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Sommario  
 
 
La  presente  relazione  riporta  i  risultati  della  applicazione  del  modello  termodinamico  del  processo  di 
gassificazione di biomasse con acqua in condizioni supercritiche a differenti biomasse di interesse per ENEA: i 
gusci di mandorle,  i reflui e  le alghe. Sulla base dei risultati del modello  termodinamico di equilibrio è stato 
sviluppato  il  modello  di  bilancio  di  energia  che  è  capace  di  valutare  il  fabbisogno  energetico  dell’intera 
trasformazione,  includendo  anche  gli  effetti  relativi  alla non  idealità delle miscele  che  si  generano  quando 
l’acqua viene portata  in condizioni supercritiche. Questo ha richiesto  l’applicazione delle conoscenze relative 
alle proprietà delle miscele ad alta pressione, unitamente all’equazione di stato di Peng‐Robinson. Il risultato è 
stata  l’individuazione di un percorso  termodinamico    che  consente di ottenere  la variazione di entalpia del 
processo,  con  un  ridotto  apporto  di  dati  sperimentali.  In  effetti,  uno  dei  problemi  principali  delle  analisi 
energetiche consiste nella scarsità di dati sperimentali relativi alle biomasse ed il presente lavoro ha consentito 
di superare parzialmente  il problema circoscrivendo al solo valore del potere calorifico  inferiore (LHV)  il dato 
necessario  per  ogni  tipologia  di  biomassa  al  fine  di  effettuare  l’analisi  energetica.  Inoltre  il  lavoro  è  stato 
completato con un confronto (basato sull’insieme di bilanci di massa ed energia) di alcune biomasse (gusci di 
mandorle, digestati di fanghi e microalghe) di  interesse per eventuali sviluppi applicativi. L’analisi dei risultati 
ha fornito interessanti evidenze del vantaggio nell’utilizzo delle alghe, del buon tenore di idrogeno, prodotto, 
sostanzialmente  indipendente  dalla  diluizione  e  con  una  buona  resa  rispetto  alla massa  umida  alimentata. 
Inoltre  sono  stati  mostrati  gli  effetti  delle  differenti  composizioni  di  alimentazione  sulle  caratteristiche 
energetiche  del  processo,  confermando  la  modesta  incidenza  della  compressione  della  fase  liquida  e  la 
variabilità della potenza energetica in gioco in funzione della tipologia di alimentazione. 
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Questo  report  è  incentrato  sulle  attività  condotte,  fino  al  30  Settembre  2013,  nell’ambito  della  ricerca 
all’ottenimento di  informazioni  circa   allo  sviluppo di un modello  termodinamico di equilibrio per  lo  studio 
delle reazioni di gassificazione di biomasse con acqua in condizioni supercritiche o vicine a tale condizione. In 
particolare le attività sono state dedicate a due temi principali: l’introduzione del bilancio di energia all’interno 
della modellazione del processo di SCGW ed il confronto tra le prestazioni (in termini di composizione del gas 
risultante e di  impatto energetico del processo) di differenti  tipologie di biomasse.  Inoltre,  i progressi nella 
comprensione  modellistica  del  fenomeno  consentono  di  procedere  in  valutazioni  più  complesse 
dell’integrazione  energetica  dei  processi,  questione  ampiamente  dibattuta  ed  analizzata  per  processi  di 
gassificazione  tradizionale ma  che è meno  conosciuta quando  si  tratta di  sistemi  che operano  in  condizioni 
supercritiche.  
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nell’ipotesi che non vi sia trasferimento di  lavoro meccanico, eguaglia  la quantità di energia da scambiare Q 
con la variazione di entalpia totale del sistema: 

 
Pertanto,  la  stima  del  carico  energetico  in  gioco  nel  processo  è  possibile  solo  il  calcolo  della  variazione  di 
entalpia tra la condizione finale e quella iniziale del processo. Questo approccio deve genericamente applicarsi 
alla  situazione  di  fig.1  in  cui  all’istante  iniziale  (t=0)  sono  presenti  n  reagenti  alla  temperatura  Tini  ed  alla 
pressione  Pini, mentre  all’istante  t  la miscela  contiene m  specie  di  prodotti  in  condizioni  di  equilibrio  alla 
temperatura Tfin ed alla pressione Pfin  [4]. Questa  situazione  ingloba  in un'unica black box  tutto  l’insieme di 
operazioni unitarie (riscaldamento, compressione, reazioni chimiche) e, sebbene non sia adatta per una analisi 
puntuale del sistema, può essere di grande interesse per un primo confronto tra diverse condizioni operative e 
biomasse trattate. 

