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Produzione ecosostenibile di energia:
produzione di biogas e idrogeno dai
carboidrati degli scarti vegetali

I consumi energetici mondiali

Fonti fossili non rinnovabili e gas a effetto serra
Le biotecnologie microbiche possono contribuire a
dare una soluzione?

I processi microbici di produzione di biogas e di
idrogeno

Stato della ricerca

Spunti didattici di riflessione



Incremento dei consumi mondiali di energia

World Energy Demand—Long-Term Energy Sources
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Fonti energetiche utilizzate per produrre energia (2010)

World Energy Production By Type
Other 0.7% Hydroelectric 2.2%

Nuclear 5.8%

atural Gas 21.1%



I combustibili fossili sono limitati e non rinnovabili

OIL AND GAS LIQUIDS
2004 Scenario
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Conseguenze per |'ambiente
dell'uso di fonti non rinnovabili ad
alto contenuto di carbonio
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Atmospheric CO2 (ppmv)
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. Global Warmlng Predlctlons

Temperature Increase (°C)



Fonti rinnovabili di energia

- ENERGIA?

Fonti di energia rinnovabili
e senza emissione di CO,...




All'aumentare del contenuto di idrogeno
aumenta la quantita di energia disponibile

Combustibile H (% in massa) C (% inmassa) Potere calorifico inferiore (Kj'kg)
Legno secco Z 39.5 15.000
Carboni fossili 3.9 83.1 33.500
Metanolo 12 38 19.700
Olio combustibile 12 85 41.000
Gasolio 13 86 43.300
Benzina 14 86 43.600
Metano 25 75 50.000

ldrogeno 100 0 120.000



Fonti e vettori energetici

Fonte di energia primaria Vettore energetico

Sorgente di energia - Sorgente di energia non
disponibile, gia presente in presente in natura,
natura utilizzata per trasportare
- Petrolio energia

- Gas naturale - Elettricita

- Energia solare - Idrogeno

- Carbone

- Vento



Le possibili soluzioni

Uso di vettori energetici

aventi impatto ambientale quasi nullo;
ottenibili da fonti energetiche primarie
rinnovabili, intfercambiabili e ampiamente
disponibili;

facilmente distribuibili attraverso una rete
ampia e diffusa.

Fonte:Energia per il futuro. ENEA, vol.23.



Biomasse vegetali e biotecnologie microbiche possono dare
soluzioni ecosostenibili?

gas angine
combined cycle

fuel call
alectncity

thermal power plant

fuel cell

gamficaton +
combined cycle

_ reforming anaerobic
alactrolyzis digestion

gasification

photobiological Hzproducta
Biomassa
dark Hz fermentation

hydrogaahecaton
hydrogasfication



Recupero energia da acque reflue

Da 1 L acqua reflua contente zuccheri
fermentescibili (54 mmoli glucosio)

Biotecnologie microbiche

E (54 mmoli glucosio) = 150 kJ E etanolo (lieviti) = 148 kJ
E (evaporazione 1L) = - 2260 kJ| E CH, (metanogeni) = 150 kJ

E H, (fotoeterotrofi) = 186 kJ
E totale = - 2110 kJ



Digestione anaerobica :
produzione di biogas (CH, + CO,)




Energia (biogas) dalla digestione anaerobica

Digester effluent

CH,, CO,, H,S (residual solids and water)

http:/fwww. howtocompast.ong/

Sugars,
Amino acids,
Fatty acids

H,, CO,
Organic acids

Anaerobic digester

Organic materials
(carbohydrates, proteins,
fats, oils, etc.)
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Agriculture
72%

Substrati utilizzati per alimentare gli impianti di
biogas in Europa (Biogas Report: EBA 2014)




DBEZ Anaerobic Digestion Process
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I microrganismi della digestione anaerobica

Carbohydrate
Protein

Fats

(idrolisi)

Organic acids

—

Sugars

(butyric acids,
propionic acids,

Amino acids - etc.)

Fatty acids

Alcohols
H

Hydrolysis

2
CO,
Ammonia

Acigogenesis

Acetic acids Methane
Y I

CO, CoO,
Acetogenesis Methanogenesis




I microrganismi della digestione anaerobica

(idrolisi)

Processi Microrganismi

» Solubilizzazione della * Protozoi (ingeriscono e
sostanza organica idrolizzano cellulosa)
complessa + Batteri (es..

