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Processi per la produzione di idrogeno
 Giorgio FioriDipartimento di Chimica Fisica ed
 ElettrochimicaVia Camillo Golgi 19 – 20133 Milano
 e.mail: [email protected]
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l’idrogeno oggi
 • L’idrogeno è largamente utilizzato come intermedio in importanti attività industriali:
 • Industria dei fertilizzanti (sintesi di NH3)• Petrolchimica• Metallurgia• come gas tecnico in processi di eliminazione di
 ossigeno, purificazione di materiali• come combustibile (missili), nei palloni sonda,…
 • La produzione mondiale nel 2002 può essere stimata in 40 milioni di tonnellate (pari a circa 480 miliardi di Nm3)
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L’idrogeno domani ?
 Utilizzo come vettore energetico sostitutivo dei combustibili fossili
 Nel 2001 l’umanità ha utilizzato circa 1014 Kwh di energia.L’80% di tale energia è stata ottenuta dall’utilizzo direttodi combustibili fossili.Se si ipotizza di sostituire totalmente l’idrogeno ai combustibili fossili come vettore energetico si devono produrre 7.5 miliardi di tonnellate di idrogeno.
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L’idrogeno può essere prodotto impiegandoCombustibili fossili
 Energia elettrica Fonti energetiche rinnovabili
 La produzione attuale è per oltre il 90% da combustibilifossili e per il resto da energia elettrica. Nel contesto
 dell’Hydrogen Economy si deve realizzare uno spostamentoverso le energie rinnovabili: Purtuttavia l’utilizzo di
 idrogeno nelle fuel cells può comportare significativeriduzioni dell’inquinamento e della produzione di diossidodi carbonio, anche se l’idrogeno è prodotto da combusti-
 bili fossili.L’energia elettrica, a sua volta, può essere prodotta sia
 da idrocarburi fossili sia da fonti rinnovabili.
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Produzione di H2 dai combustibili fossili
 I metodi per produrre idrogeno da idrocarburi fossili possono essere cosìclassificati:
 Reforming con vaporeReforming catalitico autotermico
 Ossidazione parzialeGasificazione del carbone
 I primi due impiegano essenzialmente gas naturale, per l’ossidazione parziale si usano di preferenza nafte od olio combustibile, mentre
 la gasificazione del carbone recupera interesse sia per il miglioramentodelle tecnologie sia nella prospettiva di un più rapido esaurimento degli
 Idrocarburi liquidi e gassosi.
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Reforming di gas naturale
 Il processo può esser diviso in quattro stadi:
 La reazione di steam reforming (SR)
 CH4 + H2O = CO + 3H2
 ΔH° = 206 kJmol-1
 La reazione di water shift (WS)
 CO + H2O = CO2 + H2
 ΔH° = - 41 kJmol-1
 La rimozione del diossido di carbonio (assorbimento fisico o chimico)
 La purificazione finale
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Steam reforming
 Le condizioni sperimentali impiegate nella reazione SR sono:Temperatura tra 850 e 900 °C
 pressione tra 15 e 20 bar (considerazioni economiche legate alla riduzione delle dimensioni dell’impianto prevalgono su
 quelle termodinamiche)rapporto vapore/C tra 3 e 3.5
 catalizzatore a base di Ni supportato su α-allumina
 Il reattore è costituito da tubi riempiti con il catalizzatore in una camera di combustione nella quale viene iniettato il combustibile (spesso altro gas naturale) che fornisce il
 calore necessario a far avvenire la reazione.
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Reazione di water shift
 La reazione WS avviene in due stadi con una progressiva diminuzione di temperatura.
 Primo stadio tra i 500 e i 300°C su catalizzatori costituiti da miscele di ossidi di Fe, Cr e Mg.
 Secondo stadio intorno ai 200 °C su catalizzatori a base
 di ossidi di Cu e Zn.
 All’uscita dal secondo stadio i gas contengono circa il 20% di CO2 e 0.2-0.3% di CO, ad una temperatura vicina ai 300 °C e una pressione tra 10 e 20 bar.
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Rimozione del diossido di carbonioI metodi più impiegati consistono nell’assorbimento con
 soluzioni di basi deboli (etanolammine e carbonati)
 2 NH2CH2CH2OH + CO2 + H2O = (NH2CH2CH2OH)2CO3
 K2CO3 + CO2 + H2O = KHCO3
 Entrambe le reazioni sono esotermiche e avvengono in colonne a riempimento (il materiale di riempimento deve essere graduato in funzione della temperatura nella zona della colonna). La soluzione di assorbimento esce dal fondo della colonna e deve essere rigenerata. La rigenerazione avviene in una colonna di desorbimento dopo depressurizzazione. Il diossido di carbonio è così recuperato ed inviato all’utilizzo (per esempio produzione di urea) o all’eliminazione.