 
Figura 1. Schema semplificato del processo di SCWG per applicazione del bilancio di energia 

 
In questo caso la variazione di entalpia assume al forma: 

 

dove  la  differenza  tra  le  composizioni  iniziali  e  finali  è  segnalata  attraverso  i  differenti  apici  delle  relative 
frazioni molari  e  dalla  differenza  del  numero  di moli  totali mtot.  Tuttavia  per  il  calcolo  dei  due  contributi 
sarebbe  necessario  conoscere  le  entalpie  di  formazione  di  ogni  componente,  cosa  non  possibile  quando, 
generalmente  tra  i  reagenti, compaiono componenti di difficile caratterizzazione, come  le biomasse, per via 
delle  loro  composizione  variabile.  Per  questo  motivo  è  necessario  utilizzare  un  altro  metodo  per  la 
quantificazione della variazione di entalpia tra lo stato iniziale e finale. In particolare, ricordando che l’entalpia 
è una funzione di stato,  la cui variazione dipende solo dallo stato  iniziale e finale, è possibile riconsiderare  le 
condizioni iniziali e finali come i due punti termodinamici tra i quali è compresa la trasformazione ed utilizzare 
un  qualsiasi  percorso  che  li  unisca  e  del  quale  siamo  in  grado  di  valutare  i  contributi.  Il  procedimento  è 
esemplificato nella  fig.2 dove  il percorso  termodinamico  tra  i  reagenti nelle  condizioni  iniziali ed  i prodotti 
nelle condizioni finali, è articolato in due tratti la cui somma equivale alla variazione di energia da calcolare: 

 
Dove  il primo contributo è relativo alla variazione di entalpia associata alla reazione chimica a Tini, mentre  il 
secondo  termine  (a  composizione  costante)  porta  in  conto  l’effetto  sull’entalpia  della  temperatura  dei 
reazione e della pressione operativa (Tfin e Pfin). Nel caso specifico si assume che tutti i reagenti siano alimentati 
alla temperatura di 298K ed alla pressione iniziale Pini=1 atm. 
Tale assunzione, pur non facendo perdere di generalità alla trattazione (per rimuoverla basterebbe  includere 
un altro  termine di variazione di entalpia che da qualsiasi stato di  temperatura e pressione porta  il sistema 
nelle  condizioni  Tini  e  Pini),  consente  di  trattare  il  primo  step  ipotizzando  le  condizioni  di  stato  standard 
[Sandler]  per  cui  la  variazione  di  entalpia  associata  alla  trasformazione  di  reagenti  in  prodotti  può  essere 
calcolata come differenza tra il potere calorifico inferiore LHV dei reagenti e quello dei prodotti (la cui quantità 
e composizione è nota dall’equilibrio termodinamico risolto in precedenza): 
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Questo  contributo,  per  effetto  delle  ipotesi  che  sottendono  il modello  del  gas  ideale  è  nullo,  in  quanto  il 
comportamento da IGM è indipendente dalle variazioni di pressione, per cui: 

 
L’equazione risolvente assume, quindi la forma: 

 
Dove il termine sottolineato rappresenta lo scostamento dell’entalpia della miscela di gas nelle condizioni finali 
rispetto alla miscela  IGM nelle  stesse condizioni  termodinamiche. Tale contributo è, ovviamente, quello più 
importante  in  quanto  porta  in  conto,  per  effetto  delle  alte  pressioni  anche  il  comportamento  della  fase 
supercritica. 

 
Per cui si ottiene la forma finale del secondo contributo al bilancio energetico: 

 
In base alla teoria, utilizzando  lo stesso approccio seguito nella trattazione di equilibrio  il secondo termine è 
calcolabile in forma specifica come [5]: 

 
In cui i termini dei parametri materiali aMix, bMix e BMix, sono esattamente quelli che provengono dalla soluzione 
dell’equilibrio chimico per minimizzazione dell’energia libera di Gibbs. 
Attraverso questa trattazione, quindi, si perviene al calcolo della potenza termica in gioco, essendo in grado di 
portare in conto sia la variazione delle condizioni operative, sia delle caratteristiche delle biomasse da trattare. 
 
