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Individuazione di catalizzatori da impiegare con celle a combustibile a carbonati fusi 
alimentati da biogas. 

 

- Introduzione. 
 
Circa il 60-70% dell’idrogeno mondiale deriva da  produzione SMR (Steam Methane Reforming): è 
una tecnologia ormai consolidata e prevede l’impiego di un sistema catalitico (tipicamente si 
utilizzano catalizzatori supportati a base di nichel), in grado di essere attivi ad “alte” temperature 
(700-800°C) per la reazione tra acqua e un idrocarburo semplice, di solito gas naturale (NG: metano 
costituisce ca. 95%) etano o nafta. Il biogas ottenuto da processi di digestione anaerobica presenta 
una composizione percentuale (vol.): 60-65 % CH4 , 30-35% CO2, 2% H2O, 1.8% N2, 0.6% H2S, 
0.5% O2, 0.2% mercaptani; il biogas ottenuto da processi di digestione in discarica presenta una 
percentuale inferiore di metano e di conseguenza una maggiore presenza di CO2. 
La reazione di steam reforming, che avviene tra il metano e l’acqua, è mantenuta alla temperatura di 
esercizio tramite la combustione di metano (generalmente circa il 25% di quello trasformato). 
L’idrocarburo che alimenta l’impianto viene depurato dai composti solforati che altrimenti avvelenano 
i catalizzatori. La reazione catalitica di reforming, che avviene a temperature elevate (ca. 700-800°C), 
genera CO e H2. Il CO formatosi viene fatto ulteriormente reagire con vapore acqueo in una reazione 
di water gas shift e convertito in CO2 ottenendo ulteriore idrogeno. 
Attualmente tale processo è economicamente vantaggioso, specie nelle economie di scala, per 
produzioni elevate dell’ordine di centinaia di Nm3/h. 
 

- Reazioni e meccanismi di steam reforming (stato dell’arte). 
 

Il meccanismo di conversione del biogas è costituito da quattro reazione principali: 
 

1) CH4 + H2O            CO + 3H2        ΔH°= + 226 KJ/mol 

2) CO+ H2O              CO2 + H2         ΔH°= - 41 KJ/mol 

3) CH4 + 2H2O          CO + 4H2        ΔH°= + 165 KJ/mol 

4) CH4 + CO2            2CO + 2H2      ΔH°= + 260 KJ/mol 

5)  2CO                       CO2 + C        ΔH°= - 173 KJ/mol 

Le reazioni 1 e 3 sono quelle tipiche dello steam reforming del metano, la reazione 2 è il water gas 
shift, mentre la reazione 4 fa riferimento al dry reforming (methan carbon dioxide reforming). L’alta  
percentuale di CO2  presente nel biogas rende necessario, per sfruttare al meglio questa fonte 
energetica, il dry reforming del metano (reazione 4). La formazione di CO dà luogo a potenziali 
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depositi carboniosi  sulla superficie del catalizzatore; per cui è fondamentale individuare il 
meccanismo attraverso il quale si verifica la formazione di coke in relazione ad un particolare tipo di 
catalizzatore e alla temperatura operativa. 
Riguardo la temperatura di reazione lo state dell’arte indica che a temperatura inferiore ai 700°C la 
conversione del CH4 diminuisce significativamente. Calcoli termodinamici della reazione di dry 
reforming evidenziano che i depositi carboniosi sono favoriti a temperature inferiori a 800°C; tali 
depositi carboniosi includono molteplici tipologie di sottoprodotti: carbonio atomico, carbonio amorfo, 
carbonio cristallino grafitico [1]. I catalizzatori maggiormente studiati per lo steam reforming del 
biogas riguardano catalizzatori supportati a base di Nichel, anche se i depositi carboniosi risultano 
inferiori utilizzando catalizzatori con metalli preziosi (Pt, Pd, Rh, Re) [2-4] che per ovvi motivi 
economici non sono vantaggiosi su processi di larga scala, in quanto anch’essi sensibili a fenomeni 
di avvelenamento a causa di depositi carboniosi. 
Riguardo la scelta del supporto numerosi studi indicano l’utilizzo di allumina o di ossido di magnesio; 
Richardson e collaboratori hanno ampiamente studiato Rh e Pt-Re supportati su γ-allumina, 
concludendo che il Rh  risulta essere maggiormente attivo nella conversione del CH4 a H2 [5]. La 
formazione di depositi carboniosi può essere minimizzata ricorrendo ad un dry reforming con un 
rapporto CH4/CO2≈1-1.5 conducendo la reazione in un reattore a letto fluido[6] 
Riguardo la formazione di depositi carboniosi Effendi et al. [7] riportano un accurato studio 
comparativo condotto su biogas purificato (H2S≈5 ppm) composto in origine da 50-60% CH4, 40% 
CO2, 1% H2O, tracce di NH3 (80-100 ppm) e H2S (1000-3000 ppm)  sottoposto a steam reforming 
catalitico caratterizzato da Ni metallico come fase attiva (11.5% wt.) e Al2O3 come supporto, 
utilizzando un reattore a letto fisso e un reattore a letto fluido [8-9]. Le prove sono state effettuate 
variando il rapporto miscela di gas inviato/ vapore acqueo ed in particolare il rapporto è stato fissato 
ad 1.5 e 0.75 (vedi Tab. 1). 
 

