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Riassunto

In questo lavoro di Tesi si sono confrontate le principali tecnologie per 1’upgrading del biogas
a biometano. Si sono esaminati il processo di assorbimento chimico con KoCOsz (HPC — Hot
Potassium Carbonate), di assorbimento fisico con acqua in pressione (PWS — Pressure Water
Scrubbing) e di adsorbimento ad oscillazioni di pressione (PSA — Pressure Swing Adsorption).
In previsione della riconversione di impianti biogas gia esistenti, sono state analizzate due
diverse taglie impiantistiche: la prima tratta 500 Nm?/h di biogas in alimentazione proveniente
da digestione anaerobica di residui agro-zootecnici (con un contenuto medio di 55% vol di
CH.), la seconda da 1000 Nm®/h ottenuta dalla trasformazione della frazione organica dei rifiuti
solidi urbani (FORSU), con il 65% vol di CHa.

Ciascuna delle tecnologie é stata simulata mediante i software Aspen Plus® o Aspen
Adsorption®, cercando di ottimizzare i consumi energetici e di riprodurre le prestazioni, in
termini di purezza del biometano prodotto e recupero del CHj rispetto all’alimentato, rese note
dalle corrispondenti aziende che le commercializzano.

In base a dati di letteratura e ai risultati delle simulazioni si € impostata un’analisi economica
con riferimento al caso italiano per ciascuna delle alternative. Si ¢ inoltre valutato 1’effetto
dell’applicazione degli incentivi proposti dalla bozza del nuovo Decreto Biometano. La
redditivita delle tecnologie € risultata sostanzialmente comparabile; I’investimento nel caso di
impianti agricoli non € conveniente se non in presenza di incentivi, che fanno passare il tempo
di recupero del capitale dagli 11,5-19 anni ai 2-3 anni. Nel caso di biometano da FORSU,
I’investimento risulta redditizio anche in assenza di incentivi, che comungue consentono di
diminuire di molto il tempo di recupero del capitale.
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Introduzione

A livello europeo ¢ considerato fondamentale aumentare la quota di energie rinnovabili (ER)
utilizzate per la produzione di energia elettrica. L’obiettivo, infatti, ¢ quello di ridurre sul lungo
termine le emissioni climalteranti che derivano in larga parte dall’utilizzo di combustibili
fossili. Secondo il piano elaborato dal governo tedesco, ad esempio, la quota di ER da utilizzare
dovrebbe essere pari al 35% nel 2020, fino ad arrivare all’80% nel 2050 (Consorzio italiano
biogas, 2012b). Sebbene le fonti energetiche rinnovabili maggiormente utilizzate siano
costituite dall’eolico ¢ dal solare, esse risultano non programmabili e dunque “intermittenti”. In
questo contesto, 1’utilizzo del biogas prodotto mediante digestione anaerobica di materiale
organico fornisce una prospettiva molto interessante, dato che esso e una fonte continua di
energia a differenza delle altre due. In particolare, di recente I’interesse si € rivolto alla
purificazione del biogas per ottenere biometano, avente piu alto potere calorifico. Il biometano,
inoltre, puo fungere da combustibile per autotrazione, contribuendo al soddisfacimento degli
obblighi normativi per I’immissione in consumo annuale di biocarburanti, volta alla
diminuzione delle emissioni di gas serra. Presentando caratteristiche identiche a quelle del gas
naturale di origine fossile, il biometano puo essere utilizzato puro al 100%, senza le limitazioni
tecniche di miscelazione richieste da etanolo e biodiesel.

Lo scopo di questa Tesi € di effettuare un’analisi tecnico-economica per confrontare tra loro le
principali tecnologie di upgrading del biogas a biometano. In particolare, si ipotizza di avere a
disposizione un impianto di digestione anaerobica gia preesistente e si studia 1’effetto
dell’addizione della fase di rimozione della CO2, eliminando il cogeneratore. L.’analisi tecnico-
economica € applicata al caso italiano, prendendo in considerazione il sistema incentivante
proposto dal nuovo Decreto Biometano, con approvazione prevista entro dicembre 2017.

La Tesi é articolata in tre Capitoli: nel primo si fornisce un inquadramento generale sul processo
di digestione anaerobica grazie al quale viene prodotto il biogas e sui suoi possibili utilizzi. Si
esaminano i trattamenti di rimozione dei principali inquinanti e si passano poi in rassegna le
varie tecnologie di upgrading a biometano. Infine, si spiega brevemente la situazione italiana
ed europea di diffusione degli impianti a biogas e biometano e si accenna al contesto normativo.
Nel secondo Capitolo sono presentate le simulazioni di processo delle tre tecnologie di
upgrading considerate, svolte mediante 1’utilizzo di Aspen Plus® e Aspen Adsorption®: esse
sono rispettivamente assorbimento chimico con carbonato di potassio, assorbimento fisico con
acqua e pressure swing adsorption. Si prendono come riferimento due diverse taglie
impiantistiche: nel primo caso, si assume di utilizzare un’alimentazione di 500 Nm?/h di biogas
derivante da sottoprodotti agro-zootecnici (al 55% vol di CHa), nel secondo si considerano 1000
Nm?3/h di biogas con origine dalla frazione organica dei rifiuti solidi urbani (65% vol di CHa).



2 Introduzione

Grazie a studi di sensitivita si individuano le condizioni di lavoro ottimali per minimizzare
quanto possibile i consumi termici ed elettrici ed ottenere le prestazioni rese note dalle aziende
che commercializzano le diverse tecnologie.

Nel terzo ed ultimo Capitolo si effettua I’analisi economica relativa ai vari schemi ottenuti,
considerando la presenza o meno di incentivi. Allo scopo, si assume di affiancare la fase di
upgrading ad un impianto biogas preesistente.

