2), I'idrogeno rap-
presenta una delle soluzioni piti promettenti per rea-
lizzare la transizione energetica da attuare nell’ambito
del Green Deal europeo. L’idrogeno € un ottimo vet-
tore per I'energia nel quadro pit ampio della cosid-
detta economia dell’idrogeno [5]. Lenergia prodotta
da fonti rinnovabili, con particolare riferimento a quel-
le intermittenti e non programmabili (fra cui figurano
proprio quella solare e quella eolica) puo, infatti, esse-
re utilizzata per scindere I'acqua, producendo idroge-
no. Quest’ultimo pud poi essere immagazzinato per
lunghi periodi di tempo prima di essere utilizzato per
produrre I'energia necessaria al momento del biso-
gno, ricorrendo, ad esempio, ad una cella a combu-
stibile. L'idrogeno puo anche essere utilizzato per ab-
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battere le emissioni di gas-serra prodotte da
numerose attivita economiche, fra cui, ad
esempio, I'industria siderurgica e numerose
industrie chimiche [6]. L'idrogeno presenta
numerose proprieta di notevole interesse
applicativo. Per prima cosa, nel momento in
cui I'idrogeno viene impiegato per ottenere
energia, esso non rilascia CO, nel punto di

Un Elettrolizzatore (EL) usa
I'energia elettrica per scindere

aAMs
rih -
H H*
£ s i s =
g | = SR
&= |8 g =8 H,
_g [ _g 2H,0 © 0, + 4H* + 4e™ _g ° %
4H* +4e” —>2H, g § g g ﬁ g 2H, - 4H" + 4e”
A Rl o, 8“8
[re} o w w Una Cella a Combustibile (FC)
o "&—‘ ossida elettrochimicamente
Vidrog con lossif
Facqua in idrogeno e ossigeno Elettrolizzatore Cella a Combustibile / rilasciando energia sotto forma
R — di potenza elettrica ed acqua

utilizzo. Un kg di idrogeno contiene la stes-

sa energia di 3,7 L di benzina, e con esso:

i) un’automobile pud percorrere circa 100

km;

ii) & possibile coprire il fabbisogno energetico di una

normale abitazione per 1-2 giorni.

Una bombola capace di contenere 1 kg di idrogeno

pesa circa 20 kg ed occupa un volume pari a circa 25

L. Ad oggi, la produzione di 1 kg di idrogeno costa

frai2 edi 10 euro, a seconda del processo utilizzato.

Quest’ultimo risulta di importanza cruciale per valu-

tare I'impatto ambientale dell’idrogeno prodotto

Tradizionalmente, I'idrogeno veniva prodotto median-

te processi termochimici (Fig. 2) basati sull’utilizzo di

combustibili fossili quali il carbone ed il gas naturale

(idrogeno nero/grigio) e che rilasciavano nell’atmo-

sfera grandi quantita di CO,. Tali approcci, sebbene

ben noti e consolidati, risultano del tutto inutili nel
quadro della transizione energetica anche nel caso in
cuila CO, prodotta venga sequestrata nel sottosuolo

(idrogeno blu). E inoltre possibile produrre idrogeno

utilizzando I'energia nucleare (idrogeno rosa). Sebbe-

ne la produzione di tale idrogeno non dia luogo ad
emissioni di gas-serra, ad oggi non & ancora del tutto
chiaro se l'impatto ambientale associato sia accet-
tabile, con particolare riferimento alle problematiche
relative al ciclo di vita della centrale e alla gestione
delle scorie. Di notevole interesse risulta, invece, la
produzione di idrogeno mediante processi che non
danno luogo ad emissioni di gas-serra (Fig. 2), fra cui:

i) la scissione dell’acqua da parte di agenti biologici;

ii) la scissione foto-elettrochimica dell’acqua;

iii) la scissione termochimica dell’acqua;

iv) I'elettrolisi dell’acqua utilizzando I’energia elettrica
ottenuta da fonti rinnovabili (soprattutto solare ed
eolica).