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• Altri metodi per la rimozione del diossido che rimuovonocontemporaneamente altre impurezze (metano,
 monossido) e evitano la necessità della purificazione finale sono i setacci molecolari e la diffusione attraverso
 membrane.
 • I setacci molecolari sono composti la cui strutttura reticolare forma cavità di dimensioni controllate e
 analoghe a quelle delle sostanze da trattenere, mentre l’idrogeno fluisce liberamente.
 • L’idrogeno ha un coefficiente di permeazione attraverso membrane metalliche o polimeriche molto maggiore di quello delle impurezze; in particolare con membrane
 costitute da leghe Pd-Ag è possibile ottenere idrogeno con un contenuto di impurezze inferiore a 0.5 ppm
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Purificazione finaleQuando è necessaria la purificazione finale può essere
 eseguita mediante un lavaggio criogenico con azoto liquido oppure con la reazione di metanazione.
 Il lavaggio criogenico arricchisce il gas di azoto e viene quindi utilizzato quando l’idrogeno è impiegato per la
 sintesi dell’ammoniaca, negli altri casi si usa la reazione di metanazione.
 CO + 3 H2 = CH4 + H2O
 CO2 + 4 H2 = CH4 + 2 H2O
 Come si vede si tratta di reazioni inverse a SR, esse sono
 pertanto esoterme ed avvengono a temperature relativamente basse (circa 300 °C) in presenza di
 catalizzatori a base di nickel. Il metodo ha l’inconveniente di consumare idrogeno e di produrre metano che può, a sua volta, causare problemi negli utilizzi dell’idrogeno.
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Reforming catalitico autotermicoIn questo processo il calore necessario alla reazione di
 reforming viene fornito bruciando parte del gas naturale con ossigeno nell’interno del reattore stesso.
 Il reattore è quindi costituito da una camera di combustione di acciaio al carbonio rivestito di refrattario e la temperatura
 interna può raggiungere i 1300°C per scender verso l’uscita intorno ai 900 °C mano a mano che lo SR procede.
 Al vantaggio di minori costi costruttivi per il rettore si aggiungono quelli di poter operare ad una più elevata pressione e di ottenere un più basso tenore finale di
 metano.
 Lo svantaggio è quello di dover usare ossigeno puro con conseguente aumento dei costi variabili, in contrasto con la
 diminuzione dei costi fissi.
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Ossidazione parziale In questo processo l’alimentazione insieme con vapore e
 ossigeno in difetto viene introdotta in una camera di combustione nella quale avvengono
 Reazioni di ossidazione (esotermiche)
 CmHn + 0.5 O2 = m CO + o.5n H2
 Reazioni di craking (endotermiche)
 CmHn = 0.25n H2 + (m-0.25n)C
 La reazione del gas d’acqua (endotermica)
 C + H2O = CO + H2
 Oltre alle già considerate RS (endotermica) e WS (esotermica).
 L’interesse del metodo consiste nel fatto che si possono impiegare idrocarburi liquidi fino ad olii combustibili pesanti anche contenenti zolfo (che complica le prime due reazioni producendo H2S).
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Di seguito si riporta un esempio di condizioni operative e dei risultati ottenuti:
 Alimentazione olio combustibile pesante (2% di zolfo)Rapporto vapore/C 0.5; ossigeno 0.26 m3 per m3 di gas
 Temperatura di iniezione miscela olio/vapore 350 °CTemperatura di iniezione ossigeno 150°CPressione 35 barNel reattore la temperatura sale fino a 1300-1400°C e ciò
 spiega perché non sono necessari catalizzatori.La composizione del gas prodotto è:
 H2 46%CO 47%
 CO2 5%
 H2S 1%
 CH4 0.3%
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Gasificazione del carbone
 Il metodo più antico per produrre idrogeno da combustibili fossili utilizzava il carbone; portando ad elevata temperatura un letto di carbone, mediante combustione controllata (reazione del gas d’aria) una successiva iniezione di vapore permette di ottenere la già citata reazione del gas d’acqua che porta ad una miscela all’incirca equimolare di CO e H2.
 Tenuto conto della maggior disponibilità di carbone rispetto agli idrocarburi liquidi e gassosi l’utilizzo del carbone per produrre idrogeno può essere interessante soprattutto in quei paesi (Cina) in cui se ne ha elevata disponibiltà.
 I metodi impiegati oggi sono di fatto un’ossidazione parziale di materiale carbonaceo con nuovi dispositivi a letto fluido e per il trattamento dei gas inquinanti.