 

Tab. 1: risultati ottenuti da steam reforming di biogas utilizzando reattori a letto fisso e letto fluido a pressione 
atmosferica. 

Tipo  

reazione 
Gas 

alimentato/ 

H2Ogas 

Temp. 

letto 

(C°) 

CH4 

Convers  

(mol %) 

CO2 

Convers  

(mol %) 

H2  

output 

CO 

output 

CH4 

output 

CO2 

output 

Carbonio 

(deposito coke)  

wt% 

Letto fluido 

1200 min. 

1.5 723 90.4 74.6 57.0 35.1 2.9 5.1 <0.1 

Letto fisso 360 

min. 

1.5 684 74.8 67.3 51.4 33.0 8.4 7.3 >16 

Letto fluido 

2700 min. 

0.75 737 96.8 49.3 61.2 28.8 0.9 9.1 <0.1 

Letto fisso 2700 

min. 

0.75 691 84.8 36.1 58.3 25.3 4.3 12.1 <0.1 

Letto fisso 1380 

min. 

0.75 738 97.0 49.8 61.2 28.8 0.8 9.2 <0.1 

Letto fluido 

1920 min. 

0.75 690 89.1 36.2 59.6 25.7 3.0 11.7 <0.1 

 

Tutte le prove mostrano una migliore conversione del CH4 e della CO2 alimentati per le reazioni 
condotte in letto fluido, dando rese più elevata di ca. 7-15 %, mantenendo costante il rapporto 
CH4/CO2 ≈ 1.5. Le reazioni in letto fisso mostrano una rapida diminuzione dell’attività catalitica che 
può ritenersi praticamente nulla dopo 360 min, a causa dei depositi carboniosi che si vengono a 
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formare, in particolare quando si alimenta una quantità minore di vapore acqueo (vedi rapporto gas 
alimentato/H2Ogas ≈ 1.5). Si può notare inoltre una maggiore resa per le reazioni caratterizzate da un 
rapporto CH4/CO2 ≈ 0.75, è stato dimostrato infatti che aumentando la quantità di vapore alimentato 
decresce anche la quantità di depositi carboniosi. 
Riguardo l’attività catalitica lo stato dell’arte [10] indica che la selettività di catalizzatori a base di Ni 
supportato su Al2O3 nella conversione di CH4 e CO2 (steam reforming e dry reforming) aumenta 
all’aumentare della percentuale in peso di Ni supportato su Al2O3 fino ad un valore limite pari ≈10% 
wt. (vedi Fig. 1), tali dati si riferiscono a reazione di reforming condotta in letto fluido su biogas 
purificato (H2S 3-5 ppm). 
 