* Partecipazione di vari Cellulomonas. Bacillus,
batteri, protozoi e Mycobacterium)
funghi * Funghi (es. funghi

+ Condotta da esoenzimi anaerobici quali

Anaeromyces,

Pyromices)



Enzymatic hydrolysis of cellulose by cellulase enzyme

Amorphous domain

(Substrate for Endo-glucanase) _
Reducing end

Cellulose

Reducing ends  __
(Substrate for Exo-glucanase)

Cellobiose —em=

l B-Glucosidase

L]

Glucose



I microrganismi della digestione anaerobica
(acidogenesi)

Organic acids

(butyric acids,
Carbohydrate Sugars propionic acids, —
Protein - Amino acids :> :z_ghds - ﬁze’tlc acids :> I|\_|/|2ethane
Fats Fatty acids o CcO, co,

2
CO,
Ammonia

Hydrolygis Acidogenesis Acdqtogenesis Methanogenesis



I microrganismi della digestione anaerobica

(acidogenesi)
Processi Microrganismi
* Processi microbici nei + Batteri (es.
quali la sostanza Pseudomonas, Bacillus,
organica idrolizzata & Clostridium,
convertita in acidi Micrococcus, o
organici, H, e CO, Flavobacterium)

- Condotti da batteri



I microrganismi della digestione anaerobica
(acetogenesi)

Carbohydrate
Protein

Fats

—

Hydrolysis

Sugars
Amino acids

Fatty acids

Acidogefpesis

Organic acids
(butyric acids,
propionic acids,
etc.)

Alcohols
H,
CO,

Ammonia

—

Acetogenesis

Acetic acids
H2
CO,

Methane
H2
CO,

Methagogenesis




I microrganismi della digestione anaerobica

(acetogenesi)

Processi Microrganismi

+ Formazione di acetato + Batteri (es.
dai prodotti Syntrophomonas,
dell'acidogenesi Syntrophobacter

. Sl pr-oduce anche HZ e MethanObaCter'ium)
CO, - Sintrofia con i

- E'il passaggio che metanogeni
condiziona la velocita del

processo di
metanogenesi



I microrganismi della digestione anaerobica

Carbohydrate
Protein

Fats

—

Hydrolysis

(metanogenesi)

Sugars
Amino acids

Fatty acids

Organic acids
(butyric acids,

propionic acids,

etc.)
Alcohols
H,
CO,
Ammonia

Acidogenesis

Acetic acids
H2
CO,

Acetolenesis

—

Methane
H2
CO,

Methanogenesis




I microrganismi della digestione anaerobica

(metanogenesi)
Processi Microrganismi
+ Formazione di metano + Archea (es.
da acetato, H, + CO,, Methanosarcina, )
formiato, metanolo - Suddivisi in metanogeni
* Formazione del prodotto idrogenotrofi, acetotrofi
finale della digestione (acetoclastici) e metilotrofi

anaerobica



L'idrogeno come vettore energetico

—7-7

electricity generation

water vapor

transportatlon ’ .

water

residential com mermal industry

primary energy energy
energy carrier consuming
sources sectors



L'idrogeno come vettore energetico

-836 KJ mol-1

» L'Tdrogeno "brucia” e ... forma acqua



Cella a combustibile (fuel cell)

Current

Anode _ Cathode

Membrane
Reaction Layer
Diffusion Layer



Produzione di idrogeno per
via microbiologica:

*Processi a basso impatto ambientale

*Uso di fonti rinnovabili (es. residui
dell’agroindustria)

*Possibilita di applicare strategie
multiprocesso/multiprodotto



Biofotolisi dell'acqua

Fotofermentazione
di
composti organici

Fermentazione
di
composti organici

Sistemi integrati di fermentazione e
fotofermentazione



Enzimi coinvolti nella
produzione biologica di idrogeno
Nitrogenasi

N,+8H*+8e-+16 ATP=> 2NH,+H,+16 ADP+16P,

Idrogenasi
Idrogenasi "uptake" H. =2 H'+ 2 e”

