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Tecnologie enzimatiche applicate

Golfo di Napoli,
anni °’70

Anni ‘70: I’opinione pubblica nazionale era an-
cora scossa dall’epidemia di colera a Napoli del
1973, dal timore di un suo ritorno e dal crol-
lo dell’infondata convinzione che la salinita
delle acque di quel golfo, forse il pit bello del
mondo, fosse una garanzia di salute per chi ne
consumasse le creature, pesci, crostacei o mol-
luschi che fossero (cozze in particolare, come
fu appurato).

Come sempre accade, da un grande problema
nasceva una opportunita, sintetizzabile in una
nuova sensibilita ambientale che, dalla pura
esternazione emozionale e teorica, si traducesse
in qualcosa di concreto: chi scrive era allora un
giovane esperto di tecnologie enzimologiche,
con idee molto chiare in proposito, per cui non
mi stupii di ricevere, da un’azienda finanziata
dalla Cassa per il Mezzogiorno, la messa a pun-
to di un progetto di disinquinamento ambientale

che trasformasse i liquami in biogas (metano).
Cio che segue ¢ una sintetica descrizione del
progetto, e la foto un po’ sbiadita che si vede
alla fine (Figura 3) ¢ uno dei miei ricordi piu
cari, perché scattata dopo un collaudo dura-
to due anni, che fece scalpore anche per i suoi
sviluppi internazionali e che a me rafforzo la
convinzione che, utilizzando enzimi, si possa-
no risolvere molti problemi, anche in termini
di salute umana ed animale (il pensiero di una
«Terapia Complementare Enzimatica», oggi
accolto da prestigiose Universita nazionali ed
internazionali, nasceva proprio da questo pre-
supposto: per appofondimenti consultare il sito
https://www.citozeatecsrl.ch/).

Qualora il testo risultasse eccessivamente tec-
nico, chi fosse interessato a chiarimenti e/o ap-
profondimenti puo scrivermi all’indirizzo p.fe-
rorelli@citozeatec.it

Napoli




Depurazione biologica anaerobica con produzione di metano (CH4) da decomposizione or-

ganica dei liquami e trasformazione CO2 da pirolisi
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Depuratore biologico anaerobica con produzione di CH4)da decomposizione organica
Committente: Cassa per il Mezzogiorno
Progetto e messa in opera macchine: Pasquale Ferorelli

BIOGAS:

LA DIGESTIONE ANAEROBICA
Caratteristiche del processo di trasforma-
zione anaerobica nella produzione di biogas
La digestione anaerobica ¢ un complesso pro-
cesso biologico nel quale, in assenza di ossi-
geno, la sostanza organica viene trasformata in
biogas. Affinché la biomassa diventi biogas, ¢
necessaria 1’azione di diversi tipi di microrgani-
smi specializzati.

Semplificando al massimo:

* un primo gruppo di batteri da il via al proces-
so di degradazione, trasformando la sostanza
organica in composti intermedi, come idroge-
no, acido acetico e anidride carbonica.

* Un secondo gruppo di batteri, formato da mi-

crorganismi metanigeni, porta a termine il la-
voro producendo il metano.

Tuttavia, molte delle materie prime hanno una
struttura recalcitrante e sono difficili da digeri-
re (ad esempio, lignocellulosa o cheratine), op-
pure contengono composti tossici (come aromi
di frutta o un alto contenuto di ammoniaca), o
non sono affatto digeribili (ad esempio plasti-
ca, coloranti di tessuti).

Per superare queste sfide, si & progettato un
digestore con enzimi estremofili ad alta tem-
peratura e un secondo con batteri termofili.
Il processo di produzione del biogas avviene
all’interno di appositi “digestori”, nei quali la
biomassa introdotta (il cosiddetto “substrato’)
viene demolita in percentuali variabili tra il 40
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e il 60%. Per digestione anaerobica si intende
la degradazione della sostanza organica da parte
di microrganismi in condizioni di anaerobiosi.
Si tratta di un processo differente rispetto
al compostaggio che invece ¢ strettamente ae-
robico

IL PROCESSO

In relazione al tipo di batteri utilizzati, esisto-
no due differenti intervalli di temperatura in cui
viene condotta la digestione anaerobica:

¢ con batteri mesofili;

¢ con batteri termofili.

