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» Studio preliminare sul pretrattamenti dei fanghi e possibilita di co-digestione con altri > Valutazione di processi di recupero di materia del biodigestato
»Analisi del ciclo di vita (LCA) delle soluzioni individuate e confronto con

rifiuti

conciari
» Ottimizzazione del processo di digestione/co-digestione anaerobica del fanghi conciari

» Sperimentazione e valutazione di processi innovativi per Il trattamento combinato
biogas/ surnatante di digestione

la situazione attuale

———————q

Qualificazione dei flussi e studi preliminari sui pretrattamenti e co-digestione

Fango Primario | Fango Secondario |
CUOIODEPUR | AQUARNO | =

Densita (g/mL) 1 1

Quantita (tss/anno) 8800 16000

pH 7,03 7,32

COD tot (mg/L O,) 40- 45000 55 - 60000

COD sol (mg/L O,) 5000 + 500 1000 + 200

ST (%) 2+ 1 6+ 1

STV (%) 55 5 55+ 5

SST (%) 2+ 1 5-6

SSV (%) 60+ 5 65+ 5

N tot (mg/L) 1300 £ 200 3300+ 200

N-NH4 (mg/L) 500 + 50 300 £ 50

N org (mg/L) 900 £+ 50 3200 £+ 300

Aqguarno ->demolizione/idrolisi membrane cellulari

Realizzazione tre piloti
da 150L generazione
degli inoculi e per prove
co-digestione

|drolisi Acida
IDROLISI ALCALINA
*Microonde

*Ultrasuoni
Omogeneizzazione
*AOP

Sono stati studiati numerosi tipi di pretrattamento differenziati in base al tipo di fango e relative caratteristiche:
Cuoiodepur = degradazione chimica/enzimatica sostanze recalcitranti

Andamento % CH, e % CO, nel tempo

100

90 =t % CH4 Primario

% —#— % CH4 Secondario

e+ 9% CO2 Primario

;g cem.s%CO2 Secondario/\\
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Giorni di digestione

Desolforazione del BIOGAS

| Biogas molto ricco di H,S (3 -

_____________________________________________________________________________________________________________________________

4% vol)

Digestione MESOFILA — BIOMASSA

T =38C=+05 Composto Yoy DENITRIFICANTE

pH =7 +£0,2 {HS} + HCO; + {N%} > {52:2} + { "
SRT = 20gg \ 5* NO, J S;0,* NO,
v'Solfatoriduzione costante e superiore al 95% Prove pilota SBR

v'Riduzione del COD variabile dal 8 al 35% pH: 7+38

temperatura: circa 20°C
v Efficienza rimozione Solfuro >90%

Alimentazione

Sedimentazione

FFFFF

v' Utilizzo di polielettroliti organici di diverso peso molecolare e den5|ta d| carica

200.0 k otali in ingresso ed in uscita dal digestore 12000 otali in ingresso ed in uscita dal digestore . . - - - -
P v g o D 2 s v Efficienza rimozione Nitrito >80%
o | /// // v Efficienza rimozione Nitrato >85%
E ///// // Condizionamento e disidratazione del DIGESTATO
i C seimane N ’ © seimane i v Pressione di esercizio fino a 11 bar
) Rimorione Vss Rimorione COD v" Velocita media di filtrazione ~ 80 L/h-m?
. : v' Sostanza secca pannello filtropressato ~ 30%
mjz :—: ’ o e con 120.0 Velocita filtrazione
2 " S i § ©0 kgCOD - OUT 1000
s . olr(lgrnvoszslor?eUI/SS £ 40 Al R e = 80,0 \NH“\M .
» ) . 20 ' *560:0 RN SR -t
10 . . . | S 400
0 ‘ ‘ ‘ 0 5 10 5 2 20,0
0 5 - 15 201 | 20 : m—m— 0,0
settimane 2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
Minuti

Valutazioni preliminari compostaggio e uso agronomico

(
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

PCI, MJkg

Uso Agronomico Tal Quale

i Limite Digestato  Digestato
Valorimiucniia oibs D.Lgs. 92/99 A(fuarno Cuogiodepur
Carbonio Org % > 20 57,1 32,6
Fosforo Tot. %P > 0,4 0,45 0,55
Azoto Tot. %N =15 3,9 5
SYNGAS Cadmio mg/kgss <20 <LQ <LQ
. Mercurio mg/kgss <10 <LOQ <LQ
(Recupero Energetico) Nichel mg/kg <300 74 108
Piombo mg/kgss <750 <LQ <LQ
Rame mg/kgss <1000 125 196
::1:::::;15::::::::e5;;;;;;;;?????: CENER! Zinco mg/kgss <2500 810 1563