Lidrogeno verde prodotto mediante questi ultimi

processi gioca il ruolo piu importante nella transizione

energetica (Fig. 2).

Ad oggi, a livello internazionale, sono in atto sfor-

zi considerevoli per abbattere i costi associati alla

produzione di idrogeno verde. Si segnala l'iniziativa

“Energy Earthshot - Hydrogen Shot™” promossa

dal Dipartimento dell’Energia del Governo degli Stati

Fig. 3 - Celle a combustibile ed elettrolizzatori,
le chiavi di volta dell’economia dell’idrogeno

Uniti [8], che si propone di arrivare a produrre 1 kg
di idrogeno verde al costo di 1 dollaro entro il 2031.
Nel caso in cui questa iniziativa avesse successo, il
costo dell'idrogeno diverrebbe competitivo rispetto
a quello dei combustibili tradizionali (con particola-
re riferimento alla benzina). Si sottolinea anche che
la densita energetica dell'idrogeno immagazzinato in
bombole di ultima generazione a pressione di 700 bar
(circa 6-7 MJ/kg) & molto superiore rispetto a quel-
la delle piu avanzate batterie al litio (attorno a 0,7-1
MJ/kg), promuovendo ulteriormente la diffusione di
veicoli alimentati da celle a combustibile ad idroge-
no. A tutt’oggi, le tecnologie necessarie ad utilizzare
I'idrogeno in numerose applicazioni (fra cui I'autotra-
zione, la produzione domestica di energia e I'industria
chimica) stanno maturando rapidamente, rendendo
possibile una loro implementazione pratica fra il 2025
ed il 2040.

Le due tecnologie che rappresentano la chiave di volta
dell’economia dell’idrogeno e, piu in generale, di un
massiccio impiego dell’idrogeno nelle attivita econo-
miche sono gli elettrolizzatori e le celle a combustibile
(Fig. 3). Glli elettrolizzatori consumano energia elettrica
per scindere I'acqua nei suoi componenti fondamen-
tali, I'idrogeno e l'ossigeno. Le celle a combustibile
mettono invece in atto il processo opposto: ricom-
binano in maniera controllata 'idrogeno e I'ossigeno
ottenendo energia elettrica e, come scarto, esclusiva-
mente acqua. Il funzionamento di celle a combustibile
ed elettrolizzatori non produce gas-serra. Si sottoli-
nea come le celle a combustibile funzionino mediante
processi elettrochimici; pertanto, la loro efficienza di
conversione energetica (fino a circa il 60%) & molto
piu alta rispetto a quella delle tecnologie tradiziona-
li che sfruttano invece il calore ottenuto bruciando
combustibili fossili quali il carbone e la benzina (qui
I'efficienza pratica supera raramente il 20-25% anche
in condizioni ideali). Celle a combustibile ed elettro-
lizzatori sono caratterizzati dalla medesima struttura
di base, che comprende uno strato di elettrolita che
si frappone tra due elettrodi planari (Fig. 3). All'inter-
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faccia tra ciascun elettrodo e Ielettrolita si trova uno

strato di elettrocatalizzatore (Fig. 4). Quest’ultimo pro-

muove lo specifico processo elettrochimico che ha
luogo all’elettrodo in questione, innalzando I'efficien-
za di conversione dell’intero dispositivo.

Esistono numerose famiglie di celle a combustibile ed

elettrolizzatori, che si distinguono sulla base dei mate-

riali funzionali utilizzati e della temperatura di esercizio

. Sistemi operanti ad alta temperatura (tipicamente
fra i 600 ed i 1000 °C) presentano notevoli limitazioni
dal momento che:

i) devono essere di grandi dimensioni per operare in
modo efficiente;

ii) dopo un numero molto limitato di accensioni/spe-
gnimenti si danneggiano irreparabilmente.