Si desidera ringraziare Donatella Banzato per gli interessanti incontri organizzati con alcune
aziende che commercializzano le tecnologie oggetto di analisi. In particolare, si ringraziano per
le utili informazioni fornite le aziende Green Methane, in particolare gli Ing. Pastori e
Costantino, e Schmack Carbotech, nella persona del Dott. Nicoletti.



Capitolo 1

Il biometano in Europa ed ltalia

Lo scopo di questo Capitolo e di fornire un inquadramento generale sulla situazione europea
ed italiana di sviluppo e diffusione del biometano. Si parte da una descrizione generale del
biogas e delle modalita attraverso le quali viene ottenuto, per poi giungere a una rassegna dei
pretrattamenti cui viene sottoposto ed infine delle varie tecnologie di upgrading. Si riportano
anche le principali specifiche necessarie per I’immissione in rete o 1’utilizzo come
combustibile per autotrazione. Al termine del Capitolo si fa cenno al Decreto Biometano del
2013 ed alla nuova proposta normativa in fase di approvazione.

1.1 1l biogas e la digestione anaerobica

Il biogas € un gas costituito prevalentemente da CHa (tra il 50 e il 75% vol) e CO- (45-20%
vol) dotato di un potere calorifico inferiore (PCI) compreso generalmente tra i 18,6 e i 21,6
MJ/Nm? (D’ Apote e Migliardi, 2010). Esso costituisce una risorsa di energia rinnovabile e
puo fornire una valida alternativa al soddisfacimento delle richieste energetiche mondiali. 1l
suo utilizzo permette di ridurre le emissioni di gas serra ed esso viene classificato come
carbon neutral, in quanto il carbonio in esso presente proviene da materia organica che a sua
volta lo aveva catturato dalla CO atmosferica in tempi relativamente brevi.

Il biogas viene prodotto mediante digestione anaerobica (DA), ossia biodegradazione della
sostanza organica presente nelle biomasse in assenza di ossigeno. Un tipico schema é
riportato in Figura 1.1
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Figura 1.1 Schema di un impianto di digestione ad umido (Bordoni et al., 2010)



4 Capitolo 1

Questo processo pud avvenire a diverse temperature, le quali determinano anche i differenti
tempi di permanenza del materiale nel digestore. Le condizioni pit comuni sono quelle di
mesofilia (temperatura di circa 35°C) e determinano un tempo di permanenza compreso tra i
15 e 50 giorni. E possibile tuttavia lavorare anche in termofilia, con temperatura prossima ai
55°C e tempo di ritenzione tra i 14 e i 16 giorni, 0, piu raramente, a freddo (digestione
psicrofila), al di sotto dei 20°C e con durata di 60-120 giorni (Bordoni et al., 2010).

La digestione anaerobica & un processo complesso e comprende quattro principali fasi che si
svolgono in serie ad opera di differenti gruppi di batteri. In un primo momento si assiste
all’idrolisi di carboidrati, proteine e grassi in sostanze piu semplici. Successivamente, si
formano, grazie alla presenza di batteri acidogeni, acidi organici volatili a catena corta (VFA,
Volatile Fatty Acids). Questi ultimi, in seguito, incorrono nel processo di acetogenesi, grazie
al quale vengono trasformati in acido acetico CHsCOOH. Infine, nella fase di metanogenesi
I’acido acetico viene convertito biologicamente da particolari batteri acetoclastici a CO> e
CHas. Ulteriori ceppi di batteri metanigeni idrogenotrofi sono anche in grado di convertire, in
presenza di Hz, ’anidride carbonica in metano: questa reazione viene sfruttata nelle tecniche
di arricchimento cosiddette in situ, di cui si discutera nel paragrafo §1.2.2.6.

Diverse sono le tipologie di biomasse utilizzabili per alimentare un impianto biogas: e
possibile alimentare reflui zootecnici, la frazione organica dei rifiuti solidi urbani (FORSU),
sottoprodotti agricoli ed animali o anche servirsi di colture dedicate (come ad esempio insilato
di mais o di triticale), normalmente in codigestione. Qualsiasi sia la dieta, si rende comunque
necessaria una sua omogeneizzazione al fine di garantire una qualita pressoché costante del
biogas in uscita; inoltre, a seconda delle percentuali di sostanza secca vengono adottati schemi
tecnologici differenti e si ottengono diverse rese e tenori in metano. Per quanto riguarda i
reflui zootecnici, € piu frequente ’utilizzo di letami/liquami bovini e di liqguami suini, mentre
I’utilizzo della pollina presenta maggiori criticita per 1’elevato contenuto di azoto e la
presenza di impurita. Tutte queste sostanze sono caratterizzate da un elevato contenuto in
umidita (ad eccezione del letame, il quale é palabile), produzione regolare nel tempo ed in
quantitd abbondante ed elevata idoneita alla digestione anaerobica, seppur con rese non
elevate ma comunque pressoché costanti (Consorzio italiano biogas 2012a). Per questo
motivo talvolta viene impiegata la codigestione, la quale permette 1’utilizzo di colture in
sovrapproduzione o, alternativamente, puo essere utile per una migliore standardizzazione
della miscela in ingresso, incrementando 1’efficienza globale del processo. E inoltre possibile
I’utilizzo della FORSU, di fanghi di depurazione biologica delle acque reflue civili e
agroindustriali e di sottoprodotti di origine animale o agricola. Questi ultimi sono costituiti da
matrici organiche liquide come sangue e siero di latte e/o semisolide (ad esempio budella,
contenuto stomacale) generate lungo le linee produttive dell’industria della trasformazione
della carne e del latte e relativi derivati. Per quanto riguarda i sottoprodotti vegetali, vengono
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originati durante la trasformazione dei prodotti agricoli e durante la preparazione dei vegetali
per il consumo fresco.