 
 

Fig. 1: effetto della % wt. di fase attiva (Ni metallico) supportata su Al2O3 nella conversione di CH4 (steam 
reforming), CO2 (dry reforming) e selettività di H2, CO. 
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Un interessante studio [11] riguardo la conversione/selettività condotto da Hou et al. mette in luce le differenze 

tra metalli nobili (Ru, Rh, Pt, Pd, Ir, Ni, Co)  Ni e Co in termini di attività catalitica (Tab. 2) 
 

Tab. 2: attività di differenti metalli nella conversione del CH4 e CO2. 
 

 
 

I dati riportati in Tab. 2 evidenziano una migliore resistenza dei metalli nobili ai depositi carboniosi 
rispetto ai catalizzatori a base di Ni e Co, ma l’attività catalitica del Ni rispetto ai metalli nobili (eccetto 
il Rh) è nettamente superiore. Altro aspetto da non sottovalutare è la quantità, in termini di % wt. di 
fase attiva: per ottenere conversioni “paragonabili” a quelle del Co e del Ni si necessita comunque di 
%  elevate di metalli nobili, tutti i catalizzatori testati presentano infatti % wt. pari al 5%. 
Le maggiori problematiche legate all’ottenimento di H2 da biogas tramite lo steam reforming catalitico 
riguardano, oltre che la formazione di depositi carboniosi, l’avvelenamento del catalizzatore 
determinato dal chemisorbimento di solfuri. L’avvelenamento dovuto alla presenza di solfuri, 
inevitabilmente presente nel biogas, provoca un rapido rallentamento dell’attività catalitica, i cui effetti 
dipendono dalla natura dei composti solfurati derivanti dal processo di gassificazione (principalmente 
H2S e COS) [12], dalla  tipologia della fase attiva che caratterizza il catalizzatore (metalli nobili vs. 
Ni), dalle condizioni operative di reazione (ad esempio la temperatura, come visto in precedenza, è 
un parametro determinante: operando a T< 800°C  i depositi carboniosi sono favoriti) e dalla scelta 
del tipo di reattore. 
Laosiripojana et al. [13] riportano un interessante studio di steam reforming catalizzato da Ni 
supportato su Al2O3.  La sperimentazione è volta ad individuare l’influenza dell’H2S  nella produzione 
di H2 da steam reforming di CH4. La reazione è stata condotta a 900°C con 0.03 atm di CH4 e 0.05 
atm. di vapore acqueo addizionando 10 ppm di H2S. 
La tabella 3 riporta i dati di steam reforming espressi come moli/hour di H2 su Kg di metano in 
ingresso ottenuti con diverse concentrazioni di H2S (2, 4, 6, 8 ppm). 
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Tab. 3: effetto della pressione parziale di H2S in ingresso sulla velocità di steam reforming 

Catalyst 2 ppm H2S 4 ppm H2S 6 ppm H2S 8 ppm H2S  

Ni/Al2O3 73.4 mol/kg h 58.7 mol/Kg h  42.2 mol/Kg h 33.8 mol/kg h 
 

E’ evidente che aumentando la pressione parziale di H2S introdotta durante la reazione di steam 
reforming la formazione di H2 diminuisce sensibilmente, i dati riportati confermano che per garantire 
performance catalitiche ottimali è necessario abbattere la concentrazione di composti solforati 
presenti nel biogas tal quale. L’acido solfidrico (H2S), che può raggiungere concentrazione fino al 2% 
vol. nel biogas, è un composto stabile alle condizioni di processo dello steam reforming. Il nichel, 
metallo prevalentemente utilizzato per la conversione del biogas, come visto è un metallo sensibile 
all’avvelenamento provocato dai solfuri, in quanto soggetto a chemisorbimento superficiale:  

H2S + Ni surface  Ni surface S + H2 
 
E’ evidente che l’interazione tra zolfo e catalizzatore modifica la natura dei siti attivi che va a 
influenzare e/o diminuire la velocità di adsorbimento dei gas reagenti.  
 

