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Trend della ricerca

Obiettivi

Test di tossicità dei substrati e studio degli inibenti

Aumento produzione di biogas

Aumento tenore di metano nel biogas

Aumento della biodegradabilità dei substrati

Velocizzazione dei processi

Produzione di flussi di gas con maggiori efficienze energetiche (Bio-Idrometano)

Valutazione della codigestione di più substrati
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Trend della ricerca
Digestione anaerobica di nuovi substrati - applicazione BMP

Pretrattamenti del substrato in input al digestore

Produzione di Bio-Idrogeno

Codigestione

Pre-
trattamenti

Bio-Idrogeno Codigestione
Nuovi

Substrati
Altro

Waste Management
(2013-2015)

n° pub. 6 6 22 8 13

[%] 11% 11% 40% 15% 24%

Waste Management 
& Research (2013-2015)

n° pub. 1 2 4 6 4

[%] 6% 12% 24% 35% 24%

Bioresource
Tecnology (2014-2015)

n° pub. 45 28 26 29 28

[%] 29 18 17 19 18

TOTALE
n° pub. 52 36 52 43 45

[%] 23% 16% 23% 19% 20%
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Altri lavori in letteratura in ambito diverso dalle 4 macro-aree:

Studio di nuovi parametri per misurare l’alcalinità del processo (Martìn et al.,
2013);

Studi sul riuso del digestato (Mbaye et al., 2014)

 proprietà reologiche del digestato;

Studi sul trattamento del digestato (es. deidratazione, Murugesan et al., 2014)

 influenza degli AGV sulle flore batteriche metanigene e la loro resistenza,

Studi sulle flore batteriche metanigene (Franke-Whittle et al., 2014; Jang et al.,
2014);

 de-idratazione del digestato attraverso l’utilizzo di popolazioni batteriche

Trend della ricerca
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Nuovi substrati – uso BMP

Test BMP

Al fine di valutare le rese di bio-metanizzazione di nuovi substrati si utilizza il BMP
(Biochemical Methane Potential) test:

Test veloce ed economico per valutare l’applicabilità del trattamento anaerobico ai
substrati di interesse (Labatut et al., 2011);

Elemento di base nello studio di fattibilità per la realizzazione di un digestore
anaerobico (Angelidaki et al., 2009, Soldano et al., 2011);

Esprime la quantità di metano potenzialmente ottenibile dalla degradazione
anaerobica di una biomassa. Espresso in NLCH4/kgTVSsub o Nm3

CH4/tonsub a
condizioni standard;
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Nuovi substrati – BMP
Test BMP

E’ un test batch condotto in laboratorio simulando in ambiente controllato quanto
avviene nel digestore anaerobico. Protocolli in letteratura:

Field et al., 1988;

Hansen et al., 2004;

UNI EN ISO 11734:2004 (per le acque);

Angelidaki et al., 2006;

Angelidaki et al., 2009.

Il substrato è mescolato ad inoculo fresco proveniente da digestore anaerobico ed
acqua e mantenuto a condizioni mesofile (37 ± 2°C) o termofile (55 ± 2°C) fino a
quando la produzione di biogas si esaurisce.
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Nuovi substrati – BMP
Protocollo di Angelidaki et al., 2009

Test in triplicato;

Pre-digestione inoculo per terminare la carica organica residua (2-7 giorni);

Volume di inoculo nel reattore: da 10% a 80% del totale;

Diluizione del substrato nel reattore: da 5% a 100% (campione non diluito);

Acqua aggiunta per ottenere la diluzione richiesta;

Contenitori da 100 mL a 2 L;

Garantire condizioni omogenee (agitazione manuale o automatica);

Test blank (solo inoculo) in parallelo per valutare la produzione di biogas residua
dell’inoculo;

Test di controllo (con substrato noto, es. cellulosa) in parallelo per valutare
qualitativamente l’inoculo;
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Nuovi substrati – BMP
Raccolta ed elaborazione dati

Misura della pressione con metodo manometrico e determinazione del volume di
biogas prodotto nello spazio di testa dei reattori tramite applicazione della legge
dei gas perfetti:

Misura del tenore di metano nel biogas tramite gas-cromatograrafia o analizzatore
infrarosso e determinazione del volume di metano prodotto:

Sottrazione fra il volume di metano prodotto nel reattore con substrato e quello
con il solo inoculo, rapportato alla massa di solidi volatili di substrato analizzati:
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Nuovi substrati – BMP

