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Processi termochimici per produrre
bioidrogeno da residui agroindustriali

La crescente necessita di ridurre le emissioni di gas serra e promuovere fonti energetiche sostenibili favorisce
lo sviluppo di tecnologie innovative per la produzione di idrogeno rinnovabile. Tra queste, i processi termochimici
applicati ai residui agroindustriali costituiscono una soluzione sostenibile e complementare allelettrolisi, in grado
di valorizzare biomasse di scarto e contribuire alla transizione verso leconomia circolare. Questo articolo presenta
le attivita di ricerca condotte da ENEA per la produzione di bioidrogeno attraverso la gassificazione di biomasse
residuali integrata con sistemi avanzati di separazione dellidrogeno con membrane a base di Palladio. Gli studi
sperimentali, condotti su scala pilota e pre-pilota, hanno permesso di ottimizzare i parametri operativi e dimostra-
re la fattibilita tecnica dellintero processo, ottenendo idrogeno ad alta purezza ed efficienza. | risultati evidenziano
il potenziale di questa filiera per lo sviluppo di sistemi decentrati e scalabili di produzione di idrogeno rinnovabile,
con applicazioni concrete nel contesto della decarbonizzazione industriale e della valorizzazione energetica delle
biomasse residuali.
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a transizione energetica glo-

bale, orientata alla riduzione

delle emissioni climalteranti

e alla sicurezza degli approv-
vigionamenti, ha attribuito all'idro-
geno un ruolo sempre piu centrale
quale vettore energetico strategico
per uno sviluppo sostenibile. Grazie
alla sua elevata densita energetica
per unita di massa e alla possibilita
di essere utilizzato senza generare
emissioni dirette di carbonio, I'idroge-
no rappresenta unalternativa pulita
ai combustibili fossili, con potenzia-
lita di impiego nei settori piu difficili
da decarbonizzare, quali il trasporto
pesante, lindustria ad alta intensita
energetica e la generazione elettrica.
La costruzione di un mix energeti-
co basato sulla complementarita di
diverse soluzioni tecnologiche rap-
presenta l'unica via percorribile per
un processo di decarbonizzazione
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sostenibile. In questo contesto, i pro-
cessi termochimici per la produzione
di bioidrogeno da residui dell'agroin-
dustria si affermano come una via di
particolare interesse scientifico e
industriale. Essi non solo consento-
no di valorizzare i residui agricoli ed
industriali, ma contribuiscono anche
a risolvere problemi di gestione dei
rifiuti, promuovendo un'economia cir-
colare e, soprattutto, non competono
con lafiliera alimentare.

Tra le diverse tecnologie termochi-
miche, la gassificazione si distingue
per la sua versatilita, permettendo
la conversione di un'ampia gamma di
biomasse in syngas. Questo processo
avviene atemperature elevate(tipica-
mente 800-1000 °C)in presenza diun
agente gassificante controllato (aria,
ossigeno, vapore o miscele di essi). Il
syngas risultante € una miscela com-
posta principalmente da idrogeno

(H,). monossido di carbonio (CO), ani-
dride carbonica (CO,). metano (CH, e
una minore quantita di idrocarburi
aromatici ed ossigenati. L'ottimizza-
zione delle condizioni operative della
gassificazione e fondamentale per
massimizzare la resa in H,, il rapporto
H,/CO e per lariduzione delle moleco-
le organiche condensabili (tar), para-
metri critici per la successiva fase di
upgrading del syngas.

Lintegrazione della gassificazione:
un passaggio cruciale

L'integrazione della gassificazione
con sistemi avanzati di separazione
rappresenta un passaggio cruciale
per la produzione di bioidrogeno ad
alta purezza, rendendo il processo
competitivo e coerente con le esi-
genze dei settori industriali emer-
genti. In questo ambito, le membrane
metalliche a base di palladio (Pd) si