Sia i sottoprodotti di origine animale che quelli di origine vegetale sono caratterizzati da
ottima qualitd per D’elevato contenuto di sostanza organica ma anche dalla difficolta di
conservazione che rende necessario far coincidere quanto piu possibile 1’arrivo in impianto
con la diretta alimentazione ai digestori. | sottoprodotti agricoli, inoltre, presentano forte
stagionalita, mentre quelli animali richiedono un attento controllo degli odori, ad eccezione di
poche tipologie come i grassi.

1.1.1 Gestione del processo di DA e caratteristiche del biogas

Il processo di digestione anaerobica € molto delicato e necessita di particolari condizioni
affinché possa avvenire al meglio. | principali parametri da tenere sotto controllo sono:

e omogeneizzazione del materiale in ingresso

e assenza di ossigeno

e temperatura: 30-40°C sistemi mesofili

40-55°C sistemi termofili

e ambiente neutro, con pH tra 6,7 e 7,4 (comunque sempre inferiore ad 8)

e elevata umidita nel substrato (>50%)

e rapporto C/N compreso tra 20-40

e tempo di residenza (HRT) nel digestore adeguato

e Qacidita volatile < 15 meg/L

e alcalinita > 50 meg/L (il rapporto tra alcalinita e acidita volatile deve essere almeno di

2-3:1)

E rilevante osservare che, tra le fasi del processo di DA, quella metanigena & la piu lenta;
inoltre, & necessario mantenere un equilibrio tra la quantita di acido acetico prodotta e quella
trasformata in metano. Infatti, un accumulo di acido acetico risulta dannoso per i batteri
metanigeni e potrebbe, sul lungo termine causare 1’arresto del processo. Valori di pH inferiori
a 6,5 indicano un accumulo di acidi grassi volatili, spesso riconducibili a un eccesso di
prodotto in entrata. Il tempo di ritenzione del materiale nel digestore deve essere superiore al
tempo di raddoppiamento dei batteri, che a sua volta ¢ in funzione delle caratteristiche di
biodegradabilita del substrato e delle condizioni di processo.
A seguito del processo di digestione anaerobica si ottiene un biogas che presenta una
composizione tipica simile a quella riassunta in Tabella 1.1.

Tabella 1.1 Composizione tipica del biogas in uscita dalla digestione anaerobica
CHg4 CO2 H> N> CcO H2S H20 R2SiO

% vol 50-75% 25-45% 1-10% 0,5-3% 0,10% 0,02-0,2% saturazione tracce
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Nei Capitoli successivi si prenderanno come riferimento tenori in metano pari al 65% vol nel
caso di biogas di origine FORSU e 55% vol in quello di biogas di provenienza agricola.

1.1.2 Schemi impiantistici per la DA

In funzione della diversa percentuale di sostanza secca della biomassa da trattare esistono
diversi schemi impiantistici per la digestione anaerobica. In particolare, i principali sono:

e digestione ad umido (wet), la tecnologia piu comune ed applicata spesso ai liqguami

zootecnici, adottata quando nel substrato da trattare vi € un contenuto di sostanza
secca inferiore al 10%;

e digestione a secco (dry), per tenori di sostanza secca superiori al 20%;

e digestione a semisecco (semi-dry), per contenuti intermedi di sostanza secca.
E possibile differenziare i processi di digestione anaerobica anche fra monostadio e bistadio;
nel primo caso, tutte le fasi di degradazione biologica avvengono in un unico digestore, nel
secondo, invece, si ha un primo reattore nel quale il substrato viene sottoposto ad idrolisi e
fermentazione acida, mentre la fase di metanogenesi avviene nel secondo reattore. Vengono
brevemente descritti i processi monostadio, ad oggi presenti con un maggior numero di
applicazioni.
La digestione ad umido costituisce la tecnologia impiantistica maggiormente consolidata.
Normalmente viene impiegato il classico reattore completamente miscelato (CSTR -
Completely Stirred Tank Reactor) in condizioni di mesofilia, cioé con una temperatura tra i 30
e i 40 °C. La biomassa viene pretrattata per raggiungere il tenore di solidi totali appropriato,
ed omogeneizzata prima dell’introduzione nel digestore. Spesso sono richieste una sorta di
“diluizione” della matrice in ingresso con liquami vari e/o acqua di processo ricircolata dal
digestore stesso ed una rimozione dei materiali inerti e grossolani, i quali potrebbero dare
luogo a problemi meccanici alle apparecchiature. Lo schema tipico della digestione ad umido
e quello riportato in precedenza in Figura 1.1. Generalmente, i carichi organici coinvolti in
questo processo sono compresi tra i 2 e 5 kgs../(m® d); carichi maggiori possono causare cali
nella produzione di biogas a causa della diffusione all’interno della massa di sostanze inibenti
dovuta alle condizioni di completa miscelazione.
Lo scopo della digestione a secco é di trattare matrici con tenore di sostanza secca superiore
al 20% senza la necessita di operare una diluizione. Si tratta di una tecnologia che ben si
addice, percio, al trattamento della frazione organica dei rifiuti solidi urbani. In genere 1'unico
pretrattamento previsto € costituito da una vagliatura grossolana per rimuovere le frazioni con
dimensioni maggiori di 40 mm; in questo modo vengono notevolmente limitate le perdite di
sostanza organica biodegradabile utile alla produzione di biogas. Comunemente la tipologia di
reattore utilizzato e quella a pistone (PFR — Plug-Flow Reactor) al cui interno € presente un
sistema di agitazione in grado di favorire la liberazione del biogas. Di frequente questi sistemi
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lavorano in condizioni termofile. Lo schema semplificato di un digestore a secco é riportato in
Figura 1.2.

< Ricircolo inoculo

) 2

|

Rifiuto Riliuto
stabilizrato

Figura 1.2 Schema tipico di un digestore a secco (flusso orizzontale, PFR) (Bordoni et al., 2010)

L’utilizzo di reattori plug-flow si rende utile soprattutto nel caso di carichi organici molto
elevati, per i quali i reattori CSTR presenterebbero problemi.