Applicazioni del BMP in letteratura

Rifiuti con basso contenuto organico smaltiti in discarica per la stima della
produzione di gas da discarica (Mou et al., 2014);

Valutazione della stabilità biologica di un rifiuto per l’ammissibilità allo
smaltimento in discarica sulla base delle landfill directive tedesca e austriaca
(Cossu and Raga, 2008);

Oli di laminazione (rifiuti pericolosi). La digestione anaerobica li trasforma in
fanghi producendo biogas come prodotto (Ma et al., 2014);

Rifiuti tessili. Valutazione della biodegradabilità della cheratina della lana (Kabir
et al., 2013);

Test tossicità. Protocollo per indagare l’inibizione del processo da eccessiva
produzione di acetato, metanolo, AGV (Angelidaki et al., 2006).
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Pretrattamenti del substrato

Applicazione dei pretrattamenti

La fase limitante del processo di digestione anaerobica è la fase idrolitica a causa di
(Ariunbaatar et al., 2014):

Formazione composti inibenti;

Eccessiva formazione di AGV;

Difficoltà di degradazione di molecole complesse (es. lignina nella FORSU).

I pre-trattamenti agiscono solubilizzando la materia organica del substrato riportando i
seguenti vantaggi:

 Accelerazione della fase idrolitica (Rani et al., 2013);

 Aumento delle rese di metano (Lissens et al., 2004);

 Igienizzazione. Riduzione dei patogeni (Coelho et al., 2011).
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Pretrattamenti del substrato

Pretrattamenti della FORSU (Ariunbaatar, 2014):

Pretrattamenti chimici:

̶ Alkali addition (trattamento con Ca(OH)2, aumenta l’alcalinità del
processo, solubilità COD e produzione di metano);

̶ Ozonation (l’ozono rimuove composti recalcitranti e tossici e aumenta la
biodegradabilità dei rifiuti);

Pretrattamenti biologici

̶ Pretrattamenti enzimatici (utilizzo di biomasse fungine white rot per la
degradazione della lignina tramite la produzione di laccasi)
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Pretrattamenti del substrato

Pretrattamenti della FORSU (Ariunbaatar, 2014):

Pretrattamenti fisici:

̶ Mechanical pretreatments (triturazione e frantumazione. Riduzione
dimensioni e cristallinità dei materiali lignocellulosici per aumentarne la
superficie specifica)

̶ Thermal and hydrotermal pretreatments (trattamento termico, autoclave, wet
oxidation. Si altera la struttura della frazione particolata per renderla solubile e
maggiormente degradabile).

̶ Microwave irradiation (distruzione della struttura recalcitrante dei materiali
lignocellulosici. Aumento solubilità COS, proteine e carboidrati).

̶ Ultrasounds (formazione di bolle di cavitazione il cui collasso genera la
disintegrazione di substrati particolati complessi e radicali liberi capaci di
ossidare composti tossici. La cavitazione è efficacie a basse frequenze 20-40
kHz promuovendo la solubilizzazione della materia organica)
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Pretrattamenti del substrato

Trattamenti maggiormente studiati

Autoclave:

• Trattamento idro-termico.
Aumento di temperatura e
pressione (Tampio et al., 2014);

• Pressione: 1 bar (Heerah et al.,
2008) – 28.7 bars (Wilson and
Novak, 2009);

• Temperatura: 95°C (Heerah et
al. 2008) – 220°C (Wilson and
Novak, 2009);

• Tempo: 15-30 min (Marchesi et
al., 2013) – 2 h (Wilson and
Novak, 2009).

Microonde:

• Radiazione elettromagnetica
2450 MHz di frequenza (Appels
et al., 2013);

• Potenza applicata: 440-500 W
(Rani et al., 2013) - 1250 W
(Coelho et al., 2011);

• Temperatura: 30°C (Kuglarz et
al., 2013) – 175°C (Marin et al.,
2010);

• Tempo: 1-10 min (Rani et al.,
2013) - 40 min (Marin et al.,
2010).

Termico:

• Trattamento termico a
temperatura costante.

• Potenza applicata: 700 - 900 W
(Kuglarz et al., 2013);

• Temperatura: 30°C (Kuglarz et
al. 2013) – 190°C (Bougrier et
al., 2007);

• Tempo: 2 min (Kuglarz et al.,
2013) – 72 h (Ferrer et al.,
2008).