configurano come una delle tecnolo-
gie piu promettenti perla separazione
dellidrogeno. Realizzate tipicamente
in lega Pd-Ag, al fine di migliorarne
la stabilita meccanica, la permeabi-
lita e la resistenza allavvelenamento
da specie come CO, H,S o composti
aromatici, queste membrane sono in
grado di operare a temperature ele-
vate (300-600 °C) e in un intervallo di
pressione di 4-8 bar, garantendo un'e-
levata selettivita nei confronti dell’i-
drogeno che permette di raggiungere
livelli di purezza superiori al 99,99%.
Un ulteriore avanzamento e rappre-
sentato dai reattori a membrana ca-
talitici(Catalytic Membrane Reactors,
CMR), che integrano la reazione di
shift del gas d'acqua(CO+H,0 = CO,+
H,) con la separazione simultanea
dellidrogeno attraverso la membra-
na. Questa configurazione consente
di rimuovere lidrogeno man mano
che si forma, spostando lequilibrio
della reazione in favore della conver-
sione e superando cosi i limiti imposti
dalla termodinamica in sistemi tradi-
zionali. Il risultato & un processo piu
compatto ed efficiente, che consente
la produzione diretta di idrogeno ad
alta purezza da syngas ottenuto da
biomassa, riducendo al contempo i
costi e la complessita impiantistica.
L'integrazione della gassificazione
e dei CMR a membrane metalliche
offre pertanto una traiettoria tec-
nologica altamente promettente per
lo sviluppo di sistemi decentralizzati
e scalabili di produzione di idrogeno
rinnovabile. Questa sinergia é parti-
colarmente rilevante nell'ottica della
decarbonizzazione dei settori indu-
striali e della promozione di un'eco-
nomia circolare, contribuendo alla
diffusione di vettori energetici puliti
e alla riduzione delle emissioni nette
di gas serra.

Attivitadiricercae
sviluppo in ENEA

Le attivita di ricerca sviluppate da
ENEA rappresentano un contributo
rilevante allo sviluppo di tecnologie
innovative per la produzione soste-
nibile di bioidrogeno, con un approc-
cio integrato che coniuga processi
termochimici di gassificazione e
sistemi avanzati per la separazione
selettiva dell'idrogeno. Il lavoro si e
concentrato, in particolare, nellotti-
mizzazione delle condizioni operati-
ve di un gassificatore a letto fisso in
controcorrente da 200 kWth, con una
capacita di trattamento compresatra
20 e 30 kg/h di scarti dell'agro-indu-
stria quali gusci di mandorle e noccio-
le. Questa configurazione ha permes-
so di esplorare in dettaglio l'effetto di
parametri chiave, come i rapporti di
equivalenza (ER) tra ossigeno e bio-
massa e tra vapore e biomassa, sulla
qualita del syngas, le rese di processo
e lefficienza energetica.

Le sperimentazioni hanno eviden-
ziato I'importanza di una regolazione
precisa dellER per ottimizzare il con-
tenuto di idrogeno e il rapporto H,/
CO, oltre che del tempo di residenza
del syngas nel letto del reattore, pa-
rametro fondamentale per ridurre la
produzione di tar. Le sperimentazioni
effettuate hanno infatti dimostrato
che il contenuto di tar diminuisce di
circa il 10% per ogni secondo di per-
manenza nel letto reattivo. Inoltre, i
risultati hanno mostrato il significati-
vo effetto dell'aggiunta di vapore sulla
concentrazione di idrogeno nel syn-
gas che aumenta grazie alle reazioni
di water gas e water gas shift entram-
be favorite dalla presenza del vapore,
sia nel caso di gassificazione con aria
che con ossigeno come agenti gassi-
ficanti e per tutte le biomasse utiliz-
zate.

Parallelamente, una seconda linea di
ricerca ha riguardato lo sviluppo e la
sperimentazione di reattori a mem-
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Figura1:Impianto PRAGA(uP dRAft GAsification)
presso il Centro Ricerche ENEA Trisaia

Figura 2: Gusci di mandorle

Figura 3: Gusci di nocciole
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Fig.4 - Separazione dellidrogeno