Nel caso in cui la biomassa presenti tenore di sostanza secca molto alto (anche solo 40-45%
d’acqua), ¢ inoltre possibile operare con digestori semicontinui con flusso a pistone: a questo
SCopo, vengono posti in serie piu reattori batch con un ciclo di 28 giorni, in modo da ottenere
un processo abbastanza continuo. Sebbene questa tipologia sia meno performante rispetto ad
un CSTR classico, i digestori semicontinui sono molto flessibili rispetto alla dieta e dunque
adatti anche per rifiuti “sporchi”.

La digestione a semi-secco, infine, impiega matrici con contenuto di sostanza secca intorno al
12-18%. Anche in questo caso e possibile il suo utilizzo con dieta FORSU e senza la necessita
di pretrattamenti particolarmente impegnativi. Si utilizzano prevalentemente reattori CSTR, in
regime mesofilo o termofilo (40-55 °C). La miscelazione avviene di solito mediante agitatori
meccanici, ma talvolta come supporto si applica il ricircolo di una parte del biogas ottenuto.
Normalmente il reattore presenta volume minore rispetto al corrispondente digestore ad
umido; tuttavia, le dimensioni aumentano quando vengono trattate matrici con sostanza secca
superiore al 20-25%, per le quali € necessaria una diluizione preventiva. Un altro schema
impiantistico prevede 1’utilizzo di un reattore cilindrico orizzontale operante in mesofilia e/o
termofilia con flusso a pistone, nel quale il materiale viene spinto in avanti pneumaticamente
grazie ad agitatori meccanici. Lo schema d’impianto tipico é riportato in Figura 1.3.
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Figura 1.3 Schema di un impianto di digestione a semi-secco (Bordoni et al., 2010)

Questa configurazione € adatta in particolare quando vanno digerite biomasse con tenore piu

alto di sostanza secca (contenuto d’acqua dell’80-82%).

1.1.3 Impieghi di biogas e digestato

Il biogas ottenuto dal processo di digestione anaerobica puo essere utilizzato in tre modi:

e combustione diretta in caldaia, con produzione di sola energia termica;

e combustione in un cogeneratore, per la produzione di energia elettrica e termica. Il
calore prodotto talvolta viene sfruttato anche in sistemi ad assorbimento per la
produzione di energia frigorifera, dando luogo alla cosiddetta trigenerazione;

e upgrading a biometano per autotrazione o per I’'immissione nella rete gas.

Sebbene 1’impiego pit comune sia costituito dalla cogenerazione, 1’'upgrading a biometano
sta assumendo sempre maggiore rilevanza. Di cio si discutera abbondantemente nel prosieguo
di questa Tesi. Per ’alimentazione in caldaia o cogeneratore sono richiesti solamente alcuni
semplici pretrattamenti di rimozione dell’umidita e dell’acido solfidrico (H2S).

La digestione anaerobica, tuttavia, non porta solamente alla produzione di biogas grezzo: in
uscita al digestore si ottiene anche il digestato del processo che puo essere utilizzato come
materiale fertilizzante sulle principali colture agrarie. La digestione anaerobica, infatti,
determina una riduzione della sostanza organica meno stabile, ma non riduce la dotazione di
azoto, fosforo e potassio della biomassa caricata nel digestore. Esso mostra composizione e
consistenza variabili a seconda dei substrati alimentati e della modalitd di conduzione
dell’impianto. In generale, comunque, le sue caratteristiche chimico-fisiche ed agronomiche
sono tali da poterlo considerare un buon fertilizzante. Il materiale in uscita, inoltre, si presenta
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gia stabilizzato, igienizzato e deodorato. La composizione tipica del digestato e riportata in
Tabella 1.2.

Tabella 1.2 Composizione del digestato (Barbanti et al., L informatore Agrario 13/2010, pag. 44 e ss.)

Sostanza Solidi Azoto totale Azoto Fosforo  Potassio
secca - volatili pH Kjeldhal - NTK  ammoniacale N- C/N P20s K20

ss [g/kq] [Yoss] [a/kg] NH4 [%NTK] [a/kg] [g/kg]
30-90 50-70 7,5-8,2 3-6 50-80 3-8 0,8-1,6 47

Per ottimizzarne 1’uso agronomico e massimizzarne il reale potere fertilizzante del digestato, e
essenziale che gli operatori del settore conoscano e valutino in modo adeguato le differenze
esistenti fra le due frazioni del digestato (solido e liquida) , al fine di scegliere la corretta
epoca e modalita di utilizzo agronomico dei due materiali (Consorzio italiano biogas, 2012a).