Diverso da igienizzazione 
– 70 °C per 1 h
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Pretrattamenti del substrato

Risultati raggiunti

Autoclave:

 Aumento TVS solubili del 15%
(130°C, 1,7 bar, 15 min) (Passos
et al., 2015);

 Aumento produzione di metano
del 17% (130°C, 1,7 bar, 15 min)
(Passos et al., 2015);

 Aumento AGV del 42% (175°C,
5 bar, 60 min) (Zhou et al.,
2013);

 Aumento tenore di metano da
50% a 65% (95°C, 1 bar, 45 min)
(Hererah et al., 2008).

Microonde:

 Aumento rimozione TVS del
26% (96°C, 5 min) (Eskicioglu et
al., 2007);

 Aumento COD solubile del 19%
(630 W, 12 min) (Rani et al.,
2013);

 Aumento produzione di biogas
del 35% (630 W, 12 min) (Rani
et al., 2013);

 Aumento produzione di metano
del 35% (900 W, 70°C, 4 min)
(Kuglarz et al., 2013).

Termico:

 Aumento produzione di metano
del 25% (190°C, 15 min)
(Bougrier et al., 2007);

 Aumento di produzione di
biogas del 30% (70°C, 9h)
(Ferrer et al., 2008);

 Aumento del tenore di metano
da 64% a 69% (70°C, 9h) (Ferrer
et al., 2008);

 Aumento COD e carboidrati
solubili del 381% e del 308%
(96°C, 80 min) (Eskicioglu et al.,
2006);
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Pretrattamenti del substrato

Possibile formazione di composti
recalcitranti come i composti di
Maillard per trattamenti ad
elevate temperature (> 180°C)
(Bougrier et al., 2008, Tampio et
al., 2014);

Formazione eccessiva di NH4
+ per

T > 150°C dovuta alla
solubilizzazione delle proteine
(Novak and Wilson, 2009);

Bilancio energetico negativo a
scala di laboratorio (Kuglarz et al.,
2013). Carballa et al., 2011

Aspetti negativi dei pretrattamenti
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Produzione di Bio-Idrogeno
Il processo di Dark Fermentation

La DA può essere sfruttata per la produzione di H2

(PCI 142 KJ/g Cappai et al., 2014).

Necessario isolare la fase fermentativa da quella
metanigena in un processo a 2 fasi:
Dark Fermentation + Digestione Anaerobica

L’H2 della prima fase può essere usato da solo o in
miscela con il gas in uscita dalla seconda

Prima fase: 60% H2, 40% CO2 (Van Ginkel, 2005)

Miscela DF+DA: Bio-idrometano (Chinellato et al.,
2013):

̶ 5-10% H2

̶ 30-40% CO2

̶ 50-65% CH4

DA

DF
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Produzione di Bio-Idrogeno
Il processo di Dark Fermentation

Le vie metaboliche che si stabiliscono nella fase fermentativa possono promuovere o
inibire il processo.

Conversione teorica del glucosio:

C6H12O6 + 6H2O → 12H2 + 6CO2

Conversione reale limitata dalla formazione dei prodotti della fermentazione:

Produzione di acetato: C6H12O6 + 2H2O → 4H2 + 2CO2 + 2CH3COOH

Produzione di butirrato: C6H12O6 → 2H2 + 2CO2 + CH3CH2CH2COOH

Le produzioni di propionato, etanolo e acido lattico sono invece associate a vie
metaboliche consumatrici di idrogeno (la loro presenza è indice di batteri idrogenofili -
De Gioannis, 2013).

Per selezionare le flore batteriche idonee si controllano i parametri di processo.
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Produzione di Bio-Idrogeno

Ottimizzazione del processo

Evitare la crescita di popolazioni batteriche metanigene idrogenofile (Cooney et al.,
2007):

̶ Selezione del ceppo batterico di partenza (Clostridium o Bacillus);

̶ Pretrattamento inoculo per inibire le flore metanigene (shock termico o acido);

Controllo pH: 4,5-6 (De Gioannis et al., 2013) aggiustato chimicamente o
ricircolando l’uscita della prima fase in testa al processo (Cavinato et al., 2012);

Rapporto C/N: 47-200 (Lin and Lay, 2004; Argun et al., 2004).