Valori riferitia % SS

pH
Carbonio org
Umidita
Azoto org
Rame
Zinco
Cadmio
Piombo
Nichel
Mercurio
Cromo VI

- Digestato
ﬁltropressato
688

% S0 31

% S 71

% T80T 8l
mg/Kg ss [IISONNN 170
mg/Kgss [NNS00NEN 970
mg/Kgss LIRS <LQ
mg/Kgss (40T 29
mg/Kg ss S 79
mg/Kgss [0S <LQ
mg/Kgss LS <LQ

N e e e e e e e e o e e e e T T e E— — —
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OBIETTIVI PROGETTO

» Studio preliminare sui pretrattamenti dei fanghi e possibilita di co-digestione con altri  »>Valutazione di processi di recupero di materia del biodigestato

rifiuti conciari »Analisi del ciclo di vita (LCA) delle soluzioni individuate e confronto con
» Ottimizzazione del processo di digestione/co-digestione anaerobica del fanghi conciari la situazione attuale
» Sperimentazione e valutazione di processi innovativi per Il trattamento combinato

biogas/ surnatante di digestione
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AIT (Autorita Idrica Toscana)

g Aquarnc Consorzio Aquarno S.p.A.

)
©_J| CUOIODEPUR’ Consorzio Cuolodepur S.p.A.
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ITALPROGETT|"  rtaiprogetti sp.A

n Consorzio Conciatori Consorzio Conciatori di Ponte a
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IL CONTESTO PRODUTTIVO

R Tt |-
i :"bt ?fﬂ/Mmla_so_._B'as?o -~_—- __._.-__,_‘,

Pelli Grezze (salate) PelliSecche E - spruzzi
: |
RIVA SINISTRA DELL’ARNO g 1T ‘ F1 - prodotti chimic RIVA DESTRADELI’ARNO
. . Rinverdimento e dissalatura Rinverdimento conimbibenti D - calcinaie produzione pelll in wet-blue . -
Reparto pI’OdUttIVO magglormente ‘ | : e : | \ S - el T Reparto produttlvo con Mmagglioranza
daicinazione bepilazione
dedicato alla produzione di 1T B1 - ciclo conciario completo vegetale di opifici produttori di pellami
- - Operazioni meccaniche BO - te al tal 0. -
pellami conciati al vegetale e p N conciati al minerale (prevalentemente
_ _ ﬂ Conciaal tannilno (Cuoio da 11poiog A - ciclo conciario completo cromo e misto o _ _
cuoio-suola per il settore vecacnatoneacersione ) e :;rgﬁerge:fe C1 - ciclo completo produzione pelli con pelo sali di cromo) destinati al settore
calzaturiero e dell’abbigliamento. Riviera Pike,econ%cmmo i R%g C2 - ciclo incompleto concia al vegetale dell’abbigliamento e della calzatura.
| concia wet-blue) gl C -ciclo conciario da wet-blue
~ | | Rifinizione @ ﬁ Essiccamento C3 - ciclo conciario dalla purga in poi
Tintura Operazioni meccaniche ﬁ F - lavorazioni sottoprodotti conceria
Rl Iee ‘ G - lavorazioni Conto terzi

G1 - scarnatrici
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QUALIFICAZIONE DEI FLUSSI E STUDI PRELIMINARI SUI PRETRATTAMENTI E CO-DIGESTIONE

Sono stati analizzati quantitativamente e qualitativamente i flussi di fanghi di DEPURAZIONE conciari sia a livello Sono statl analizzatl quantitativamente e qualitativamente 1 tlussi di

storico che durante tutta I’esecuzione del progetto al fine di caratterizzare le matrici e individuare possibili correlazioni RIFIUTI del!a PRODUZ_ ION_E C?ONCIA_R I_A Che_ potevano

fra i parametri che ne potessero permettere la previsione della qualita futura. essere potenzialmente utilizzati nei processi di co-digestione

anaerobica con | fanghi conciari.
r.eo77 o s EE S A AP PP PP ' Come per I fanghi lo scopo era la caratterizzazione delle matrici
e LARN ,. g A | RS ; == | sia a livello storico che durante tutta 1’esecuzione del progetto al

Densita (/mL) 1 Densita (z/mL) 1 fine di individuare possibili correlazioni fra I parametri che ne
Quantita (tss/anno) 16000 Quantita (tss/anno) 8800 . . .
pH 7 32 pH 7.03 potessero permettere la previsione della qualita futura.