Idrogenasi reversibile 2 H'+ 2 e-em H,



Biofotolisi diretta dell'acqua

<VOV> 2H,




Biofotolisi diretta dell'acqua

Condizioni necessarie:
Produzione in anaerobiosi,

luce, bassa P,. carenza S




Fotofermentazione
Acidi organici —> x H, + y CO,

Batteri rossi non sulfurei

b Ko

- . N - & )
4 ) ’j ‘\‘,‘:"\0‘!\ \'\\:‘?’..:,‘

Rhodopseudomonas spp  Rhodospirillum spp



Fotofermentazione con batteri
fotosintetici rossi

drogenasi

(Fd )
. C T bq l
/Q 2 e;\-\ membrana
Acidi
organici

N, + 8H* + 8e +16ATP —» 2NH; + H, + 16ADP + 16 P,

2H* + 2e+ 4ATP — H, + 4ADP + 4P,




Fotofermentazione

Vantaggi

Idrogeno prodotto da
reflui

Uso ampio spettro di
luce

Tassi superiori a
biofotolisi

Altri prodotti di
interesse applicativo

Limitazioni
Attivita H,-asi
“uptake”
Produzione di CO,

Competizione con altre
vie metaboliche che
utilizzano NADH



Fermentazione al buio

/ 2 acetato + 4H, + 2 CO,
glucosio

\ butirrato + 2H, + 2 CO,

Clostridium butyricum Bacillus spp



Fermentazione al buio

Vantaggi

» Idrogeno prodotto
da molti tipi di
substrati “poveri”

- Alti tassi

produzione

- Produzione

indipendente da luce

Limitazioni

* Produzione di

Cco,

- Ossidazione

incompleta:
acidi organici
nel refluo



Sistemi integrati di
produzione di idrogeno




Aspetti termodinamici della
fermentazione anaerobica

A

Glucosio t
6H© H, + 6CO,

or — Fermentazione
(AG° = - 33 KJ) anaerobica
(chemioeterotrofi)

AG°
2 acetato + 4 H, + 2 CO,

(AG° = - 184 KJ)

butirrato+ 2 H, + 2 CO,

(AG° = - 255 KJ)



AG°

Aspetti termodinamici della
fermentazione anaerobica

A
GIucosno 12 H,+ 6CO,
\KA Energia
acetato solare
Fotofermentazione
butirratoe anaerobica
(fotoeterotrofi)



Gas separator
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Sistema a due fasi

co,

Acidi
organici

Residui
vegetali

2° Fase



Sistema a due fasi-1°fase

Fermentazione
con microflora
autoctona di
residui  vegetali
provenienti  dal
mercato

ortofrutticolo di
Firenze




Sistema a due fasi-1°fase
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Recupero del fermentato.

Composizione:

Acido lattico 6,5 g/L
Acido acetico 1,2 g/L
Etanolo 0,15 % (v/v)

Ammonio 70 mg/L



Sistema a due fasi-2°fase

Dispositivo: fermentatore 11 L
Durata produzione: 4-5 giorni
Tasso di produzione medio = 11-12 mL L-*h-!

Tasso di produzione max = 17-18 mL L-th-!

Conversione substrato/H, = 24-26%




Sistema a due fasi:
produzione energia elettrica da H,

L'H, prodotto ha alimentato una cella a
combustibile PEMFC (che ha prodotto energia
elettrica con una densita di potenza massima
di circa 60 mW/cm? a temperatura
ambiente.

in coll. F. Vizza e M. Peruzzini, ICCOM-CNR, Firenze



Spunti didattici di riflessione

- Problematiche economiche ed ambientali dell’'uso
di fonti fossili di energia

+ Possibili vie alternative: potenzialita e
problematiche aperte

* La termodinamica regola tutti i processi
(bio)chimici e fisici dell'Universo

* Il ruolo della ricerca nello sviluppo della
conoscenza e della tecnologia
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corso di laurea triennale

FIRENZE | Biotecnologie

Il Corso di Laurea e articolato in tre Indirizzi:
1) Indirizzo Agrario e Ambientale

2) Indirizzo Biomolecolare

3) Indirizzo Medico- Farmaceutico

http://www.biotecnologie.unifi.it/
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