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Idrogeno da combustibili fossili per l’alimentazione delle fuel cells
 I metodi precedentemente descritti sono stati studiati per impianti che producono grandi quantità di sostanze chimiche (per esempio anche oltre 1000 tonnellate al giorno di ammoniaca) e mal si adattano alla produzione di idrogeno che alimenti fuel cells impiegate per la trazione o anche per la cogenerazione domestica o condominiale (potenze tra i 5 e i 200 kW).
 Molti sono gli studi per la messa a punto di sistemi di reforming atti a funzionare a bordo degli autoveicoli (Reforming on board) o anche in piccole o medie applicazioni stazionarie (per le quali potremmo coniare il termine Reforming on house)
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Reforming on boardL’argomento è di grande interesse per le case automobilistiche
 e per le compagnie petrolifere perché si pensa di usare combustibili del tipo metanolo o addirittura benzina che possono essere distribuiti con l’attuale rete (superando i problemi connessi con la distribuzione e il trasporto dell’idrogeno). Tale opzione è però osteggiata dagli ambientalisti in quanto considerata un ostacolo all’affermazione di una reale hydrogen economy; anche l’affermazione che una tale soluzione ridurrebbe drasticamente, oltre all’inquinamento, anche le emissioni di CO2 non è accettata da tutti gli esperti del settore.
 In queste ricerche sono impegnate società come Nuvera, Johnson Mattey, Mc Dermott e case automobilistiche come
 General Motors, Ford, Toyota
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Reforming on house
 Per le installazioni stazionarie il discorso è relativamente più semplice in quanto molto spesso è possibile sfruttare la rete di distribuzione del gas naturale, per il reformer il problema diventa semplicemente quello di uno scaling-up in senso inverso al tradizionale.
 Negli USA la UTC Fuel Cells ha installato più di 200 impianti denominati PC 25 costituti da PAFC che utilizzano come combustibile di partenza gas naturale; impianti analoghi sono costruiti in Italia dall’Ansaldo
 (Museo della Scienza e della Tecnica a Milano)
 Nuvera Fuel Cells produce un sistema da 5 kW con PEFC anch’esso alimentato da gas naturale.
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Produzione elettrolitica dell’idrogenoLa reazione di elettrolisi dell’acqua (WE)
 2 H2O (l) = 2 H2(g) + O2(g)ad una temperatura di 298 K e alla pressione di un bar ha i
 seguenti dati termodinamici:
 ΔG° = 474 kJmol-1
 ΔH° = 571 kJmol-1
 ΔS° = 325 Jmol-1K-1
 ΔG° = ΔH° - TΔS°
 La reazione quindi non è spontanea in queste condizioni di temperatura e pressione; tuttavia poiché è endotermica e avviene con un aumento di entropia può diventare spontanea a temperature sufficientemente elevate (vedi seguito)
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La WE può essere fatta avvenire a temperature prossime
 a quella ambiente soltanto fornendo energia come lavoro
 elettrico (energia elettrica) in un reattore elettrochimico.
 Il reattore elettrochimico (elettrolizzatore) è costituito da:
 Un elettrodo (catodo) al quale avviene la formazione di H2
 un elettrodo (anodo) al quale avviene la formazione di O2
 Tra questi due elettrodi è interposta una soluzione
 contenente un elettrolita inerte che deve assicurare il
 trasporto elettrico in forma ionica e garantire il corretto
 svolgersi delle reazioni di elettrodo. Nella maggior parte
 dei casi per impedire il contatto e la ricombinazione dei
 gas che si formano ai due elettrodi è necessario dividere la
 soluzione in due scomparti separati da un opportuno
 dispositivo (diaframma o membrana).
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In elettrochimica l’energia necessaria per l’elettrolisi è
 espressa come potenziale elettrico in Volt, utilizzando la
 relazione:
 Er° = ΔG°/ nF
 Nella quale n è il numero di elettroni coinvolto nelle reazioni
 di elettrodo e F la costante di Faraday, pari a 96500 As.
 La dipendenza del potenziale reversibile (Er ) dalla
 composizione del sistema viene espressa considerando
 separatamente le reazioni ai due elettrodi
 4 H+(aq) + 4 e = 2 H2(g)
 2 H2O(l) = O2 + 4 H+(aq) + 4 e
 ne consegue che
 Er = Er° + RT/nF x ln pO2pH2
 1/2
 Er° è uguale a 1.23 V a 298 K e 1 bar e a 1,16 V a 373 K.