1. Con batteri mesofili si lavora a temperature
comprese tra 20-45 °C, con un intervallo otti-
male di 37-41 °C; in questo caso le condizioni
di esercizio ottimali implicano un intervallo
di temperatura compreso tra i 50-52 °C, con
temperature che possono anche essere relati-
vamente elevate e superare i 70 °C. Il tempo
di residenza in un digestore varia in funzione
della quantita del materiale da trattare, del tipo
di materiale e dalla temperatura di esercizio.
Altro parametro particolarmente importante ¢
il valore di pH. Nel caso della digestione con-
dotta con batteri mesofili il tempo di residen-
za ¢ compreso trai 15 e i 30 giorni. Nel caso
della digestione UASB (acronimo di Up-
flow Anaerobic Sludge Blanket: trattamento
anaerobico dell’acqua reflua, tecnologia di
trattamento dei reflui organici ad alto COD
- “Chemical Oxygen Demand” - basato sul-
la fermentazione in carenza di ossigeno in un
digestore anaerobico), con batteri mesofili,
che permette il trattamento delle acque reflue,
i tempi di residenza differiscono in relazione
alla parte liquida e a quella solida, con i pri-

mi che rispettivamente rientrano nell’arco di
un giorno mentre i secondi non superano i 90
giorni.

2. Con batteri termofili le temperature piu ele-
vate permettono di velocizzare la digestio-
ne, richiedendo solamente due settimane per
giungere al completamento. La digestione
termofila ha un costo maggiore, richiede pil
energia ed ¢ piu critica dell’analogo processo
mesofilo, quest’ultimo ¢ quindi quello attual-
mente piu utilizzato.

Contributo importante ¢ stato risolto aggiun-

gendo enzimi specifici ai termofili, ottenendo il

degrado dei liquami (digestione) di 10 giorni e

con incremento del 20% di metano (CH4). La

digestione anaerobica ¢ suddivisibile in quattro
stadi:

1. Idrolisi dove le molecole organiche subisco-
no scissione in composti pitt semplici quali
1 monosaccaridi, amminoacidi e acidi grassi.

2. Acidogenesi, dove avviene 1’ulteriore scis-
sione in molecole ancora pill semplici come
gli acidi grassi volatili (ad esempio acido
acetico), propionico butirrico e valerico, con
produzione di ammoniaca, anidride carboni-
ca e acido solforico quali sottoprodotti.

3. Acetogenesi, dove le molecole semplici
prodotte nel precedente stadio sono ulterior-
mente digerite producendo biossido di carbo-
nio, idrogeno e principalmente acido acetico.

4. Metanogenesi, con produzione di metano,
biossido di carbonio e acqua

Ruolo fondamentale degli enzimi estremofi-
li nella trasformazione di molecole tossiche
presenti nei liquami provenienti dal proces-
so di colorazione dei tessuti, quali: Ammine
aromatiche, Alchilfenoli etossilati, Metalli
pesanti, Dimetilfumarato, Clorofenoli, Colo-
ranti, Allergenici e/o cancerogeni regolamen-
tati solo in Europa, Formaldeide

La produzione di biogas attraverso la tecnologia
della digestione anaerobica ha fatto enormi pro-
gressi nel corso degli anni. Attualmente, a causa
dell’elevata domanda di energia e delle preoc-
cupazioni ambientali legate all’aumento della
popolazione mondiale, la spinta verso i processi
di digestione anaerobica sta guadagnando slan-
cio all’interno della ricerca e dell’industria per
la generazione di energia sostenibile. In questo
senso, Vi € una crescente attenzione su un mi-
gliore utilizzo delle materie prime per una mi-
gliore produzione di biogas.




L’obiettivo del “pretrattamento” & facilitare il
processo di digestione rimuovendo queste bar-
riere e rendendo il contenuto organico del sub-
strato facilmente accessibile e utilizzabile dalla
comunita microbica.