1.2 Il biometano

Prima dell’utilizzo del biogas per uno qualsiasi degli scopi descritti in 81.1.3 e importante
provvedere alla rimozione dei contaminanti in esso contenuti. Il principale e costituito
dall’acido solfidrico H2S, che risulta tossico per I’'uomo e per I’ambiente e puo portare alla
corrosione delle parti metalliche delle apparecchiature di processo. Nel caso di concentrazioni
rilevanti, e inoltre necessario rimuovere Nz, O, silossani, Hz, eventuali composti organici
volatili, CO, e NHs, sebbene questi composti normalmente siano presenti in quantita
trascurabili (Awe et al., 2017). Inoltre, prima della combustione, e indispensabile
un’essiccazione della corrente gassosa, che in genere si trova satura di vapore d’acqua. La
presenza della CO2 nel biogas generalmente non é pericolosa ma determina una diminuzione
del suo potere calorifico. Per questo motivo, in molti casi si esegue un successivo upgrading a
biometano, aggiustando il contenuto di anidride carbonica per raggiungere il potere calorifico
ottimale. A seguito di questo processo, il biometano ottenuto presenta caratteristiche del tutto
identiche a quelle del gas naturale e pud essere immesso in rete o utilizzato come
combustibile per autotrazione. A parita di contenuto energetico, il bio-CH4 ha il vantaggio del
minore contenuto in carbonio rispetto al petrolio ed al carbone, e dunque pud essere
considerato un carburante di origine rinnovabile a basse emissioni climalteranti. Puo essere
stoccato nei veicoli in forma compressa (bio-CNG — bio-compressed natural gas) o liquefatta
(LBG - liquefied bio gas) (Bailon Allegue e Hinge, 2012). Il CNG costituisce la forma piu
comune; il metano in questo caso viene compresso e distribuito ad una pressione attorno i
200-250 bar. Tuttavia, dato che la quantita di energia stoccata in questo modo é
significativamente inferiore rispetto a quella ottenibile da un egual volume di combustibile
liquido (ad esempio, il diesel), talvolta il CH4 viene liquefatto ad alte pressioni e basse
temperature. Questa soluzione, tuttavia, al momento attuale risulta molto costosa e viene
utilizzata solamente per mezzi pesanti.
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Sebbene vi sia la volonta da parte dell’Unione Europea di unificare gli standard di qualita
richiesti per I’immissione in rete o 1’utilizzo come combustibile del biometano, al momento
attuale essi differiscono da Paese a Paese. Alcuni esempi sono riportati in Tabella 1.3.

Tabella 1.3 Principali standard per ['immissione del biometano nella rete del gas naturale o I'utilizzo
per autotrazione in alcuni Paesi europei (tratto da Awe et al., 2017)

Composto Unita Germania  Svezia Francia Olanda Spagna
Indice di
Wobbe MJ/Nm3  46,1-56,5 44,7-46,4 48,2-56,5  43,46-44,41 48,3-57,8
superiore (H)
Inferiore (L) 37,8-46,8 43,9-47,3 42,5-46,8
CH4 % vol - >97 >86 >85 >95
CO: % vol <6 (secco) <3 <2,52 <6b 2,5
H2 % vol <5 <0,5 <6 <12 -
02 % vol <3 <1 <0,01 <0,5 0,01
CO2+02+N2 - <5 - - <4
H2S ppm <5 <15,2 <5 <5 15
S totale ppm <30 <23 <30 <45 50
Mercaptani ppm <15 - <6 <10 17
NH3 ppm <20 <20 <3 <3 <3
Silossani (Si)  mg/m? =3 ppl_n <10
6,2 (Si)

Composti <1°¢ <50°

) mg/m3 <1 <1 <1
alogenati <10¢ <25¢
Punto di w5
rugiada °C T ambiente  — <-5aPmx <l0a8bar <2a7bar

<-9 a 200 bar

dell’acqua

2 La Francia permette una certa flessibilita per O, e CO; sotto particolari condizioni
® [’Olanda permetteva anche <10-10,3 per I’immissione nella rete regionale

¢ Composti del cloro

dComposti del fluoro

¢ Temperatura ambiente

In essa € riportato anche I’indice di Wobbe, parametro che costituisce un indicatore
dell’intercambiabilita dei combustibili e viene utilizzato per confrontare il comportamento di
differenti miscele in un dispositivo di combustione. Esso € definibile come:

PC
Indice di Wobbe = —— (1.1

JpalPa
Di fatto, dunque, esso consiste nel rapporto tra il potere calorifico PC e la radice quadrata
della gravita specifica del gas (rapporto tra la densita del gas pg ¢ quella dell’aria pa). Due
carburanti con lo stesso indice di Wobbe, a parita di condizioni del sistema, sono in grado di
produrre la stessa potenza termica (Frigerio et al., 2009). Nella tabella, H indica I’indice di
Wobbe superiore ed L quello inferiore; essi si riferiscono, rispettivamente, al potere calorifico
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superiore ed inferiore. Oltre al sopraccitato effetto negativo della CO», anche la presenza di
N2 e Oz ¢ deleteria per ’indice di Wobbe (ossia per il potere calorifico); per questo motivo
ogni stato ha stabilito delle concentrazioni limite per questi gas. Le altre limitazioni sono
invece legate a regioni di sicurezza (’ammoniaca, ad esempio, potrebbe provocare
I’emissione di NOx, gas con importante effetto serra) e al grado di deumidificazione del
biogas desiderato.

1.2.1 Pretrattamenti

Nel seguito si esaminano brevemente i principali pretrattamenti cui deve essere sottoposto il
biogas prima di essere alimentato all’upgrading. Qualsiasi sia la sua origine, generalmente si
assiste preliminarmente alla rimozione di idrogeno solforato e vapore acqueo. L’ H»S, infatti,
e tossico e risulta corrosivo nei confronti di compressori, serbatoi di stoccaggio ed altre
apparecchiature. La sua conversione a SO a seguito della combustione costituisce un grave
pericolo per I’ambiente; inoltre, talvolta la presenza di acido solfidrico puod interferire nella
successiva fase di upgrading (Singhal et al., 2017). 1l vapore acqueo, invece, puo portare a
corrosione di tubazioni ed apparecchiature nel momento in cui esso, condensando, discioglie
la CO2 o altri composti acidi. L’acqua peraltro potrebbe congelare e formare incrostazioni
lungo I’impianto nel caso di basse temperature. E molto raro che altri contaminanti siano
presenti nel biogas in concentrazioni superiori alla soglia di accettabilita; per evitare di
appesantire eccessivamente la trattazione, percio, si descrivono solamente i principali processi

per la rimozione dell’acido solfidrico e I’essiccamento del biogas.

1.2.1.1 Rimozione dell’H2S

Sul mercato sono disponibili varie tecnologie atte alla rimozione dell’acido solfidrico presente
nell’alimentazione. Le pit importanti sono costituite da desolforizzazione in situ, scrubbing
chimico-ossidativo o chimico ed adsorbimento su ossidi metallici o carboni attivi.