 
3.2 Calcolo dell’energia di compressione 
 
Al  fine di migliorare  l’accuratezza della trattazione e nell’ottica di supportare un  futuro  lavoro di stima delle 
integrazioni  energetiche,  è  stata  anche  condotta  l’analisi  dello  stadio  di  compressione  che  rappresenta 
l’operazione  preliminare  alla  vera  parte  reattoristica.  Risulta  infatti  utile  stimare  questo  costo  (energetico) 
qualora si intendesse condurre un recupero energetici attraverso stadi espansione successivi del gas prodotto 
ad alta pressione. 
La variazione di entalpia associata alla compressione di una fase liquida può essere stimata come: 

 
dove w è la massa di acqua trattata e ρ la densità della fase, in funzione della pressione e della temperatura. 
Ipotizzando che, ad ogni pressione  la densità della  fase  liquida non sia  troppo diversa da quella calcolata  in 
condizioni  di  saturazione  (ossia  assumendo  una  debole  dipendenza  della  densità  del  liquido  dalla 
temperatura).  Al  di  sopra  della  condizione  critica  è  stata  utilizzata  l’equazione  del  coefficiente  di 
compressibilità assumendo, veste le ridotte concentrazioni di biomassa, di trattarlo come un fluido puro. 
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In  cui  i  termini dei parametri materiali  aMix, bMix  e BMix,  sono  ancora quelli  che provengono dalla  soluzione 
dell’equilibrio chimico per minimizzazione della funzione energia libera di Gibbs. 
La  soluzione  del  modello  prevede  dapprima  il  calcolo  della  temperatura  al  termine  della  compressione, 
attraverso  una  soluzione  iterativa  dell’equazione  non  lineare  di  invarianza  dell’entropia  totale. 
Successivamente, note  le condizioni  termodinamiche  in uscita è possibile calcolare  la variazione di entalpia, 
ovvero,  in assenza di calore scambiato,  il  lavoro massimo ottenibile nel sistema. Il procedimento è analogo a 
quello illustrato per il calcolo della variazione di entropia, per cui l’equazione di partenza: 
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Può essere elaborata sommando e sottraendo  i contributi di entalpia della miscela, assunta come  IGM, nelle 
condizioni finali ed iniziali: 
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I cui termini possono essere compattati come segue: 
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Dove i tre termini valgono: 
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anche  in questo caso  il termine centrale non è altro che  la variazione di entalpia di una miscela che segue  il 
comportamento  da  gas  ideale  tra  le  condizioni  Tfin  ‐  Pfin  e  T’fin  ‐  P’fin  ,  indipendente  dalla  variaizone  della 
pressione e calcolabile come: 
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Mentre i termini restanti sono calcolati con l’equazione già illustrata nel paragrafo 2.1. 
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3.4 Applicazione del modello su biomasse ENEA 
 
Il modello è stato risolto utilizzando  il software MatLab®  (The MathWorks  Inc.) avvalendosi della subroutine 
FMINCON per eseguire la minimizzazione dell'energia libera di Gibbs, Questa routine è basata sul metodo dei 
moltiplicatori di Lagrange, che consente di risolvere un problema di minimizzazione soggetto a vincoli.  
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Le  condizioni operative  sono  state  scelte  in  accordo  con  i  risultati delle  attività precedenti ed  il bilancio di 
energia è stato risolto per ognuno dei sistemi a valle della risoluzione dell’equilibrio termodinamico. Stante la 
differente umidità dei materiali trattati si è preferito effettuare le simulazioni variando, oltre alla temperatura 
operativa il parametro di diluizione della biomassa. In particolare ciò è stato fatto variando il rapporto massico 
tra il substrato (mB) e l’acqua aggiunta (mH2O): 

 

Assumendo i seguenti valori discreti per il parametro χ: 1/0,5; 1/1; 1/2; 1/3; 1/5; 1/10. 
Al  fine  di  favorire  una  analisi  comparativa  efficace  risultati  sono  proposti  in  termini  di  composizione  di 
equilibrio su base prima di acqua, in modo da evidenziare la presenza dei composti di interesse. 
Il  successivo  bilancio  di  energia  è  stato  risolto,  sulla  base  dei  risultati  ottenuti  per  il  bilancio  di materia, 
attraverso una subroutine dedicata e calcolando tutte le quantità descrittre nei paragrafi 2.1 – 2.3. 
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Figura 4. Composizione di equilibrio per il digestato a P=25 MPa e T=400 °C (a);  500 °C (b); 800 °C (c) 
(curve tratteggiate su asse secondario) 

 
 
 

   

 
 