Sono stati adottati diversi approcci al pretratta-
mento, che possono essere classificati come fi-
sici, chimici, fisico-chimici e biologici. Questa
recensione considera alcune strategie innovati-
ve, che aiutano I'utilizzo di materie prime in-
digeribili, lente, difficili da digerire e inibitorie
per la produzione di biogas. Il pretrattamento
ideale da impiegare per la lavorazione di queste
materie prime dovrebbe essere economicamen-
te vantaggioso, aumentare 1’accessibilita delle
materie prime ai microrganismi, non dovrebbe
utilizzare o produrre sostanze che inibiscono la
produzione di biogas, non dovrebbe richiedere
elevata energia e non dovrebbe generare sotto-
prodotti dannosi per I’ambiente.

Una breve rassegna sulla biochimica della pro-
duzione di biogas, sulla resa teorica, sulle po-
tenziali materie prime disponibili e sulle sfide
associate a queste materie prime aiutera a com-
prendere come implementare strategie innova-
tive verso il pretrattamento. La materia prima
per la produzione di biogas viene preparata pri-
ma della digestione rimuovendo contaminanti
come sabbia, metalli e altri detriti a seconda del-
la fonte della materia prima. Inoltre, la dimen-
sione della materia prima puo essere ridotta (per
materie prime la cui superficie disponibile non ¢
accessibile ai batteri idrolizzanti) e gli inibitori
delle materie prime come gli aromi di frutta e
I’olio proveniente dagli effluenti dei frantoi di
palma (POME) possono essere rimossi.

Le materie prime organiche subiscono diverse
fasi di degradazione durante il processo di dige-
stione anaerobica (Fig. ) e vengono brevemen-
te discusse come segue.

PRIMA FASE

La prima fase ¢ I’idrolisi, qui la materia prima
viene disintegrata dall’azione di una comunita
diversificata di batteri idrolitici che producono
esoenzimi. I prodotti di questa prima fase sono
zuccheri semplici, aminoacidi e acidi grassi.
Questo passaggio ¢ stato segnalato come il fat-
tore limitante per la biomassa difficile da dige-
rire

come la lignocellulosa e i rifiuti ricchi di che-
ratina. Inoltre, durante questa fase si possono
formare alcuni sottoprodotti tossici, (problema
risolto utilizzando un batterio “estremofilo”

scoperto nella “solfatara” di Pozzuoli: “Ther-
mus aquaticus’).

SECONDA FASE

La seconda fase ¢ I’acidogenesi, in questa fase
i monomeri dell’idrolisi vengono convertiti in
acidi organici a catena corta, alcoli, alcuni com-
posti di azoto organico e zolfo organico, insie-
me a idrogeno e anidride carbonica. Grazie al
pretrattamento con estremofili, questo passag-
gio ¢ stato considerato il pill veloce nel proces-
so di AD.

Se la materia prima ha una bassa capacita tam-
pone e il tasso di carico organico ¢ elevato, I’ac-
cumulo di acidi grassi volatili pud provocare un
calo del pH, che inibirebbe i metanogeni che
producono metano nella fase finale.

TERZA FASE

La terza fase ¢ I’acetogenesi, qui i microrga-
nismi omoacetogenici riducono 1’idrogeno e
I’anidride carbonica in acido acetico. In questa
fase, i batteri acetogeni possono sopravvivere
solo a una concentrazione di idrogeno molto
bassa, quindi un’eccessiva produzione di idro-
geno dalla fase di acidogenesi pu0 inibire questi
batteri.

QUARTA FASE

La fase quattro ¢ la metanogenesi, in cui la
produzione di metano avviene in condizioni
anaerobiche rigorose. Questa fase ¢ stata se-
gnalata come fase limitante per le materie pri-
me facilmente degradabili e con bassa capacita
tampone. Esistono principalmente due gruppi di
batteri metanogeni che possono essere distin-
ti, in metanogeni idrogenotrofi ¢ metanogeni
acetotrofici, che convertono rispettivamente
idrogeno e anidride carbonica e acido acetico
in metano; tutto cid porta a comprendere la pos-
sibilita dei batteri come fissatori di molecole
volatili, riciclando anidride carbonica generata
dai processi pirolitici (paragonabile agli enzimi
clorofilliani). L’equilibrio tra i microrganismi
che producono e quelli che consumano idro-
geno ¢ molto importante poiché 1’ossidazione
anaerobica, cio¢ la formazione di acetato, puo
avvenire solo con una bassa pressione parziale
dell’idrogeno per motivi termodinamici.