La desolforizzazione in situ avviene per mezzo della precipitazione di solfuri. Lo zolfo
presente nel substrato, infatti, puo essere eliminato mediante 1’aggiunta di soluzioni di sali
metallici (FeClz, FeCls, FeSO4) direttamente nel digestore, secondo la reazione (Singhal et al.,
2017):

3H,S + 2FeCl; » 6HCL + Fe,S; | (1.2)

In questo modo, il solfuro formatosi precipita e puo essere rimosso con il digestato. Si tratta di
un metodo poco costoso, che talvolta puo essere utile anche nella diminuzione della
concentrazione di ammoniaca; normalmente esso viene impiegato quando la concentrazione
di HoS é molto elevata. Va tuttavia rilevato che le prestazioni di questo genere di processo non
risultano sempre stabili; per questo motivo, in genere esso viene utilizzato come metodo di
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rimozione parziale cui va abbinata un’altra tecnologia per soddisfare pienamente le specifiche
normative nazionali (Bailon Allegue e Hinge, 2012).

Un’alternativa, sempre in situ, & I’insufflazione controllata di aria/ossigeno (2-6% di aria) nel
biogas direttamente nel digestore anaerobico. In questo modo, ad opera di particolari batteri
Thiobacillus o Sulfolobus si assiste all’ossidazione biologica in condizioni aerobiche
dell’idrogeno solforato a solfati o zolfo elementare (Awe et al., 2017):

2H,S + 0, > 25 + 2H,0 (1.3)

Questo trattamento € tra tutti in assoluto il meno costoso ma, come nel caso precedente, non é
in grado di adattarsi ad oscillazioni nel contenuto di H2S in ingresso. E inoltre necessario
prestare particolare attenzione al dosaggio d’aria; un suo eccesso puo infatti inibire la
digestione ed eventualmente portare ad avvicinarsi ai limiti di esplosivita del biogas in aria (6-
12% in base al contenuto in metano).

L’assorbimento chimico-ossidativo, invece, coinvolge 1’ossidazione dell’H2S a zolfo
elementare in presenza di un particolare composto chimico, tipicamente NaOH, in condizioni
basiche. Si tratta di una metodologia non molto utilizzata ma che tuttavia e efficiente nel
fronteggiare ampie fluttuazioni della concentrazione di acido solfidrico nel biogas ed é
dunque raccomandata per sistemi di questo genere. Per bilanciare costi capitali ed operativi,
comunque, si preferisce abbassare il contenuto H>S fino ai circa 50 ppm sfruttando questa
tecnologia, ed in seguito accoppiarvi un altro pretrattamento (in generale, con ossidi metallici)
per giungere al di sotto dei 5 ppm.

Un altro tipo di assorbimento chimico sfrutta soluzioni di ossidi di ferro chelati. In questo
caso, gli ioni metallici si trovano legati ad agenti chelanti organici ed é possibile ossidare
I’acido solfidrico a zolfo elementare evitando la precipitazione dei solfuri. Si utilizzano due
colonne in cui avvengono in parallelo le reazioni di purificazione e rigenerazione, descritte
rispettivamente dalle equazioni:

H,S + 2[Fe3*] -» S + 2[Fe?*] + 2H* (1.4)
2[Fe?*] + 0,50, + 2H* - 2[Fe3*] + H,0 (1.5)

Con questa tecnologia ¢ possibile ottenere efficienze di rimozione dell’H2S dell’ordine del
99,99%, sebbene talvolta in questo genere di impianti si possano riscontrare problemi di
incrostazioni e di formazione di schiume.

Per quanto riguarda i processi di adsorbimento, 1’adsorbimento su ossidi metallici risulta una
soluzione piuttosto comune. La colonna utilizzata viene riempita di un particolare materiale
impregnato di ossidi di ferro (Fe203), idrossidi di ferro (Fe(OH)3) o ossidi di zinco (ZnO). Si
assiste alla formazione di un solfuro metallico ed al contemporaneo rilascio di vapore acqueo
con la tipica reazione:
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MO + H,S - MS + H,0 (1.6)

Dove M indica il generico metallo. Quando il metallo risulta completamente saturo di H»S,
esso deve essere sostituito e rinviato al Costruttore, che provvedera alla sua rigenerazione. Si
puo alternativamente operare con due colonne in parallelo, una in adsorbimento e 1’altra in
rigenerazione, effettuata direttamente in loco insufflando aria. Cio é possibile per un numero
limitato di cicli, a seguito dei quali il materiale deve essere definitivamente sostituito.

Talvolta al posto degli ossidi metallici vengono utilizzati carboni attivi. In questo caso é
necessario aggiungere una piccola quantita di Oz per ossidare 1’idrogeno solforato, che gia
tenderebbe comunque ad adsorbirsi sul materiale, a S elementare, il quale e in grado di
instaurare un’interazione piu forte con la superficie. Se non ¢ permessa 1’addizione di Oz, ad
esempio per problemi legati alla diminuzione dell’indice di Wobbe, € possibile utilizzare
particolari carboni attivi impregnati. Nel caso si operi con due colonne in parallelo, in questo
caso il calore necessario per la fase di rigenerazione é fornito dal vapore acqueo.

Le tecniche di adsorbimento risultano molto efficienti e possono portare ad una
concentrazione residua di H>S anche di solo 1 ppm. Tuttavia, i costi sono relativamente
elevati ed e dunque consigliabile utilizzare questa tecnologia a seguito di un altro trattamento
piu grossolano, o nel caso in cui il biogas di partenza non contenga piu di 150 ppm di acido
solfidrico.