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In un processo elettrochimico la velocità di formazione deiprodotti viene espressa in funzione della intensità dicorrente (I, in Ampere A) che circola nel sistema e del tempo. La quantità di materia prodotta è collegata allaintensità di corrente dalla legge di Faraday:∫Idt/nF è uguale al numero di moli prodotte ad ogni singoloelettrodo; se riteniamo I costante e il rendimento dicorrente unitario ad entrambi gli elettrodi 386000 C (107.2Ah) producono due moli di idrogeno e una mole diossigeno.Per calcolare il consumo di energia dobbiamo moltiplicare ilfattore estensivo (Ah) per quello intensivo (V) e quindi 132Wh producono (a 298 K e 1 bar) 2 moli di idrogenoPer una tonnellata sono necessari 3.3 104 kWh.
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Questo però è il dato termodinamico e rappresenta la
 quantità minima di energia che deve essere fornita in
 condizioni di equilibrio: un processo reale deve avvenire
 con una velocità ragionevole e questo comporta una
 inevitabile dissipazione di energia.
 Nel processo in esame la dissipazione di energia può
 essere suddivisa in tre contributi:
 Sovratensione catodica relativa al processo di evoluzione
 di idrogeno
 Sovratensione anodica relativa al processo di evoluzione
 di ossigeno
 Caduta ohmica dovuta alla resistenza opposta alla
 corrente elettrica da parte della soluzione,dell’eventuale
 diaframma o membrana e dai conduttori di prima specie
 (elettrodi, contatti) che completano il circuito.
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Poiché le reazioni di elettrodo sono processi eterogenei
 che avvengono all’interfase tra elettrodo e soluzione nello
 studio delle sovratensioni ci si riferisce alla densità di
 corrente (indicata con i A/m2) cioè al rapporto tra la corrente
 totale e la superficie geometrica degli elettrodi.
 La relazione tra sovratensioni e densità di corrente si può
 così schematizzare:
 η = a + blni
 Per le sovratensioni di elettrodo
 η = Ri
 Per la caduta ohmica
 Ne consegue che la tensione effettiva necessaria per
 ottenere una densità di corrente i risulta:
 V = Er + a + b lni +Ri

Page 25
                        

Sovratensioni di elettrodo
 Le reazioni di elettrodo non avvengono nella semplice
 forma con la quale le abbiamo schematizzate dal punto di
 vista termodinamico, ma attraverso una serie di stadi che
 coinvolgono l’assorbimento del reagente sull’elettrodo, la
 rottura e successiva formazione di legami chimici,
 l’evoluzione dei gas formati; determinante per la velocità
 del processo è la natura del materiale di cui sono costituiti
 gli elettrodi (elettrocatalisi) e quella dell’elettrolita impiegato.
 Caduta ohmica
 Dipende dalla composizione della soluzione. Normalmente
 si sceglie o KOH alla massima concentrazione o acido
 solforico al 30% e si lavora alla temperatura più alta
 compatibile con tali soluzioni. La presenza di un diaframma
 e/o di una membrana raddoppia la caduta ohmica, mentre irrilevante è il contributo dei conduttori di prima specie.
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Elettrolizzatori di interesse industrialeLa prima elettrolisi dell’acqua fu effettuata da Nicholson eCarlisle nel 1800 utilizzando un dispositivo simile alla pila diVolta la cui invenzione è dello stesso anno.Fu comunque solo all’inizio del secolo scorso con ladisponibilità di generatori di energia elettrica di grandepotenza che l’elettrolisi dell’acqua divenne il metodo perprodurre l’idrogeno necessario alla sintesi dell’ammoniaca(Novara, Fauser) e per altri processi industriali.I primi elettrolizzatori operavano con catodi di acciaio alcarbonio, anodi di Ni e un diaframma di amianto separavain due scomparti la soluzione costituita da KOH diconcentrazione tra il 20 e il 25% in peso. La tensione erasuperiore ai 2 V per densità di corrente intorno a 2500 A/m2
 con un consumo energetico superiore a 5 104 kWh per ton(4 kWh per m3) di idrogeno.
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La diffusione dei metodi di reforming di idrocarburi ha resonon più competitiva la produzione elettrolitica di grandiquantità di idrogeno; pur tuttavia questo metodo hacontinuato per tutto il secolo scorso ad essereimpiegato per la produzione di quantità modeste diidrogeno soprattutto quando è richiesta una elevatapurezza o in situazioni particolari dal punto di vistastrategico (India) od economico (Assuan, Norvegia,Canada)Nel contesto dell’Hydrogen Economy (HE) l’elettrolisidell’acqua è tornata ad essere il metodo più interessanteper la produzione di grandi quantità di idrogeno e moltoimpegno di ricerca e sviluppo viene dedicato almiglioramento degli elettrolizzatori alcalini e alla messa apunto di altri tipi di elettrolizzatore, anche utilizzando glistudi relativi alle fuel-cells.