 

Catalizzatori a base di Nichel per lo steam reforming del biogas 
 

 Precursori della fase attiva (Ni metallico) 
I catalizzatori a base di nichel sono ampiamente utilizzati nei processi di idrogenazione, 
idrodesolforazione e steam reforming di idrocarburi. In generale, questi catalizzatori consistono in 
aggregati di Ni di dimensioni nanometriche altamente dispersi su supporti ad elevata area 
superficiale  specifica, costituiti solitamente da ossidi porosi come silice (SiO2)  allumina (Al2O3) e 
ossido di magnesio (MgO). 
Prendendo come esempio il caso dei catalizzatori a base di nichel supportato su allumina, si può 
affermare che generalmente la sequenza di operazioni unitarie utilizzata per la preparazione è la 
seguente: dopo impregnazione dell’allumina con una soluzione di nichel (II) si procede 
all’essiccamento del solido-umido, seguito da ulteriori trattamenti termici di calcinazione in aria  e di 
riduzione in idrogeno al fine di ottener la fase attiva (Ni metallico). Il problema principale riscontrato 
durante la calcinazione di catalizzatori con tenore di nichel dell’ordine del 10-12% (%wt), percentuali 
comunemente utilizzate per lo steam reforming del biogas, è la formazione di alluminati NiAl2O4 e 
cristalliti di NiO che sono difficili da ridurre a bassa temperatura [14-15]. Di conseguenza, sono 
richieste elevate temperature (> 600°C) per ridurre completamente il nichel (II), e ciò può portare a 
fenomeni di sinterizzazione del metallo in agglomerati di circa 20 nm, con diminuzione del grado di 
dispersione e dell’area metallica disponibile e quindi dell’attività. E’ opportuno quindi selezionare il 
precursore del metallo e le condizioni operative relative ai trattamenti termici di calcinazione e 
riduzione, così da controllare le caratteristiche della fase attiva supportata. La formazione di 
alluminati di nichel è caratteristica delle tecniche di preparazione che prevedono l’utilizzo di nichel 
nitrato come precursore metallico.  
La preparazione di catalizzatori supportati prevede generalmente tre stadi [16]; prima si deve 
disperdere, nella forma più fine e omogenea possibile, un sale del metallo attivo sul supporto, quindi 
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si deve trasformare questo precursore in ossido e infine ridurre l’ossido per ottenere la fese attivo 
(metallo). 
Il primo stadio è detto dispersione e può essere realizzato per impregnazione, adsorbimento da una 
soluzione, coprecipitazione, o deposizione, mentre il secondo stadio è quello di calcinazione e 
consiste in un trattamento termico che può essere condotto sia in atmosfera inerte sia in atmosfera 
attiva di ossigeno. Il terzo step, ossia la riduzione dell’ossido metallico avviene per trattamento 
termico in atmosfera riducente (H2). L’obiettivo principale nell’applicazione di un componente 
cataliticamente attivo su un supporto è di ottenere il catalizzatore in forma altamente dispersa e 
altamente attiva in funzione del tenore in peso di specie metallica attiva. 
I precursori utilizzabili per la preparazione di catalizzatori a base di nichel supportato su allumina 
sono: 

Precursore Formula Solventi utilizzabili 

Nichel nitrato esaidrato Ni(NO3)2*6H2O Acqua 

Nichel acetilacetonato Ni(C5H7O2)2 Acetone, tetraidrofurano, benzene, 
diclorometano, cloroformio. 