Tra tutti 1 metodi descritti, in conclusione, quelli maggiormente utilizzati per la rimozione
dell’acido solfidrico dal biogas sono costituiti dall’adsorbimento su ossidi di ferro o carboni
attivi e dall’assorbimento chimico con ossidi di ferro chelati (Bailén Allegue e Hinge, 2012).

1.2.1.2 Rimozione dell’'umidita

Il biogas in uscita dal digestore anaerobico risulta sempre saturo d’acqua ed il contenuto
assoluto di umidita dipende dalla temperatura (é circa il 5% a 35 °C). Ad eccezione
dell’assorbimento ad acqua, di cui si discutera in 81.2.2.1, tutti i principali processi di
upgrading richiedono un essiccamento preventivo del biogas in alimentazione. Esso viene
effettuato mediante una separazione fisica (condensazione) o chimica (adsorbimento). Nel
primo caso, € possibile utilizzare apparecchiature quali demister, in cui le particelle di liquido
vengono separate grazie a griglie metalliche molto fini che permettono di raggiungere un
punto di rugiada di 2-20 °C, o cicloni, che sfruttano la forza centrifuga per separare le gocce
di liquido, oppure “trappole” per I’'umidita (per espansione, diminuendo in questo modo la
temperatura e condensando il vapore acqueo), “trappole” per 1’acqua all’interno delle
tubazioni del biogas, dalle quali & possibile rimuovere 1’H20. Tuttavia, queste tecnologie non
risultano molto efficienti.

In alternativa, & possibile effettuare un assorbimento chimico con un glicole come agente

essiccante. Esso ¢ in grado di legare a sé I’acqua, riducendo il punto di rugiada da -5 a -15 °C,
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e puo essere rigenerato a 200 °C (Awe et al., 2017, Bailon Allegue e Hinge, 2012). Si puo
sfruttare anche 1’adsorbimento su gel di silice, ossidi di magnesio, carboni attivi, allumina ed
altri agenti chimici. In questo caso, il punto di rugiada viene diminuito a -40 °C ad una
pressione di 6-10 bar. Ovviamente, per rendere continuo il processo si richiede I’installazione
di due colonne in parallelo: mentre la prima effettua la fase di adsorbimento, la seconda si
rigenera tramite diminuzione della pressione ed aumento della temperatura.

1.2.2 Tecnologie di upgrading

A seguito dei pretrattamenti sopra descritti il biogas pud essere sottoposto al processo di
upgrading. In questo modo vengono separati i gas inerti presenti, principalmente COg, e si
viene a concentrare il CHa, aggiustando potere calorifico e densita relativa in modo da
raggiungere le specifiche richieste dell’indice di Wobbe. Durante 1’upgrading, non solo e
necessario monitorare la purezza del biometano in uscita, ma anche garantire un recupero del
CHa rispetto all’alimentato il piu alto possibile. Perdite di metano, infatti, costituiscono un
problema ambientale rilevante, trattandosi di un gas ad alto potenziale serra (GWP circa 25
volte quello della CO.), nonché un danno economico per 1’azienda.
Le principali tecnologie disponibili sul mercato per 1’'upgrading del biogas a biometano
possono essere suddivise in cinque gruppi:

e Assorbimento fisico, con acqua o solventi organici;

e Assorbimento chimico, con soluzioni di ammine o saline (K2CO3);

e Adsorbimento a pressione oscillante (PSA — Pressure Swing Adsorption);

e Separazione a membrane;

e Upgrading criogenico.
Sebbene non presentino ancora particolare interesse commerciale, sono state proposte anche
alcune tecniche in situ, con arricchimento nel tenore di metano direttamente nel digestore
anaerobico. Di esse si accennera brevemente al termine del Capitolo.

1.2.2.1 Assorbimento fisico

Le tecniche di assorbimento fisico sfruttano semplicemente la differente solubilita di CH4 e
CO: (e, eventualmente, altri composti presenti in tracce) nel particolare liquido assorbente
utilizzato. 1l processo ha successo solamente se le impurita presenti nel biogas alimentato
risultano piu solubili rispetto al metano. Ovviamente, € critica la scelta del liquido assorbente:
per risultare efficiente ed economico esso deve presentare alta solubilita nei confronti della
COy, essere facilmente disponibile, poco volatile, non pericoloso e di costo possibilmente
basso e stabile nel tempo (Singhal et al., 2017). In un impianto di upgrading con
assorbimento fisico, il biogas grezzo viene posto in contatto in controcorrente con il solvente
in una colonna di assorbimento a corpi di riempimento (anelli Pall o Raschig), spesso di
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materiale metallico. La soluzione liquida in uscita dall’assorbitore contiene la CO2 e le
eventuali altre impurita rimosse dal biogas alimentato. E necessario un successivo stadio di
rigenerazione del liquido impiegato per garantire I’economicita di processo; altrimenti, si
richiederebbe il continuo smaltimento di grandi portate di acqua/soluzione inquinata e il
reintegro al contempo di nuovo solvente.

Nell’assorbimento con acqua in pressione (PWS — Pressure Water Scrubbing) il liquido
assorbente utilizzato € ’acqua, in cui la solubilita del CH4 &€ molto piu bassa di quella della
CO2 (di 26 volte a 25 °C) (Awe et al., 2017). Inoltre, a causa della sua natura polare, €
possibile disciogliere in H2O anche I’acido solfidrico, che risulta piu solubile dell’anidride
carbonica. Sebbene alcuni impianti effettuino una rimozione contemporanea di H2S e CO», €
tuttavia consigliabile installare un pretrattamento di rimozione dell’idrogeno solforato, in
quanto esso risulta molto corrosivo in soluzione, puo causare 1’emissione di cattivi odori e
provocare problemi operativi. Esistono in commercio due diverse tipologie impiantistiche,
una a singolo passaggio (senza rigenerazione dell’acqua), 1’altra piu moderna ad assorbimento
rigenerativo, nella quale I’acqua viene riutilizzata in modo continuo e di cui € riportato lo
schema di processo in Figura 1.4.