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Elettrolizzatori alcalini avanzatiNegli ultimi anni il rendimento di questi elettrolizzatori è
 stato migliorato lavorando in tre direzioni:
 Nuovi materiali elettrodici permettono di ridurre le
 sovratensioni anodica e catodica; si utilizzano elettrodi
 tradizionali ricoperti da strati sottili contenenti ossidi di
 Co e terre rare all’anodo e di Ni-Raney al catodo.
 I diaframmi di amianto sono stati sostituiti con diaframmi a
 base di ossido di nichel non conduttore sulle due facce del
 quale vengono pressati gli elettrodi (zero-gap cell)
 La resistenza ohmica globale è ulteriormente ridotta
 lavorando a temperature fino a 160°C; questo permette di
 aumentare la concentrazione di KOH ma richiede di
 lavorare a pressioni dell’ordine delle 10-20 atmosfere.
 Si raggiungono così rendimenti energetici superiori all’80%
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• Elettrolizzatori a elettrolita polimericoUn tipo di elettrolizzatore studiato alla fine degli annisettanta del secolo scorso utilizza come elettrolita unamembrana polimerica costrutta da uno scheletro di perfluoroetilene rese idrofilo e conduttore di seconda specieattraverso l’inserimento di gruppi –SO3H che dissociano inpresenza di acqua liberando ioni H+ in grado di muoversiattraverso alla membrana e di raggiungere il catodo doveformano idrogeno: La “soluzione” è quindi fortemente acidae richiede materiali elettrodici completamente diversi daglielettrolizzatori alcalini. Si impiegano feltri imbevuti dimateriale carbonioso sul quale sono depositate, in piccolaQuantità, microparticelle di platino (o miscele di elementi delgruppo del Pt). Si ottengono così buoni rendimenti anche abasse temperature, ma i ridotti costi della strutturadell’elettrolizzatore sono in contrasto con i costi elevati dellemembrane e degli elettrodi.
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• Elettrolisi di vapore ad alta temperaturaUn altro tipo di elettrolizatore considerato per l’elettrolisi di
 H2O è un elettrolizzatore completamente allo stato solido che lavora a temperature superiori ai 1000°C utilizzando quindi vapore.
 In questo caso la soluzione è un ossido solido costituito daZrO2 e Y2O3 che ha un reticolo con posizioni dello ione O2-
 non occupate; ad elevate temperature questo ossidoconduce in conseguenza del movimento di queste vacanze; ioni O2- vengono ossidati su un anodo ad ossido, mentre il
 catodo è generalmente di Ni o sue leghe.In queste condizioni il potenziale reversibile è intorno a 0.8V e anche le sovratensioni sono relativamente bassepermettendo di lavorare a tensioni di cella dell’ordine di1.2 V, bisogna però fornire calore sia per avviare la cella siaper mantenere la temperatura.Anche questo tipo di elettrolizzatore è commercialmentedisponibile (es. Siemens).
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Possiamo concludere le considerazioni sull’elettrolisi
 dell’acqua osservando che, se oggi il costo della
 produzione elettrolitica di idrogeno è ancora più elevato di
 quella da combustibili fossili, tale situazione può rovesciarsi
 in tempi relativamente brevi.
 Dei tre tipi di elettrolizzatore che abbiamo illustrato,
 l’elettrolizzatore alcalino è quello più avanzato per la
 produzione su larga scala ( problema la corrosività della soluzione)
 L’elettrolizzatore a membrana polimerica si fa preferire per
 la minor carica corrosiva e la maggior modulabilità
 (problema i costi di investimento)
 L’elettrolizzatore a stato solido infine è molto interessante
 dal punto di vista del rendimento energetico, quando si
 disponga di energia termica ad alta T (problema i materiali )
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Idrogeno da fonti rinnovabili
 Fonti contenenti carbonio: biomasse
 Decomposizione dell’acqua utilizzando solo calore (proveniente da fonti rinnovabili) e non lavoro:
 Decomposizione termica diretta
 Processi termochimici
 Fotoelettrolisi
 Metodi biologici