La crescente produzione di rifiuti organici indi-
geribili aumenta I’interesse per la combinazione
di processi termochimici e biochimici come la
gassificazione e la fermentazione. Sia la gassi-
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ficazione che la fermentazione consistono in di-
verse fasi del processo. Inizialmente la materia
prima viene alimentata al gassificatore in cui la
temperatura aumenta fino a ca. 1200 °C. Quan-
do la temperatura aumenta, I’acqua della mate-
ria prima evaporando (a 100 °C), concentra il
carbonio sottoforma di catrame, trasformato
successivamente da un processo pirolitico.

I principali passaggi della reazione sono, a que-
sto punto, il gas d’acqua e la reazione di Bou-
douard (Eq. (1), (2)). Inoltre, i gas reagiscono
tra loro (reazioni in fase gassosa) e con il car-
bonio (reazioni gas-solido). Il metano puo an-
che essere prodotto dalla reazione di carbonio
e idrogeno.

Reazione del gas acqua:
H20+C+—H2+CO, AHSTP=131.3kJ/mol
Reazione Boudouard:

CO2+CArial 2CO, AHSTP=172,5kJ/mol

Il gas prodotto dalla gassificazione contiene
idrogeno fermentabile, monossido di carbo-
nio e anidride carbonica. Questa miscela di
gas viene immessa in un fermentatore dove
viene convertita in metano. Piu specificamen-
te, ’anidride carbonica e 1’idrogeno vengono
convertiti in metano e acqua da metanogeni a
idrogenotrofi, mentre il metanogeniacetotrofico
converte il monossido di carbonio e I’acqua in
metano e anidride carbonica. Il contenuto or-
ganico di una materia prima determina la resa
teorica della produzione di biogas. Quando la
composizione elementare ¢ nota, la produzio-
ne teorica di metano pud essere calcolata uti-
lizzando I’Eq. (3a), (3b) 1933): CCH OoN
SS+yH20—xCH4+nNH3+sh2S+(C-X) CO2
Mole di metano prodotte(X)=1/8(4C+H-20-
3N-2S). Quando non sono note né la compo-
sizione elementare né la proporzione di carboi-
drati, proteine e grassi, la resa teorica di metano
puo essere calcolata anche dalla domanda chi-
mica di ossigeno della materia prima utilizzan-
do I’Eq. (4):457< /span>3mN) sono utilizzati
come substrati, la resa teorica sara 0,42, 0,50
e 1,0160104HN), o grasso (C207HS), proteine
(C5 CH4+202—CO0O2+2H20). Tutto cido por-
tera ad ottenere una reazione stechiometrica:
da questa equazione sono necessarie 2 kmoli di
02 (o 64 kg COD) per ’ossidazione completa
di 1 kmol di metano, quindi 1 kg COD equivale
a 1/64 kmol di metano o0 0,35 m 3 CH4 a tempe-
ratura e pressione standard.

DIGESTIONE DI POTENZIALI
MATERIE PRIME PER LA
PRODUZIONE DI BIOGAS

E LORO SFIDE

Come discusso in precedenza, la biomassa fa-
cilmente lavorabile viene utilizzata principal-
mente come materia prima per il processo di
digestione anaerobica. Le materie prime comu-
ni e facilmente lavorabili includono letame di
bestiame, scarti della lavorazione alimentare e
fanghi di depurazione. D’altro canto, la biomas-
sa difficile da trattare ¢ molto abbondante e si
accumula enormemente. Questa biomassa, se
opportunamente pretrattata, pud costituire una
preziosa materia prima per la produzione di bio-
gas, riducendo cosi I’inquinamento ambientale
e favorendo il recupero di gassificazione di ma-
terie prime indigeribili.

Durante la gassificazione,la materia prima viene
gassificata mediante esposizione a temperature
elevate (1000-1200 °C) e un agente ossidante.
Vapore, ossigeno e aria vengono utilizzati prin-
cipalmente come flussi ossidanti. Il gas prodotto
(syngas) ¢ composto principalmente da H2, CO
e CO2<a i=5>, che puo successivamente essere
fermentato per la produzione di biogas. Inoltre,
al termine della gassificazione, nel gassificatore
rimane una cenere residua, sotto forma di slang.
La composizione del gas di sintesi e delle cene-
ri ¢ fortemente influenzata dalla composizione
della materia prima.