Sistemi operanti a bassa temperatura (Fig. 4) risulta-

no, invece, molto pil compatti e di utilizzo assai piu

flessibile, capace di adattarsi facilmente al profilo
energetico in ingresso (ad esempio, in elettrolizzatori

collegati a fonti intermittenti di energia rinnovabile) o

alle necessita contingenti di un utente (ad esempio, in

celle a combustibile per autotrazione). Il cuore della
maggior parte delle moderne celle a combustibile ed
elettrolizzatori & il cosiddetto assemblaggio membra-
na-elettrodo (MEA) (Fig. 4); in esso, una sottile mem-
brana di elettrolita polimerico separa due elettrodi po-
rosi coperti da opportuni materiali elettrocatalizzatori.

Vi sono due grandi famiglie di celle a combustibile/

elettrolizzatori a bassa temperatura:

i) sistemi basati su membrane a scambio protonico,
efficienti e durevoli, ma che richiedono ['utilizzo di
elettrocatalizzatori comprendenti metalli nobili quali
platino ed iridio;

ii) sistemi basati su membrane a scambio anionico,
che non richiedono l'uso di metalli preziosi, ma

che comprendono membrane ancora primitive e di
scarsa durabilita.

Ad oggi, la ricerca € molto attiva per sviluppare cel-

le a combustibile/elettrolizzatori a bassa temperatura

capaci di superare le limitazioni appena descritte e

di centrare gli ambiziosi obiettivi necessari all’imple-

mentazione pratica della transizione energetica. Alcu-

ni di tali obiettivi sono, ad esempio

i) ridurre il costo di un elettrolizzatore a 100 €/kW;

i) riuscire a sviluppare una cella a combustibile capa-
ce di produrre almeno 8 kW per grammo di metallo
nobile impiegato negli elettrocatalizzatori.

L’UE sta profondendo sforzi cospicui per promuovere

I'uso su vasta scala dell'idrogeno nell’economia, nei

trasporti e nel settore energetico. La Commissione

coordina numerose istituzioni e programmi comuni-
tari sull'idrogeno. Tra essi spicca la Clean Hydrogen

Partnership [5], che coinvolge sia enti produttivi (nel

partenariato Hydrogen Europe - HE) che istituzioni

di ricerca (nel’ambito della rete Hydrogen Europe

Research - HER). A tutt’'oggi viene data un’alta prio-

rita allo sviluppo dell’infrastruttura dell’idrogeno, con

un massiccio innalzamento della capacita produttiva
dell’idrogeno verde; si prevede che quest’ultima rag-
giungera entro il 2030 la quota di 10 milioni di ton-
nellate annue . LUE sta anche ricorrendo ad altri
strumenti per favorire I'applicazione pratica transna-
zionale delle tecnologie basate sull’idrogeno, fra cui
gliImportanti Progetti di Comune Interesse Europeo

- IPCEI. Laricerca europea sull’idrogeno e coordinata

da reti quali HER e la European Energy Research Al-

liance - EERA , che si propongono di coprire tutti

i vari aspetti della transizione energetica includendo

tematiche non solo tecnologiche, ma anche sociali. In

questo quadro gli Stati membri dell’UE forniscono un
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importante contributo, mettendo in campo
cospicue risorse (dell’ordine di 5-15 miliardi
di euro per Stato fino al 2030) per lo svilup-
po dell’economia dell’idrogeno.

Anche I'ltalia sta facendo la sua parte in
questo settore, mettendo in campo risorse
ricavate dal Piano Nazionale di Resistenza
e Resilienza (PNRR) e che ammontano
a non meno di 4 miliardi di euro fino al 2026
solo per implementare la filiera di produzio-
ne e distribuzione dell'idrogeno. Lltalia sta
anche rimuovendo le barriere che ostaco-
lano I'implementazione pratica dell’econo-