Figura 5. Composizione di equilibrio per le alghe a P=25 MPa e T=400 °C (a);  500 °C (b);  800 °C (c) 
(curve tratteggiate su asse secondario) 
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In merito al tenore di Idrogeno la figura 7 mostra significative variazioni di comportamento e di quantità per i 
differenti substrati, evidenziando come il gusci di mandorle producano un gas secco con il più basso tenore di 
idrogeno  e  come  tale  gas  sia  favorito  all’aumentare  della  diluizione.  Viceversa,  le  biomasse  più  umide 
producono un gas il cui tenore di idrogeno è alto ed indipendente dalla diluizione. In merito al metano, invece, 
le alghe ed il digestato tendono a produrne molto poco, mentre dai gusci di mandorle se ne potrebbe ricavare 
una  quantità  significativa  (perlomeno  in  composizione)  a  bassi  valori  di  diluizione.  È  necessario,  tuttavia, 
evidenziare  come  si  tratta  delle  sole  composizioni  su  base  secca,  mentre  per  valutare  correttamente  le 
prestazioni di una biomassa è necessario considerare anche  la quantità assoluta di gas ottenibile per unità di 
massa trattata. Questo  sarà illustrato nel paragrafo 3.4. 
 
 
4.3 Confronto delle prestazioni delle differenti biomasse: effetto della temperatura 
 
Al fine di valutare le differenze di impatto della temperatura operativa sono state condotte simulazioni con le 
tre biomasse per un fattore di diluizione 1:5, nell’intervallo di temperature 400 °C – 1200 °C. 
 

 
Figura 8. Confronto concentrazione di equilibrio di CO2 e CO P=25 MPa  e rapporto di diluizione 1:5 

(curve tratteggiate su asse secondario) 
 
 
La figura 8 mostra il favorevole impatto dell’aumento di temperatura di processo, sulle prestazioni di tutte le 
biomasse, per  le quali   diminuisce  il  tenore di CO2  all’equilibrio  a  vantaggio del monossido di  carbonio.  In 
particolare  ciò  è  evidente  per  i  gusci  di mandorle,  il  cui  tenore  di  CO2,  diminuisce  più marcatamente  a 
vantaggio del monossido di carbonio. 
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La  tabella 3 mostra  la  resa del processo,  relativamente alle componenti di  interesse, espressa come moli di 
prodotto per kg di biomassa alimentata, a due valori di diluizione (1:0,5 e 1:5). Si nota immediatamente come i 
dati di resa dei gusci di mandorle siano significativamente superiori a quelli delle altre due biomasse e questo 
pur in presenza di dati di composizione (cfr figg, 8 e 9) che apparivano penalizzanti per la biomassa più secca, 
Inoltre  la  tabella  evidenzia  anche  il positivo  effetto della diluizione  sulla  resa  in  termini di molidi  idrogeno 
ottenibili, quando si aumentasse di un fattore 10 l’acqua aggiunta al processo. 
Si noti come  tale variazione operativa  risulta assolutamente neutra  rispetto alle prestazioni del digestato,  il 
quale , per via dell’alta umidità iniziale ha rese basse e costanti. Al contrario, le alghe subiscono un limitato ma 
significativo incremento di resa in idrogeno all’aumentare della diluizione. Questo aspetto è molto importante 
perché,  come  detto  più  volte  il  processo  di  gassificazione  con  acqua  in  condizioni  supercritiche  si  lascia 
preferire per via del  fatto che non è necessario essiccare preventivamente  il substrato e, quindi, è possibile 
alimentare anche biomasse umide. Nello specifico, addirittura, nel caso delle alghe, al  risparmio dei costi di 
essiccamento si aggiunge il miglioramento della resa attraverso una ulteriore diluizione, 
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Figura 12. Effetto della temperatura  sul ΔHMix  e LHV a P=25 MPa e biomassa gusci di mandorle 
(curve tratteggiate su asse secondario) 

 
La figura 12 mostra, invece l’effetto della temperatura operativa del processo sulla variazione di energia e sul 
potere calorifico del gas secco ottenuto. 
L’aumento di temperatura finale provoca un incremento dell’energia richiesta dal processo con una pendenza 
sempre maggiore al crescere della temperatura operativa e della diluizione. Anche il LHV del gas si rivela legato 
alle condizioni operative, mostrando una crescita marcata all’aumentare della temperatura e della diluizione, 
In particolare ad alti valori di umidità (per effetto dell’aumentata diluizione)  il LHV sembra poter raggiungere 
un valore di plateau, rendendosi  indipendente dalla quantità di acqua aggiunta o presente nell’alimentazione.  
 

   
 

Figura 13. Effetto della diluizione sul ΔHMix e LHV  P=25 MPa Alghe (a; digestato (b) 
(curve tratteggiate su asse secondario) 

 
 
Tale  fenomeno è più evidente quando,  cambiando  la biomassa  si  aumenta  l’umidità  iniziale,  come emerge 
dalla  fig.  13  in  cui,  per  il  digestato  (biomassa  avente  maggiore  umidità  iniziale)  si  nota  una  sostanziale 
indipendenza del LHV dalla diluizione, condizione che per le alghe si raggiunge sempre intorno ai 700 °C. 
 