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Idrogeno dalle biomasseLa fotosintesi clorofilliana delle sostanze vegetali costituisceuna fonte rinnovabile di sostanze impiegabili per fornireenergia. La sola quantità di materiale di questo tipo cheviene scartato ogni anno nel mondo è stata stimata in 150Gtonnellate ed è quindi evidente l’interesse ad un recuperorazionale dell’energia contenuta.I metodi proposti (e in larga misura utilizzati) per recuperare energiadalle biomasse sono numerosi; essi vanno dalla semplice combustione diretta alla digestione anaerobica con produzione di biogas, dallaproduzione di alcool per fermentazione alla pirolisi termochimica conproduzione di miscele di idrocarburi. Con alcuni di questi metodi si ottengono miscele di gas più o menoricche o arricchibili in idrogeno e svariati metodi per aumentare erecuperare questa quantità sono stati proposti. A mio parere, tuttavia,l’utilizzo delle biomasse come combustibile per produrre energiaelettrica è, e sarà ancora relativamente a lungo, il tipo di impiego piùconveniente
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Decomposizione termica direttaSi è già visto come,a temperature sufficientemente alte, lareazione di decomposizione dell’acqua diventi spontaneaCalcoli termodinamici che tengono conto della dipendenzadi entalpia ed entropia dalla T mostrano come solo aldisopra dei 2000 K il vapore è sufficientemente dissociatocon formazione di quantità “interessanti” di idrogeno.Il problema presenta quindi difficoltà tecnologiche notevoliSi deve infatti essere in grado di concentrare l’energia solare (o energia termica di altra
 provenienza) a temperature al di sopra di 2000 K. costruire un reattore in grado di lavorare a queste
 temperature. , separare l’idrogeno prodotto dal vapore non reagito e dalle
 altre specie (non solo ossigeno) prodotte nella reazione di dissociazione
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La potenzialità di questi tipi di processi ha comunqueincoraggiato la ricerca e molte proposte sono state avanzate per ognuno dei punti prima citati. Per raggiungere una temperatura di 2500 K alla quale ilvapore è dissociato per il 25% è necessaria unaconcentrazione della radiazione solare dell’ordine di10000. Questo è ottenibile usando un sistema di concentrazione secondario alla radiazione del quale èesposto un bersaglio di zirconia che può raggiungere letemperature desiderate.Anche il materiale con il quale è costituto il reattore deveresistere alle temperature indicate e non reagire con iprodotti della decomposizione, la scelta è ristretta aZirconia (2715 °C), MgO (2800 °C), e anche ossido di torio(3050°C) materiali che hanno sufficiente stabilità termica emeccanica e buona resistenza agli shock termici
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L’aspetto più complesso è comunque la separazione dell’idrogeno prodotto. Si sono dapprima sperimentati vari metodi di separazione a bassa temperatura, alla quale la ricombinazione è cineticamente impedita, ma lo spreco di energia termica dovuto al raffreddamento del vapore in eccesso e dei prodotti secondari è energeticamente insostenibile. Oggi la maggior parte delle ricerche utilizza membrane porose per ottenere una parziale separazione dell’idrogeno per effusione in un regime fluodinamico chiamato flusso di Knudsen.
 Al WIS sono stati studiati crogiuoli di Zirconia disponibili commercialmente con una porosità del 20-30% e una dimensione media dei pori di 5 μm. Per ottener una separazione dei gas efficiente è necessario operare in un regime idrodinamico particolare (flusso di Knudsen),cosa che, nelle condizioni indicate richiede che la pressione nel reattore non superi i 50 mbar.
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Processi termochimiciLe difficoltà tecnologiche della decomposizione termicadell’acqua hanno spinto (soprattutto negli anni 70 e 80) laricerca di un processo alternativo che, pur partendo sempreda acqua ed energia termica, permettesse di ottenereidrogeno in modo tecnicamente più accessibile.Negli anni settanta la fonte di energia termica ipotizzata eral’energia nucleare e ciò spiega come queste ricerche sisiano sviluppate in particolare nei centri di ricerca Euratom(Ispra), ma naturalmente i risultati sono utilizzabili con
 energia termica di qualunque provenienza.Obiettivo della ricerca è quello di individuare un ciclo:
 H2O + X = H2 + XO
 XO = X + 0,5 O2
 La cui somma è H2O = H2 + 0.5 O2
 Effettuabile in condizioni tecnologicamente accessibili.