10 nm

Fig. 4 - Caratteristiche principali degli assemblaggi membrana-elettrodo

(MEA) e dei loro componenti funzionali

mia dell’idrogeno, ad esempio proponendo
una certificazione specifica per I'idrogeno
verde, sviluppando l'infrastruttura di riforni-
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mento a idrogeno e promuovendo la collaborazione
strategica fra i diversi progetti di hydrogen valleys.
La ricerca sull'idrogeno in ltalia € in grande fermento,
con numerosi progetti finanziati con fondi ottenuti sia
dall’UE (progetti Horizon Europe o sostenuti da altri
enti europei come ad esempio EIT Raw Materials) che
da enti nazionali (progetti PNRR, FISR e PRIN), senza
dimenticare I'importante ruolo delle Regioni. Questi
sono tempi interessanti: la vita di tutti noi sta andan-
do incontro a mutamenti continui e radicali. Grazie
all'idrogeno potremo pero sperare che alcuni di tali
cambiamenti ci possano portare a un futuro miglio-
re, lasciando in eredita ai nostri figli un mondo in cui
il benessere e lo sviluppo possano coesistere con la
salvaguardia del nostro ambiente.

Lo sviluppo ed il consolidamento del gruppo di ricer-
ca Chemistry of the Materials for the Metamorpho-
sis and the Storage of Electrochemical Energy &
stato possibile anche grazie ai finanziamenti ricevuti
da numerose istituzioni, fra le quali si citano la Com-
missione Europea (nell’ambito della Graphene Flag-
ship e del progetto Upscaling ALPE sostenuto da EIT
Raw Materials), il Ministero dell’'Universita e della Ri-
cerca (che ha finanziato svariati progetti PRIN e FISR)
e I'Universita di Padova (con progetti PRAT e progetti
strategici come MAESTRA).
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Haugen, Prof. Andy Herring, Prof. Klaus-Dieter Kreu-
er, Prof. Pawel Kulesza, Prof. Werner Lehnert, Prof.
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ter Pintauro, Dr. Adam Weber, Prof. Thomas Zawod-
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Hydrogen can be used to sustain a revolutionary
energy system, capable of integrating renewable
sources and free from greenhouse gas emissions,
in the perspective to mitigate global warming.
Fuel cells and electrolyzers are the cornerstone of
this new clean energy system, that is currently un-
der research, development and implementation.
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NUOVI PROCESSI
DI PRODUZIONE
D’IDROGENO VERDE

Questo articolo illustra alcuni tra i processi per la produzione d’idrogeno rinnovabile
considerati particolarmente promettenti e attualmente in fase di ricerca e sviluppo: i cicli
termochimici e P’elettrolisi ad ossidi solidi, evidenziando, in particolare, il loro ruolo rispetto
al possibile contributo alla produzione di combustibili sintetici, se integrati con processi

di metanazione e di idrogassificazione dei rifiuti.

L’Europa, con il Green New Deal, si & candidata
a diventare nel 2050 il primo continente al mondo
ad impatto climatico zero. La transizione verso una
societa climaticamente neutra coinvolgera diversi
settori della societa e dell’economia: energetico,
industriale, civile, finanziario. Ed & oramai opinione
diffusa che tra le priorita vi & la sostituzione pro-
gressiva dei combustibili fossili con i combustibili
a impronta carbonica ridotta. La sostituzione dei
combustibili fossili di derivazione petrolchimica
con biocombustibili, come del gas naturale con
biometano, potrebbe non essere sufficiente; oc-
correra introdurre I'idrogeno “rinnovabile”, per il
suo utilizzo diretto oppure per promuovere la pro-
duzione di “combustibili sintetici rinnovabili”.
Considerato il ruolo da protagonista riconosciuto
all’idrogeno per la decarbonizzazione dell’econo-
mia, diventa pertanto essenziale esplorare tutte le
tecnologie disponibili per la sua produzione “gre-
en”, portando avanti attivita di ricerca e sviluppo
su quelle piu promettenti, perseguendo obiettivi di
riduzione dei costi ed aumento di efficienza.

In questo articolo vengono introdotti due esempi di
tecnologie emergenti per la produzione d’idrogeno
dall’acqua attraverso I'utilizzo dell’energia solare:
- elettrolisi ad ossidi solidi: progetto PROMETEO [1];
- cicli termochimici di scissione dell’acqua con ener-

gia solare: processo NIS

In entrambi i casi si punta ad ottenere un’efficienza

energetica della conversione dell’energia solare in

idrogeno superiore al 10%, quindi competitiva con

gli attuali sistemi di elettrolisi (alcalina o PEM) ali-

mentati con fotovoltaico.