Recirculated gas

/- ~ ™ T, Off-gas
-l
Upgraded — Flash .
. th: column |
biomethane Absorption Desarption
column column
Compressar e
— — | Air
-
¥ g — T ‘E —
Raw biogas . '
Bleed water

Make-up water

Figura 1.4 Schema semplificato del processo PWS (Bauer et al., 2013)

L’assorbimento viene effettuato sotto pressione (in genere 6-10 bar) e a temperature quanto
pit possibile basse (circa 10-35 °C) per incrementare la solubilita relativa della CO; rispetto
al CH4. Successivamente, 1’acqua arricchita subisce un flash a pressione intermedia grazie al
quale si recupera una corrente gassosa di CO2 e CHj4 da riciclare all’assorbitore. Si opera poi
ad una fase di stripping atmosferico mediante 1’insufflazione di aria; una parte dell’acqua
rigenerata viene spurgata per evitare I’accumulo di gas. Prima della ri-alimentazione alla
colonna di assorbimento, infine, viene reintegrata 1’acqua necessaria a garantire la continuita
del processo. Questa tecnologia permette di ottenere una purezza del CHa in uscita superiore
al 98%, in base alla composizione del biogas grezzo e alle dimensioni delle colonne utilizzate.
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Il recupero del CHa si attesta attorno al 98-99% negli impianti di nuova generazione (Bailon
Allegue e Hinge, 2012). Pur essendo un processo piuttosto semplice e diffuso, il PWS
richiede la circolazione in impianto di grandi portate d’acqua. Per questo motivo, le
apparecchiature utilizzate hanno dimensioni considerevoli, con costi di installazione elevati. E
inoltre importante un adeguato controllo della temperatura: piu alta e, piu la solubilita della
CO. diminuisce ed allo stesso tempo crescono le spese energetiche. Si richiede, infine, di
smaltire quantita consistenti di acqua acidificata.

Un’alternativa, sempre di tipo fisico, & lo scrubbing con solventi organici, tra cui, ad esempio,
metanolo, N-metil-pirolidone (NMP) ed eteri del polietilenglicole (PEG). Nel contesto
dell’upgrading del biogas vengono utilizzati piu frequentemente i processi Genosorb® e
Selexol®, i quali sfruttano come solventi miscele di dimetil eteri del polietilenglicole. La
tecnologia, di cui si riporta un Process Flow Diagram semplificato in Figura 1.5, € molto
simile al PWS. Tuttavia, la solubilita della CO> risulta anche 5 volte piu alta nel solvente
organico che in acqua e, per questo motivo, la portata di soluzione da ricircolare &
decisamente inferiore rispetto al caso precedente (Bauer et al., 2013). Il solvente e in grado di
eventualmente assorbire anche tracce di H.S e HO presenti nel biogas, sebbene sia
consigliabile I’impiego di un pretrattamento.

Upgraded biomethane
Gas
conditioning

Cooler Heater

Desorption
column

Absorption
column

Raw bhiogas

Stripper gas

Compressor

Condensate

Figura 1.5 Schema semplificato dell’assorbimento fisico con solventi organici (Bauer et al., 2013)

In questo caso, la pressione operativa € in genere pari a 6-8 bar, mente la temperatura viene
mantenuta attorno ai 20 °C. Il solvente arricchito viene leggermente riscaldato con uno
scambiatore rigenerativo prima dell’alimentazione al flash dal quale si libera una buona parte
del metano assorbito (assieme a CO2), che viene riciclato in alimentazione. La rigenerazione
avviene a 1 atm previo preriscaldamento della soluzione a circa 40 °C per facilitare il
desorbimento dell’anidride carbonica. Le prestazioni in termini di purezza e recupero del CH4
sono del tutto equivalenti a quelle del processo ad acqua.
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1.2.2.2 Assorbimento chimico

In questa tecnologia vengono combinati assorbimento fisico e chimico: la soluzione
impiegata, infatti, non solo & naturalmente in grado di disciogliere al suo interno la CO2, ma
anche di reagire chimicamente con essa. Le caratteristiche richieste per il solvente sono simili
a quelle riportate all’inizio di §1.2.2.1. Tradizionalmente, questo tipo di processo sfrutta
soluzioni di ammine, quali la monoetanoloammina (MEA) o dimetiletanolammina (DMEA).
Si tratta di una tecnologia ben consolidata, gia ampiamente sfruttata per il trattamento dei gas
acidi di combustione (CO2 ed H>S) in impianti di grossa taglia o per la deacidificazione del
gas naturale. Negli ultimi anni é stata riscalata ed utilizzata anche per 1’upgrading del biogas.
Lo schema di processo e riportato in Figura 1.6.

Biomethane Off-gas

e : e Condenser

Raw biogas Absorption Cooler | [~ 7]
— )
column Stripper
_________ column

Figura 1.6 Schema semplificato dell’assorbimento con ammine (Bauer et al., 2013)

E un processo simile a quelli di tipo fisico precedentemente descritti; in questo caso, i
riempimenti delle colonne possono essere sia alla rinfusa che strutturati. La reazione di
assorbimento viene effettuata a pressione prossima a quella atmosferica e, essendo
esotermica, comporta un riscaldamento della soluzione dai 20-40 °C iniziali ai 45-65 °C
(Bauer et al., 2013). L’assorbimento e favorito termodinamicamente dalle basse temperature
ma, al tempo stesso, temperature piu alte favoriscono la cinetica di reazione. La soluzione
arricchita € dunque preriscaldata con uno scambiatore rigenerativo ed in seguito rigenerata
nella colonna di stripping, grazie ad un ribollitore operante a 120-150 °C ed un condensatore
esterno per evitare rilevanti perdite d’acqu