CSTR
DF

CSTR
DA

Phase
Separator

Mixing
Tank

H2O H2; CO2 CH4; CO2

EffluentBiowaste

Recycle (liquid phase) Cavinato et al., 2012pH
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Produzione di Bio-Idrogeno

Test batch analogo a BMP. Si valuta la produzione
cumulata di H2 da un substrato di interesse;

Cinetica più rapida rispetto alla produzione di
metano nella fase metanigena;

Il picco di produzione avviene nelle prime 48 h con
una fase di latenza di 1-20 h. Il test si protrae fino a
che non si esaurisce la produzione di idrogeno (circa
7-10 giorni);

Cinetica descritta dall’equazione modificata di
Gompertz in funzione di:

̶ H: produzione potenziale di H2 (mlH2);
̶ R: massimo tasso di produzione di H2 (mlH2/h);
̶ λ: fase di acclimatazione (h).

Van Ginkel et al., 2005

BHP (Biochemical Hydrogen Potential) test e cinetica:
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Produzione di Bio-Idrogeno

BHP (Biochemical Hydrogen Potential) test e cinetica:

Valori BHP in letteratura per substrati ricchi di carboidrati:

Articolo Substrato pH testato pH ottimale Produzione di H2

Cappai et al., 2010 Food Waste 4.5 – 6.5
6.5 3.4 – 44 ml/gVSadded

Cappai et al., 2014 Food Waste 4.5 – 8.5
6.5 117.6 ml/gVSadded

Dong et al., 2009 Riso 5.5
- 134 ml/gVSadded

Dong et al., 2009 Patate 5.5
- 106 ml/gVSadded

Kim et al., 2009 Food Waste 5.0
- 153.5 ml/gVSadded

Kim et al., 2011a FW e fanghi 6.0
- 162 ml/gVSadded

Kim et al., 2011b Food Waste 6.0
- 137.2 ml/gVSadded

Shin et al., 2004 Food Waste 4.5 – 6.5
4.5 46.3 ml/gVSadded

Zhu et al., 2008 Food Waste 5.5 – 6.0
5.5 – 6.0 112 ml/gVSadded
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Codigestione Anaerobica

Applicazione della codigestione

La codigestione è il trattamento anaerobico di una mistura di almeno due differenti tipi
di substrati. I profitti ottenibili dal processo di codigestione sono principalmente:

Aumento del tenore di CH4 nel biogas;

Aumento della stabilità del processo;

Bilanciare i parametri di processo per ottimizzare le rese. Es. codigestione fra FORSU
e fanghi.

FORSU Parametro Fanghi

↓ Macro e micro nutrienti ↑

↑ Rapporto C/N ↓

↑ Sostanze biodegradabili ↓

↑ Sostanza secca ↓
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Codigestione Anaerobica

Codigestione di FORSU e fanghi

Borowski, 2015 confronta le rese di 2 reattori CSTR (V = 5L):

Parametri 1. FORSU 2. FORSU + fanghi

Temperatura [°C] 35 ± 1 35 ± 1

SRT [d] 20 20

OLR [kgVS/m3
r·d] 0.85 ± 0.21 2.11 ± 0.30

Fanghi:FORSU [TS:TS] - 1:1

C/N 32.18 20.09

VFA [gac/m3] 903 ± 458 1397 ± 389

CH4 [%] 58 ± 2 64 ± 1

GPR [cm3/dm3
r·d] 266 ± 114 1043 ± 233

SGP [dm3/kgVSfed·d] 315 ± 135 494 ± 110

+ 10%

+ 292%

+ 57%
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Codigestione Anaerobica

Recenti applicazioni della codigestione in letteratura

In letteratura si valuta la codigestione di nuovi substrati da inserire in filiere di trattamento già
affermate.

Fanghi e frazione biodegradabile dei
pannolini (Torrijos et al., 2014);

Fanghi industriali (da cartiere, industria
chimica e petrolchimica) e fanghi di
depurazione acque reflue (Mahanty et al.,
2014);

Scarti da itticoltura e scarti da allevamenti
bovini (Solli et al., 2014);

Scarti del macello carni e scarti della
lavorazione delle patate (Bayr et al., 2014); Test di tossicità e eventuali inibenti
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L’esperienza del WVG-DIEF

WVG - Waste Valorization Group
DIEF - Dipartimento di Ingegneria 
Industriale Università degli Studi di 
Firenze

PIN S.c.r.l. – Polo Universitario di 
Prato
Laboratorio “WASTE Analysis
Research and Technology”
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L’esperienza del WVG-DIEF

1. Applicazione BMP

Metodo modificato di Ponsà et al., 2008 e protocollo di Angelidaki et al., 2009

Bagno termostato a 37°C – 55°C

Reattori batch giornalmente miscelati (V = 1L)