L’idrogeno rinnovabile, cosi prodotto, potra essere

utilizzato tal quale oppure come intermedio per la

generazione di “metano sintetico” attraverso uno

dei seguenti processi:

- metanazione: reazione dell’idrogeno con CO,
(CO, +4H, — CH, + 2H,0)

- idrogassificazione: reazione dell’idrogeno con un
substrato carbonioso solido (da rifiuto)

Tali processi sono attualmente studiati al’ENEA, in

collaborazione con universita e aziende italiane ed

europee, con attivita di R&D fino a TRL 3-6.

Oggi vengono complessivamente prodotte in tutto
il mondo circa 115 milioni di tonnellate (Mton) d’i-
drogeno, di cui piu di mezzo milione di ton solo in
Italia; il trend della domanda d’idrogeno € in con-
tinua crescita gia da diversi decenni da parte del
settore industriale della chimica e della raffinazione

. Gran parte dell’idrogeno (circa 70 Mton) vie-
ne, infatti, utilizzato sotto forma di gas allo stato
puro (ad esempio per la sintesi del’ammoniaca e
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per processi petrolchimici) mentre in minor parte
utilizzato in miscela con altri gas (ad esempio con
CO, nel gas di sintesi o “syngas”) per la sintesi del
metanolo o in impianti siderurgici per la riduzione
dei minerali contenenti ferro (DRI = Direct Reduced
Iron production).

Queste 115 Mton di H, oggi necessarie all’'industria
provengono in parte come co-prodotto da altre la-
vorazioni spesso realizzate in prossimita degli stes-
si impianti dove viene utilizzato, come co-prodotto
dei processi di cracking, reforming e gassificazio-
ne (di residui idrocarburici pesanti) in raffineria, di
impianti di deidrogenazione (ad esempio in unita
di produzione di olefine) e di impianti cloro-soda.
L’idrogeno disponibile come co-prodotto nel suo
complesso non riesce pero a coprire la domanda.
Pertanto, un’ulteriore quantita d’idrogeno dovra
essere appositamente prodotta. || processo piu
diffuso oggi € lo steam reforming del gas naturale,
che copre circa meta della domanda d’idrogeno
(>50 Mton/anno d’idrogeno vengono oggi prodotte
in tutto il mondo con questo processo).

Per la decarbonizzazione dei settori industriali che
richiedono idrogeno sara pertanto necessario adot-
tare altri processi di produzione d’idrogeno, che
riducano I'utilizzo di fonti fossili e che non deter-
minino emissioni di gas serra (GHG = GreenHouse
Gas). Questa esigenza diventa ancora piu rilevante
se consideriamo che, in prospettiva, la domanda
d’idrogeno continuera a crescere considerevol-
mente trainata dai settori “Hard-to-Abate”.

se); I’energia solare potrebbe entrare nei processi
anche direttamente sotto forma di “fotoni” nei pro-
cessi fotochimici. La materia prima deve contenere
atomi idrogeno (H) ed essere di tipo rinnovabile,
quindi acqua e/o materiale derivato da biomassa.

Alcuni processi sono gia maturi e commerciali,
come, ad esempio, I’elettrolisi dell’acqua (in elet-
trolizzatori di tipo alcalino o PEM) alimentata con
energia elettrica rinnovabile (ad esempio solare fo-
tovoltaica o eolica).

Parallelamente alla realizzazione di progetti indu-
striali e dimostrativi, che prevedono I’installazione
di ingenti capacita produttive d’idrogeno (dell’ordi-
ne delle centinaia di MW) mediante elettrolisi alca-
lina o PEM, sono in corso progetti R&D su tecno-
logie emergenti [6]. Anche "ENEA, coinvolta sullo
sviluppo di tecnologie e processi afferenti all’intera
catena del valore dell’idrogeno, porta avanti pro-
getti R&D, in particolare nel contesto del Piano
Operativo di “Ricerca e sviluppo sull’idrogeno”
(2022-2025, Accordo di Programma tra il Ministero
del’Ambiente e della Sicurezza Energetica e I'E-
NEA, finanziato dal PNRR - M2C2, investimento
3.5).