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Studi termodinamici non hanno permesso di individuare X,ma hanno permesso di ipotizzare numerosi cicli piùcomplessi (3-5 reazioni) che possono ottener il risultatorichiesto, cioè la decomposizione dell’acqua in idrogeno eossigeno (prodotti separatamente)Questi cicli sono stati valutati con una serie di parametri:Efficienza termica e trasferimento del caloreConversione delle reazioni chimicheReazioni parassiteTossicità dei prodotti coinvoltiDisponibilità e costo di tali prodottiProblemi di materiali e loro corrosione Temperatura massima di processoI dati termodinamici e cinetici di letteratura sono stati cosìintegrati con valutazioni sperimentali e per numerosi cicli èstata dimostrata la fattibilità, su scala impianto pilota
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CaBr2 + 2 H2O = Ca(OH)2+ 2 HBr 1050 K
 2 HBr + Hg = HgBr2 + H2 450 K
 HgBr2 + Ca(OH)2 = CaBr2 + H2O + HgO 450 K
 HgO = Hg + 0.5 O2 900 K
 3 FeCl2 + 4 H2O = Fe3O4 + 6 HCl + H2
 Fe3O4 + 8 HCl = FeCl2 + 4 H2O + 2 FeCl32 FeCl3 = 2 FeCl2 + Cl2
 Cl2 + H2O = 2 HCl + 0.5 O2
 Tmax = 950 K
 H2SO4 = H2O + SO2 + 0.5 O2
 2 H2O + SO2 + I2 = H2SO4 + 2 HI
 2 HI = I2 + H2
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CaBr2 (s)+ H2O (g) = CaO (s)+ 2 HBr (g)
 700 °C
 CaO (s) + Br2 (g) = CaBr2 (s) + 0.5 O2
 500 °C
 Fe3O4 (s) + 8 HBr (g) = 3 FeBr2 (s) + 4 H2O (g) + Br2 (g)
 220 °C
 3 FeBr2 (s) + 4 H2O (g) = Fe3O4 (s) + 6 HBr (g) + H2 (g)
 600 °C
 Questo ciclo è studiato all’Università di Tokio e già nel 1984
 al quinto congresso internazionale sull’HE è stato
 presentato un impianto dimostrativo che produceva 3 (tre!)
 litri/ora di idrogeno.
 Il declino dell’ipotesi nucleare ha rallentato questi studi
 che sembrano però mostrare segni di risveglio nell’ipotesi dell’utilizzo diretto dell’energia solare.
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FotoelettrolisiL’accidentale osservazione di evoluzione di ossigeno da
 polveri di TiO2 intensamente illuminate portò nel 1972
 Fujishima e Honda ha costruire il primo dispositivo
 fotoelettrochimico.
 TiO2 irradiato funge da anodo (un fotone di energia uguale o
 superiore all’energy gap del semiconduttore genera una
 buca nella banda di valenza che si ricombina con un
 elettrone fornito da specie presenti in soluzione), un
 normale catodo di Platino chiude il circuito (H2)
 Poiché l’energy gap del TiO2 è 3.1 eV, l’energia è più che sufficiente a far avvenire la decomposizione dell’acqua con buona velocità. Nella radiazione solare però solo pochi fotoni hanno energia uguale o superiore a tale valore e per questo l’efficienza totale è molto bassa.
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L’interesse suscitato diede origine a più approfonditericerche che si sono sviluppate nelle seguenti direzioni:Studio dell’influenza della struttura superficiale sulle
 reazioni fotoelettrochimicheUtilizzo di fotocatodi (semiconduttori di tipo p sui quali ifotoni incidenti liberano elettroni nella banda di valenza,permettendo lo sviluppo di idrogeno)
 Utilizzo di fotoanodi diversi da TiO2 (semiconduttori di tipo ncon energy gap più basso); per alcuni di questi è
 necessario impiegare uno strato protettivo inerte e trasparente per impedirne la decomposizione a contatto con la soluzione.
 L’utilizzo nello stesso dispositivo di un fotoanodo e di unfotocatodo.La deposizione sui fotoelettrodi di isolette metalliche dotatedi attività catalitica (elettrocatalisi).
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Un dispositivo che ha dimostrato possibilità di sviluppo
 molto interessanti è stato proposto nel 1987 da Kainthla e
 Khan. Un fotocatodo di p-InP reso elettrocatalitico da
 isolette di platino è accoppiato ad un fotoanodo di n-GaAs
 protetto dall’ossidazione elettrochimica con un film di
 MnO2 in una soluzione di KOH concentrata. Successivi
 miglioramenti hanno permesso di arrivare, su scala di
 laboratorio ad una conversione del 16% dell’energia solare
 incidente.
 Le ricerche sulla fotoelettrolisi si sviluppano anche su due
 ulteriori linee: il miglioramento dell’efficienza del TiO2,il cui
 costo è molto interessante in rapporto agli altri semiconduttori
 e l’impiego di dispositivi in cui a un fotocatodo sul quale si sviluppa
 idrogeno è accoppiata una reazione di ossidazione di un qualche
 materiale di scarto che sia competitiva rispetto alla decomposizione
 dell’acqua (es. H2S, alcool, etc).