Tappi a tenuta (2 bar) sviluppati presso DIEF

Misure periodiche di pressione e tenore di CH4

Valore a 21 giorni (BMP21) e ultimo (BMPf)

Gas Composition 
analysis InfraRed gas 
analyzer ECOPROBE5 

(RS Dynamics)

Pressure 
gauge

Biogas 
sampler

Stainless steel 
bottles (1L, 2 bar 
proof pressure)
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L’esperienza del WVG-DIEF

1. Applicazione BMP

b) Caratterizzazione indici energetici della FORSU da raccolta differenziata

Test di metanazione con frequenza quadrimestrale su 2 bacini di raccolta PaP per
valutare la fluttuazione potenziale in un digestore a scala industriale. Frazioni RD
studiate: Umido, Verde e Frazione non biodegradabile.

C 1 C 2 C 3 C 4 C 1 C 2 C 3 C 4
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L’esperienza del WVG-DIEF

1. Applicazione BMP al landfill mining

c) Studio sperimentale del potenziale di produzione residua di biogas di discarica

Ricostruzione della curva di produzione residuale di gas di discarica e definire il
potenziale metanigeno dei rifiuti conferiti
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L’esperienza del WVG-DIEF

1. Applicazione BMP

d) Ammissibilità in discarica di rifiuti stabilizzati ad elevato contenuto di DOC e TOC

Il DM 27 settembre 2010 – Definizione dei criteri di ammissibilità dei rifiuti in
discarica individua TOC e DOC come parametri indice della stabilità e
biodegradabilità di un rifiuto;

TOC e DOC non esaustivi per letteratura (Binner and Zach, 1997; Cossu and Raga,
2008) e landfill directive austriaca e tedesca. Test GB (produzione biogas e non
solo metano) necessario a valutare la biodegradabilità (limite ammissibilità: 20
Nlbiogas/kgTS a 21 giorni);

Studio produzione cumulata di biogas su
15 campioni di rifiuti stabilizzati ad
elevato contenuto di TOC e DOC.
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GB test idoneo per indagare la stabilità e
biodegradabilità di un rifiuto e quindi
determinarne l’ammissibilità in discarica.

L’esperienza del WVG-DIEF

1. Applicazione BMP

d) Ammissibilità in discarica di rifiuti stabilizzati ad elevato contenuto di DOC e TOC

Valori elevati di produzione di biogas indici di un elevato contenuto
biodegradabile di carbonio organico;

Valori modesti di produzione di biogas indici di un’elevata frazione recalcitrante
alla biodegradazione;

GB test efficacie per indagare la frazione biodegradabile di carbonio organico;

TC

TOC TIC

bTOC nbTOC
GB
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L’esperienza del WVG-DIEF

2. Pre-trattamenti del substrato

a) Microonde (MW) e autoclavaggio (A) su FORSU con alto contenuto lignocellulosico

Pasta

GrassSpinach

Cabbage

Carrot

Raw meatCooked meat

Fir sawdust

M1 M2

Fir sawdust 10% 25%

Grass 30% 20%

Carrot 10% 10%

Cabbage 10% 10%

Spinach 10% 10%

Cooked meat 7.5% 5%

Raw meat 7.5% 5%

Pasta 15% 15%

MW:

• Microonde (2450 MHz,850 W);

• T = 96 °C;

• Campione trattato = 500 g;

• t = 4 min.

A:

• Autoclavaggio (400 W);

• T - p = 134°C - 2 bars;

• Campione trattato = 1700 g;

• t = 15 min di rampa e 30 min a
condizioni costanti.

Progetto ENERBIO: Energie rinnovabili a 
scala locale: biogas da rifiuti
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L’esperienza del WVG-DIEF

3. Codigestione e produzione di Bio-Idrogeno

a) Bio-Idrogeno da codigestione di FORSU e fanghi

Studio preliminare di codigestione di FORSU e fanghi;

Ottimizzazione delle rese di metano;
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L’esperienza del WVG-DIEF

3. Codigestione e produzione di Bio-Idrogeno

a) Bio-Idrogeno da codigestione di FORSU e fanghi

CSTR
DF

CSTR
DA

Mixing
Tank

FANGHI
H2; CO2 CH4; CO2

FORSU Digestato

Massimizzazione produzione di Bio-Idrogeno e di Biogas dalle 2 fasi;

Ottimizzazione rapporto C/N;

Studio e controllo degli inibenti;

Studio delle proprietà fertilizzanti del digestato da codigestione.
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