brana catalitici (CMR) per la conver-
sione e la separazione simultanea
dellidrogeno (fig.4). Questi sistemi,
basati su membrane metalliche in
lega Pd-Ag, sono stati sperimenta-
ti a scala pre-pilota (capacita: 0,25
Nm?/h di syngas) in condizioni opera-
tive comprese tra300 e 350 °C e pres-
sioni di esercizio tra 4 e 8 bar. | CMR
permettono di combinare in un'unica
unita la reazione di water-gas shift
(WGS) e la rimozione in situ dellidro-
geno prodotto, sfruttando la selet-
tivita della membrana per spostare
I'equilibrio della reazione e migliorare
I'efficienza complessiva del processo.
Questa integrazione consente di
ottenere, in un solo stadio, elevate
conversioni di CO in CO, e H,, non-
ché un flusso continuo di idrogeno
con purezze superiori al 99%, ridu-
cendo il numero di unita di proces-
SO necessarie rispetto agli schemi
convenzionali. | risultati sperimentali
hanno confermato con successo il
potenziale dlla tecnologia. A titolo di
esempio, da 1kg di gusci di mandorla
si possono ot-tenere 2.4 m® di syngas
da una gas-sificazione in controcor-
rente con aria e vapore come agenti
gassificanti e da questi 1 m® of H, ul-
trapuro usando 0.105 m? di membra-
na al palladio. Le prove sperimentali
condotte in diverse configurazioni e
condizioni operative hanno dimostra-
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to laffidabilita e le prestazioni delle
membrane Pd-Ag anche in presenza
di concentrazioni significative di CO,
confermandone la stabilita chimica
e la robustezza nel tempo. Le attivi-
ta condotte da ENEA costituiscono
dunque una solida base scientifica
e tecnologica per la validazione e la
futura industrializzazione di sistemi
integrati per la produzione di bioi-
drogeno.

Progetti e conclusioni

Gli sviluppi descritti nelle sezioni pre-

cedenti sono stati ottenuti da ENEA

in collaborazione con partner nazio-

nali e internazionali, nellambito di di-

versi progetti, tra cui:

» HY-TRACTOR - “Trattore agricolo a
celle a combustibile alimentato a
idrogeno” (Industria 2015)

» AMBITION “Advanced biofuel pro-
duction with energy system inte-
gration”(H2020)

« BRISKI and Il "Biofuels Research
Infrastructure for Sharing Knowle-
dge"(H2020)

« RISENERGY ‘“Accelerating Eu-
ro-pe's Green Energy Transforma-
tion through Innovation and Colla-
bora-tion" (HE).

Il Technology Readiness Level (TRL)

della gassificazione di biomassa per

la produzione di idrogeno e attual-

mente stimato tra 5 e 7, in base alla
metodologia di valutazione adottata.
Sebbene i sottoprocessi principali
coinvolti nel ciclo di conversione sia-
no tecnologicamente maturi, € anco-
ra necessario dimostrarne lintegra-
zione e il funzionamento continuo su
scala rilevante per raggiungere livelli
TRL piu elevati.

| progetti citati hanno contribuito
significativamente allavanzamento
dellintegrazione trai diversi processi,
testando con successo lintera filiera,
dai residui agricoli fino alla produzio-
ne di idrogeno, e raggiungendo un
TRL pari a 6.

La produzione di bioidrogeno trami-
te processi termochimici applicati a
residui agro-industriali si conferma
una strategia efficace e sostenibile
per la valorizzazione della biomassa
e il supporto alla transizione energe-
tica. Le attivita di ricerca condotte
da ENEA hanno dimostrato la fatti-
bilita tecnica e l'efficienza del pro-
cesso di gassificazione e dei sistemi
avanzati di separazione dellidrogeno
mediante membrane a base di palla-
dio, ottenendo risultati promettenti
in termini di purezza, resa e seletti-
vita dellidrogeno prodotto. Un con-
trollo accurato dei parametri opera-
tivi, come il rapporto aria/biomassa e
I'aggiunta di vapore, risulta essenziale
per ottimizzare la qualita del syngas e



ridurre la formazione di catrami.
Inoltre, Iimpiego di reattori catalitici
amembrana ha permesso di superare
i limiti termodinamici convenzionali,
migliorando lefficienza complessiva
del processo. Tuttavia, sono neces-
sari ulteriori sforzi di ricerca per ap-
profondire la stabilita a lungo termine
di catalizzatori e membrane su scala
pre-pilota e pilota, al fine di validare
I'efficacia dellintero processo.

Questi risultati aprono la strada allo
sviluppo di impianti modulari e scala-
bili, adatti a contesti decentralizzati,
che possono contribuire in modo si-
gnificativo alla decarbonizzazione del
settore industriale e alla promozione
di un'economia circolare basata sul
riutilizzo dei rifiuti organici.

La tecnologia rappresenta quindi
una valida alternativa per la produ-
zione di idrogeno rinnovabile, con
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potenziali applicazioni in diversi set-
tori energetici e industriali, a suppor-
to della diffusione di soluzioni pulite
e sostenibili per il futuro scenario
energetico.
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