Ulteriori studi sulla produzione d’idrogeno e di
combustibili rinnovabili sono realizzati all’interno di
progettualita europee (Horizon, finanziati attraverso
la Clean Hydrogen Joint Undertaking), nella Ricer-
ca di Sistema Elettrico [7] e nel contesto dell’'IPCEI
H2. LENEA coordina inoltre la Task 45 della TCP
(Technology Collaboration Program) IEA Hydrogen

‘e

Occorrera, quindi, sostituire
I'idrogeno attualmente pro-
dotto dai tradizionali proces-

si di reforming, con idrogeno solare fotovoltaico biogas  biomassa solida
possibilmente  “rinnovabile”, e/o termico da rifiuto
ossia prodotto interamente da H,0

fonti energetiche rinnovabili.

Esistono molteplici processi

per la produzione d’idrogeno Y v _ Y

rinnovabile. La fonte energe- | | o | | onmrer | | roormis =

tica rinnovabile pud essere ‘

fornita sotto forma di elettrici- H, H, H, u:Z-

ta (fotovoltaico, eolico, idroe- P! gassificazione
lettrico, geotermico, correnti

marine, solare termodinamico,

> H,

ecc.) e/o calore (solare termi-
co, combustione di biomas-

Fig. 1 - Tecnologie innovative per la produzione d’idrogeno verde
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intitolata “Renewable Hydrogen” per I'analisi
delle diverse tecnologie di produzione d’idrogeno
rinnovabile: dall’elettrolisi, ai processi foto(elettro)
chimici, ai cicli termochimici, fino al trattamento di
biomasse per via termochimica o biochimica.
In Fig. 1 € mostrata una panoramica di diverse tec-
nologie innovative e sostenibili che concorrono alla
produzione d’idrogeno verde a partire da energia
solare, acqua e materie prime derivate da rifiuto:
- cicli termochimici solari per la scissione dell’acqua;
- elettrolisi ad ossidi solidi alimentata con energia

solare;
- steam reforming del metano alimentato con bio-
gas e calore di origine rinnovabile;

- idrogassificazione di biomasse (solide) da rifiuto.
Si osservi come tali processi potrebbero essere
orientati verso la sola produzione di metano sin-
tetico; in tal caso I'idrogeno solare verrebbe inte-
ramente indirizzato all’idrogassificazione da cui si
otterrebbe una produzione netta di CH,
Va infine osservato che I'idrogassificazione potreb-
be anche essere affiancata da unita di metanazio-
ne per la conversione di CO, in CH,.

L’elettrolisi del’acqua & attualmente il principa-
le processo utilizzato per produrre H, rinnovabi-
le. Esistono diverse tecnologie di elettrolisi, tutte
basate sul principio della circolazione di corrente
elettrica tra due elettrodi (anodo e catodo) immersi
in un elettrolita, che scindono la molecola dell’ac-
qua in H, che si produce al catodo e O, all’anodo.
Tra le diverse tecnologie, I'elettrolisi ad ossidi solidi
(SOE) risulta essere molto promettente. Essa usa
strati di materiali ceramici ionici conduttivi come
elettrolita, ad esempio I'ossido di zirconio stabi-
lizzato con ossido di calcio o 'ossido di cerio. Le
SOE richiedono temperature elevate (>700 °C) e
cid comporta I'utilizzo di materiali speciali per ga-
rantire stabilita e durata, costi elevati e flessibili-
ta operativa ridotta. Tuttavia, queste temperature
elevate consentono un’alta efficienza energetica
“power-to-H,” (>80%). L’idrogeno prodotto ha un
alto grado di purezza senza richiedere ulteriori pro-
cessi di purificazione

In questo contesto si inserisce il progetto PROME-
TEO, il quale mira a costruire un prototipo di SOE