STRATEGIE INNOVATIVE

SENZA PRETRATTAMENTO

Sebbene negli ultimi anni siano emersi diversi
metodi di pretrattamento, persistono ancora al-
cune sfide come i costi elevati, i sottoprodotti
dannosi per ’ambiente: necessita quindi scopri-
re batteri, enzimi resistenti in grado di trasfor-
mare molecole dannose, promuovendo processi
biodinamici. Per affrontare queste sfide sono
state prese in considerazione strategie innova-
tive che mirano a migliorare 1’'uso delle materie
prime facilmente disponibili e a basso costo per
la produzione di biogas. Le strategie discusse
includono la produzione integrata di biogas e
digestori innovative.

CONCLUSIONE

Come sopra riportato, la materia prima per la
produzione di biogas pud contenere composti
indigeribili, difficili da convertire e inibitori.




Pertanto, ¢ stato preso in considerazione un pre-
trattamento o altri metodi innovativi per facili-
tare la digestione biologica. La nostra proposta
prevede il trattamento combinato mediante pro-
cessi termici, chimici, fisico-chimici o biologici
oltre a gassificazione-fermentazione, indiriz-
zando la Co2 nei reattori biologici per essere

nuovamente ridotta in metano.

IL MISTERO DELL'ORIGINE

DELLA VITA PASSA

PER UNA SOLFATARA?

Il collaudo positivo dell’impianto di depura-
zione, descritto in questo articolo, ebbe im-
mediatamente grande risonanza mondiale, al
punto che il Prof. Ernesto Quagliariello, al-
lora Rettore dell’Universita “Aldo Moro” di
Bari, in contatto con i maggiori pionieri del-
la Biochimica, Hans Krebs, Peter Mitchell,
Albert Lehninger, giunse ad affermare che il
pretrattamento con batteri estremofili poteva
essere utilizzato in moltissimi altri processi
industriali. Successivamente veniva scoperta
la TAQ-Polimerasi (enzima del batterio Ther-
mus aquaticus) e quindi la PCR (reazione a
catena della polimerasi), una delle scoperte
pitimportanti per la Biologia e per la Medici-
na: Kary Mullis, ricercatore statunitense, col-
laboratore di Peter Mitchell, riferiva di avere
infatti di avere trovato la TAQ-polimerasi in
batteri estremofili isolati nelle acque termali
di Yellowstone, scoperta la cui applicazio-
ne tecnologica gli valse il Premio Nobel nel
1983.Nel 2002, dal 22 al 25 settembre, oltre
450 scienziati si riunirono a Napoli, presso il
Complesso Universitario Monte Sant’ Ange-
lo dell’Universita “Federico II”’, su iniziativa
del CNR (Consiglio Nazionale delle Ricer-
che), proprio per parlare di “estremofili”, mi-
crorganismi che vivono in condizioni estreme
di temperatura che, secondo molti sarebbero
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all’origine della vita. Questi microrganismi,
infatti, crescono e si sviluppano nelle stesse
condizioni ambientali presenti sulla crosta
della Terra piu 0 meno 3,8 miliardi di anni fa,
quando ebbe appunto inizio la vita. Da qui la
definizione di “estremofili”, eccezionali cel-
lule con una composizione biochimica simile
a quella degli altri viventi, e il grande interes-
se che continuano a sollevare nella comunita
scientifica. “Lo studio approfondito di questi
organismi e delle loro macromolecole - con-
cluse Mosé Rossi, Professore di Biochimi-
ca Industriale alla Facolta di Scienze MFN,
Universita di Napoli, Presidente dell’Area di
Ricerca del CNR Napoli 2 - ci puo aiutare
a ricostruire la storia della vita sulla Terra,
comprendere i meccanismi mediante i quali
si e formata e sviluppata ed eventualmente
capire come possa apparire in altri pianeti o
sistemi solari diversi dal nostro”.
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