 
5.2 Effetto della tipologia di biomassa 
 
La figura 14 mostra l’effetto tipologia di biomassa sulla variazione di entalpia globale del processo, valutata per 
kg di materia prima, alla pressione di 25 MPa e 800 °C. 
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dipendente  dalla  diluizione,  mentre  non  si  osservano  incidenze  superiori  all’1,5,%  per  le  biomasse 
relativamente più ricche di componenti di pregio. 
 

 
 

Figura 15. Effetto della diluizione sul rapporto y  a P=25 MPa e T=800 °C 
 
 
5.3 Valutazione del lavoro di espansione 
 
Infine, ma non meno importante è l’analisi del lavoro di espansione ottenibile dai gas compressi al termine del 
processo.  Al  fine  di  effettuare  il  confronto  è  stato  definito  un  rapporto  Z  tra  la  quantità  di  energia 
complessivamente richiesta nel processo e quella teoricamente recuperabile dall’espansione: 

Z =
−ΔH

Exp

ΔHmix

⋅100
 

riportato  nelle  figure  16  e  17  in  funzione  delle  condizioni  di  processo,  ipotizzando  una  pressione  di  fine 
espansione pari a 3 MPa. 
 

 
 

Figura 16. Effetto della diluizione sul rapporto Z  a P=25 MPa e T=800 °C 
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6 Conclusioni 
 
Il lavoro svolto ha riguardato due aspetti principali: il confronto delle prestazioni del processo di gassificazione 
di acqua in condizioni supercritiche di tre differenti biomasse di interesse (gusci di mandorle, Alghe e digestato 
di  fanghi)  e  la  valutazione  energetica  del  processo  in  ognuna  delle  condizioni,  In  merito  al  processo  di 
gassificazione è emerso un comportamento qualitativamente simile per le tre biomasse utilizzate, ovvero con 
una dipendenza della qualità del gas dalle condizioni operative e dalla diluzione,  In particolare  le alghe ed  il 
digestato  hanno  mostrato  un  comportamento,  in  termini  di  di  composizione  del  gas,  incoraggiante,  dal 
momento che  il tenore di componenti pregiati (idrogeno principalmente) si è attestato su valori  interessanti. 
Al contrario, valutando la resa in termini di gas per unità di biomassa trattata, si è evidenziato come i gusci di 
mandorle (biomassa secca ad umidità pari al 9%) presentino sia la migliore resa sia un più favorevole impatto 
della diluizione con un significativo aumento della quantità di idrogeno ottenibile, In questo contesto, le alghe, 
biomassa mediamente umida, hanno mostrato  rese  interessante ed un  favorevole  impatto della aggiunta di 
acqua. Questa serie di dati positivi si somma alla considerazione secondo  la quale biomasse umide come  le 
alghe, non potrebbero  essere  avviate,  tal quali  ad una  gassificazione  classica per  via dell’elevato  tenore di 
umidità  che  imporrebbe  un  preventivo  essiccamento  (i  cui  costi  graverebbero  sull’economia  globale  del 
processo). 
In merito alle considerazioni che scaturiscono dal bilancio di energia è stata confermata  la  ridotta  incidenza 
della compressione del  liquido,  rispetto alla quantità di energia  in gioco per  il processo,  Inoltre  le differenti 
biomasse presentano differenze apprezzabili nella potenza energetica richiesta dal processo e nel LHV del gas 
ottenuto  in  ragione  della  quantità  di  componenti  di  pregio  (C, H  su  tutto),  in  grado  di  fornire  quantitativi 
significativi di syngas, Infatti  il fabbisogno energetico del processo aumenta all’aumentare della sua efficacia, 
dal momento che  il grosso del contributo  legato alla variazione di entalpia è  individuabile nell’insieme delle 
reazioni  (endotermiche)  di  produzione  del  syngas,  Pertanto maggiore  è  il  quantitativo  di  gas  prodotto,  in 
relazione alle qualità delle materie prime, maggiore sarà il fabbisogno energetico del processo. Inoltre è stato 
mostrato  come  esista  una  aliquota  significativa  di  energia  nei  gas  compressi  che  può  essere  recuperata 
attraverso  espansione  con  un  incidenza  fino  al  50%  dell’intero  fabbisogno  energetico  del  processo.  Tale 
aliquota è  legata alla quantità di gas prodotto (acqua  inclusa) più che alla sua qualità ed  il valore ottenuto è 
sostanzialmente indipendente dalla temperatura di processo adottata. 
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