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Metodi biologiciI processi di produzione biologica di idrogeno sono stati
 classificati da Das e Veziroglu nel seguente modo:
 Biofotolisi dell’acqua usando alghe e cianobatteri
 Fotodecomposizione di composto organici da parte di batteri fotosintetici
 Produzione di idrogeno per fermentazione di composti organici
 Sistemi ibridi che usano batteri fotosintetici e promotori della fermentazione
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Biofotolisi dell’acqua usando alghe e cianobatteri
 Il metodo usa gli stessi processi utilizzati per la fotosintesi delle sostanze vegetali ma li adatta alla produzione di idrogeno. Nella fotosintesi l’assorbimento di luce è dovuto due distinti processi fotosintetici che operano in serie , uno porta alla decomposizione dell’acqua con sviluppo di ossigeno, l’altro riduce la CO2. Per sostituire questo secondo processo con la formazione di idrogeno è necessario l’enzima idrogenasi presente nelle microalghe sia eucarioti (alghe verdi) sia procarioti (cianobatteri o alghe verde-blu)
 Uno dei maggiori ostacoli alla fotoproduzione di idrogeno è la disattivazione del sistema che produce idrogeno da parte dell’ossigeno fotogenerato.
 I cianobatteri sono però anche in grado di fissare l’azoto attraverso l’enzima nitrogenasi.

Page 46
                        

Si hanno quindi due schemi per la formazione biochimica di idrogeno:
 Con batteri eterocistici che fissano l’azoto
 H2O→fotosistema→ (CH2O)2 →ferredoxina→Nitrogenasi
 ↓ ↑ ↓ NADPH ↓
 O2 CO2 CO2 H2
 Con batteri non eterocistici che fissano l’azoto
 H2O→fotosistema→ (CH2O)2 →ferredoxina→Nitrogenasi
 ↓ ↑ ↓ NADPH o idrogenasi
 O2 CO2 CO2 ↑ ↓
 fotosis.→ ATP H2
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Fotodecomposizione di composto organici da parte di batteri fotosintetici
 I batteri fototropici sono considerati in letteratura il sistema microbico più promettente per la produzione biologica di idrogeno perché:
 Hanno alte rese di conversione (teorica)
 Non producono ossigeno e quindi non hanno i problemi di disattivazione da ossigeno di altri sistemi
 Sono in grado di utilizzare un ampio spettro di luce
 Possono utilizzare materiale organico proveniente da rifiuti (anche acque di rifiuto)
 Uno schema generale per questi processi può essere:
 (CH2O)2 → ferredoxina → Nitrogenasi → H2
 ↑ ATP ↑ ATP
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Produzione di idrogeno per fermentazione di composti organici
 La produzione di idrogeno per fermentazione presenta numerosi vantaggi da un punto di vista di una possibile produzione industriale; infatti:
 I batteri che inducono la fermentazione hanno alte velocità di svolgimento di idrogeno
 La produzione di idrogeno da substrati organici è continua (giorno e notte)
 Possono avere velocità di crescita adatte a fornire microorganismi al sistema di produzione.
 La produzione può essere incrementata con l’efficace accoppiamento dei seguenti fattori:
 Una efficiente sorgente di elettroni
 Una attiva idrogenasi
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Nella fermentazione batterica la evoluzione di idrogeno avviene attraverso la reazione:
 HCOOH = H2 + CO2
 Oppure
 NADH + H+ = H2 + NAD+
 Questo NADH è prodotto dalla glicolisi del glucosio a piruvato, che in presenza di CO2 dà succinato e formiato che consumano NADH, un bilancio per l’NADH residuo può essere
 NADH = acetato + butirrato + butandiolo + acetone
 -Succinato – formiato
 Risulta da tutto ciò la necessità di rimuovere la CO2 dal liquido di coltura.

Page 50
                        

Sistemi ibridi che usano batteri fotosintetici e promotori della fermentazione
 I sistemi ibridi sono costituiti da batteri nonfotosintetici e da batteri fotosintetici. Per esempio il Clostridium burirycum può utilizzare carboidrati per produrre idrogeno attraverso la formazione di acidi organici che a loro volta sono il prodotto di partenza per i batteri fotosintetici nella produzione di idrogeno.
 I batteri anaerobici non sono in grado di demolire gli zuccheri a idrogeno e CO2 ma decompongono i carboidrati con la formazione di acidi organici che non sono ulteriormente
 decomponibili a idrogeno, cosa che deve essere compiuta dai batteri fotosintetici con l’utilizzo dell’energia della luce; la combinazione dei due tipi di batteri non solo riduce la richiesta di energia luminosa, ma anche aumenta la produzione di idrogeno
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Glucosio → formiato → H2 + CO2
 ADP
 (Fd-ox)
 Glucosio → acetato (+ H2 ) → H2 + CO2 ↑↓ hν
 ATP
 (Fd-red)
 Glucosio → succinato (+H2) → H2 + CO2
 idrogenasi nitrogenasi
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