Nichel idrossido Ni(OH)2  

Nichel acetato Ni(C2H3O2)2*6H2O Etanolo 

Nichel nitrato complessato con 
etilendiammina 

[Ni(en)2(H2O)2](NO3)2 Acqua 

 

 

 Caratteristiche del supporto (Al2O3) 

Una delle caratteristiche fondamentali per un supporto è l’area superficiale. A seconda del processo 
per il quale si prepara il catalizzatore si sceglie se impiegare un supporto con più o meno elevata 
area superficiale. Per quanto concerne lo studio di un catalizzatore per lo steam reforming del 
biogas, viste le precedenti esperienze connesse ad attività catalitica che prevedevano l’utilizzo di un 
catalizzatore supportato a base di nichel (tra cui, ad esempio, la reazione di decomposizione 
dell’acido iodidrico e l’impiego di catalizzatori a base di Ni/Cu supportati su Al2O3 per lo steam 
reforming del bioetanolo [17-18]), si può ipotizzare di utilizzare come supporto la γ-allumina che 
garantisce una buona area superficiale, in modo da facilitare la dispersione del precursore. Proprio 
riguardo l’area superficiale si devono tenere in conto le condizioni di processo; nel caso dello steam 
reforming del biogas, in particolare, uno dei parametri che maggiormente può influire sull’attività del 
catalizzatore è la temperatura di reazione, che come indicato in letteratura è compresa in un range di 
temperatura 700-800°C. 
Si pone quindi l’attenzione, in primis, sulla diversità di area superficiale fra l’allumina tal quale e 
quella calcinata a 800°C; è indispensabile infatti calcinare alla temperatura di reazione il supporto 
prima di iniziare i trattamenti per la preparazione del catalizzatore, in modo da non subire perdite di 
fase attiva. 
 

 l’allumina tal quale ha un’area superficiale, misurata tramite analisi B.E.T. (acronimo dal 

nome degli autori Brunauer, Emmett e Teller) pari a 147 m2/g; 
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 l’allumina calcinata a 800°C per due ore ha un’area superficiale, misurata tramite analisi 

B.E.T. pari a 105 m2/g. 

Questa diversità non è inattesa, in quanto l’allumina è un ossido transiente, ossia varia la sua 
struttura con la temperatura, divenendo più cristallino, ma diminuendo la sua area superficiale. I due 
campioni sopra analizzati sono entrambi appartenenti alla fase gamma, ma hanno proprietà 
differenti. E’ buona norma calcinare alla temperatura di reazione l’allumina prima di iniziare i 
trattamenti per la preparazione del catalizzatore, in modo da non subire perdite di fase attiva.  
Sia l’allumina tal quale, che quella calcinata a 800°C, sono state analizzate con i raggi x, per 
verificare la fase che presentano. Vengono riportati di seguito gli spettri. 
 

 

 

 
 Fig. 2: XRD allumina tal quale (γ-Al2O3) 
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Fig. 3: XRD allumina calcinata a 800°C 
 

 

 

 

Dagli spettri si traggono le seguenti conclusioni: 
- entrambe sono γ-Al2O3; 

- quella calcinata risulta essere più cristallina (i picchi sono più marcati).  

 Una maggior cristallinità è caratterizzata da una minor area superficiale, come viene confermato dai 
dati riportati nel paragrafo precedente. 
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- Conclusioni 
 
Sono emersi dall’analisi bibliografica alcuni argomenti essenziali che si possono così riassumere: 

 I catalizzatori a base di Ni sono i più idonei per la reazione di steam reforming del metano. 

 Il reforming del biogas può essere condotto con successo con catalizzatori a base di Ni a 
condizione che si abbassi al valore di qualche ppm la presenza di H2S. 

 La disattivazione del catalizzatore ad opera di specie carboniose può essere ben controllata 
lavorando in un range di temperatura adeguato e scegliendo i reattori a letto fluido. 

 I metalli nobili, che sono molto poco sensibili all’avvelenamento provocato da composti solforati 
hanno prezzi proibitivi, per cui si deve effettuare una valutazione di tipo economico in cui si deve 
considerare il costo della immissione di catalizzatore fresco rispetto alla differenza di prezzo tra i 
metalli nobili e il Ni, per poterli eventualmente prendere in considerazione. 
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