Photovoltaic Concentrating

Solar System

Thermal Energy
Storage System

Power grid

Solid Oxide

Electrolyser .
Chemical

industry

Power supply Gas grid

Fig. 2 - Schema di processo del progetto PROMETEO

alimentato ad energia solare sia elettrica (PV) che

termica (CSP) con un sistema di accumulo termi-

co (TES), come riportato in Fig. 2. La SOE utiliz-

zera una tecnologia CSP+TES per generare vapore

surriscaldato a circa 150 °C in maniera continua,

superando I'intermittenza delle energie rinnovabili.

Gli obiettivi del progetto sono:

i) efficienza energetica power-to-H, maggiore
dell’85% e solar-to-H, maggiore del 10%;

i) elevato numero di ore di funzionamento;

iii) basso costo dell’idrogeno.

In PROMETEQO, per la prima volta questa tecnologia

verra validata sul campo con un elettrolizzatore da

25 kW direttamente connesso con un impianto PV.

| cicli termochimici consentono la scissione dell’ac-
qua in H, e O, attraverso una serie di reazioni a
ciclo chiuso in cui tutti gli altri prodotti intermedi
vengono ricircolati. Utilizzando piu passaggi ri-
spetto alla scissione diretta dell’acqua, riducono le
temperature di esercizio. Inoltre, sono solitamente
alimentati dal calore fornito da energie rinnovabili,
come il solare termico, evitando le perdite di ener-
gia associate alla conversione termoelettrica

La ricerca sui cicli termochimici € iniziata negli anni
Sessanta. Da allora, sono stati proposti piu di 200
cicli, tra cui il ciclo iodio-zolfo (IS) € uno dei piu
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conversione solare-termica del 50%, si
riuscirebbe ad arrivare ad un’efficienza
energetica complessiva solar-to-H, del
10%. Sara tuttavia necessario integrare
la cinetica e i recuperi di calore per con-
fermare questi risultati.

[ 2H,0 +50,+1, > 2HI +i

Hzo > 2H1+ MO > H,0 + MI, > 1, (V)

@—)Mmsozw
7

N

H,50,+M a@

Produrre idrogeno, valorizzando al tempo
stesso il contenuto energetico dei rifiuti, &
un’altra delle sfide che si & posta 'ENEA,
attraverso lo studio e lo sviluppo di un
processo innovativo, I'idrogassificazione
dei rifiuti solidi carboniosi (CXHyOZ). Tale
processo si differenzia dai comuni pro-
cessi di gassificazione e/o combustione
in quanto i rifiuti (anche umidi e clorurati)
vengono trattati in presenza di un ecces-

Fig. 3 - Schema di processo del ciclo NIS

famosi e studiati. Esso consiste in tre reazioni prin-
cipali

2H,0 + 1, + SO, — H,SO, + Hi
2HI — H, + 1,
H,S0, — H,0 + SO, + 1/20,

Piu recentemente, 'ENEA ha proposto una ver-
sione innovativa del ciclo IS attraverso 'introduzio-
ne del nichel come metallo (M) intermedio, che au-
menta il numero di reazioni da tre a cinque, come
riportato in Fig. 3.

Questo nuovo ciclo nichel-iodio-zolfo (NIS), no-
nostante il maggior numero di passaggi chimici
rispetto ciclo IS, presenta uno schema di flusso
piu semplice, I'assenza di catalizzatori e membra-
ne, temperature massime sempre inferiori ai 1000
°C, rese in idrogeno stechiometriche con livello di
purezza elevato, possibilita di lavorare a pressione
atmosferica e una maggiore efficienza termochimi-
ca. Questi vantaggi sono stati dimostrati attraverso
una simulazione termodinamicamente ottimizzata
di entrambi i cicli chiusi NIS e IS su Aspen Plus
V10. In particolare, I'efficienza della heat-to-H,
senza recupero di calore € risultata del 21,7% per
il ciclo NIS, 17% superiore al ciclo IS [3]. Pertanto,
ipotizzando un accoppiamento con fonte energe-
tica solare a concentrazione con un’efficienza di
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so di idrogeno, quindi in un ambiente ri-
ducente, ottenendo un syngas composto
principalmente da metano, secondo la seguente
reazione esotermica:

CHO

Xy z(solido]

)+ (2x+z-0,5y)H 9 xCH, + zH2O(gas)

2(ga
Il syngas prodotto ha caratteristiche molto simili
a quelle del gas naturale e pertanto potra essere
immesso in rete e usato come combustibile eco-
sostenibile; potra inoltre essere trasformato in H,
mediante i noti processi di steam reforming (SR) e
water gas shift (WGS), secondo le reazioni:

SR: CH, + H,0 — CO + 3H,
WGS: CO + H,O — CO +H,

L’'idrogeno prodotto potra essere interamente o
parzialmente rimandato al processo di idrogassifi-
cazione. In base alle frazioni di CH, e H, ricircolate
tra le due unita, I'integrazione di questi due pro-
cessi consentira di ottenere una produzione netta
di CH, puro, H, puro (Fig. 4) oppure miscele CH,/
H,. Il limite dello steam reforming e I'elevata endo-
termicita alle alte temperature richieste (850-950
°C); per questo motivo, come mostrato in Fig. 4,
I’ENEA sta studiando processi di steam reforming
che sfruttano calore da energie rinnovabili, ad
esempio reformer solare (progetto COMETHYy) e re-
former elettrificato
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reforming (400-850°C)
SMR + WGS

H,

hydrogasification (300-550°C)
HG

Fig. 4 - Schema semplificato del processo
di conversione di rifiuti in idrogeno

L’idrogeno ha un ruolo cruciale nella transizione
verso un’economia decarbonizzata, specialmente
nel settore dei combustibili. In questo articolo sono
stati presentati alcuni esempi di tecnologie inno-
vative ed efficienti per la produzione di idrogeno
verde attraverso processi termochimici ed elettro-
chimici in fase di ricerca e sviluppo.

Le attivita di ricerca in corso, come il progetto
PROMETEO per I'elettrolisi ad ossidi solidi e il ci-
clo nichel-iodio-zolfo (NIS) per i cicli termochimici,
mostrano risultati preliminari molto promettenti sia
in termini di efficienza energetica che di elevata
purezza dell’idrogeno prodotto. Tuttavia, ulteriori
studi ed integrazioni di cinetica e recupero di ca-
lore sono necessari per rendere queste tecnologie
competitive e pronte per I'implementazione su lar-
ga scala.

Inoltre, il processo di idrogassificazione dei rifiuti
solidi carboniosi risulta essere un’opportunita inte-
ressante per valorizzare i rifiuti ed ottenere combu-
stibili sostenibili che possano ricevere il consenso
sociale.

In conclusione, le tecnologie proposte e la loro po-
tenziale integrazione offrono soluzioni sostenibili
per soddisfare la crescente domanda di idrogeno e
promuovere la produzione di combustibili sintetici
sostenibili. Questo approccio integrato si adatta in
maniera flessibile alla domanda di mercato, con-
tribuendo contemporaneamente sia alla riduzione

delle emissioni di gas serra che alla promozione
dell’economia circolare.

Le attivita di ricerca sono finanziate dall’Unione
Europea - NextGenerationEU, attraverso il Ministe-
ro per ’Ambiente e la Sicurezza Energetica , AdP
MASE/ENEA, PNRR - Missione 2, Componente 2,
Investimento 3.5 “Ricerca e sviluppo sull’idroge-
no”. Il progetto PROMETEO e finanziato dalla Cle-
an Hydrogen Partnership attraverso il grant agree-
ment n. 101007194.
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This paper presents some innovative processes
for the production of hydrogen using renewable
sources and feedstock in a circular approach:
these include solar-driven thermochemical cy-
cles and high-temperature electrolysis. These
processes may play an important role in the pro-
duction of synthetic fuels when integrated with
other processes like methanation or hydrogasifi-
cation of solid wastes.
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