COD tot (mg/L O,) 40- 45000
COD sol (mg/L O,) 5000 £ 500

COD tot (mg/L O,) 55 - 60000
COD sol (mg/L O,) 1000 + 200

ST (%) 6+ 1 ST (%) 2+1
STV (%) 55% 5 STV (%) 55 5
SST (%) 5-6 SST (%) 2+1
SSV (%) 65+ 5 SSV (%) 60+ 5

N tot (mg/L) 3300+ 200 N tot (mg/L) 1300 £ 200
N-NH4 (mg/L) 300 £ 50 N-NH4 (mg/L) 500 + 50
N org (mg/L) 3200 + 300 N org (mg/L) 900 + 50

| L] | L] | ] L] | | ] L | | ] ] L] | | | ] L] | ] | | ] | ] | ] | ] | | || ||
T P F3 7 g 5
. | m— " W |
) LN 9

4> PRETRATTAMENTO

|

: eldrolisi Acida

: -IDROLISI ALCALINA Fra i rifiuti e i sottoprodotti di origine
: Microonde animale quest’ultimi hanno dimostrato
Sono stati studiati numerosi tipi di pretrattamento differenziati in base al tipo di fango [eUltrasuoni ESSEre |e_m'9“0“ matrici per gl scopl
e relative caratteristiche: -Omogeneizzazione N progettuali.

Tuttavia sono stati anche Impiegati del
prodotti semilavorati del processo SGS
derivanti da rifiuti (rasatura al cromo).

Cuoiodepur > degradazione chimica/enzimatica sostanze
recalcitranti

Aquarno -> demolizione/idrolisi membrane cellulari . . _
Matrici selezionate:

r.mp
| test di digestione anaerobica sul d
fanghi pretrattati hanno dimostrato
come l’idrolisi alcalina fosse Ila
miglior tecnica per tutte le tipologie di
fango, considerando anche la fattibilita

a livello industriale.

_ _ _ -Carniccl
TEST Co-Digestione Anaerobica

mesofila / termofila

-ldrolizzati proteicli

Stima della Produzione di Metano
70 :

o Digestione?éksni:g:;;rz:g;econdario : | i AAAAiAAiMAA
o | item R PSSP TN
e [P Sono stati progettati e realizzati 3 piloti da 2 ., _—E i T s
E 200 {-Bsomma 150L per la generazione ed espansione e mom s w us'azs;;[:s
o] degli inoculi e le prove preliminari di T——
* _ co-digestione dei fanghi con 1 rifiuti . Digestione Fanghi con Idrolizzati Proteici
O I00°C SPCIY ITCAN SECIH SECT2N 20CTH 2PCHh conciarl 00 g e

M 21 giorni
M 28 giorni
= Somma

mL Biogas Prelevati
Digestione TERMOFILA fango Primario

160

ol GENERAZIONE ED ESPANSIONE DELL’ INOCULO 2°°

120 rzz;—z:z::: 100

- a omms _ MESOFILO / TERMOFILO ;

i _ - _ o _ _ _ o oo e KokzaodTc fhokumnse't ol St
1T i La generazione degli inoculi per la digestione anerobica dei fanghi conciariha ..

o (il Lt et Bt Bt B richiesto procedure a step successivi partendo da miscele di letame bovino e (FEAREEEEES e
’ Bianco NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH fanghl i : =

100°C 37°C1h 37°C4h 58°C1h 58°C72h 20°C1h 20°C4h
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Matter and Energy from TAnnery sludges b
DIGESTIONE ANAEROBICA AQUARNO DIGESTIONE ANAEROBICA CUOIODEPUR
5T T g FANGO BIOLOGICO PRIMARIO FANGO SEDIMENTAIZONE _
th | i Al CENTRIFUGATO Composto %V/V PRIMARIA Composto | %v/v
CH, 58,2 CH, 67,1
T =38°C=+0,5 ;:Iosz 324’52 T =38°C=+0,5 CO; 24,9
pH =7 +0,2 2 ) H =7 +02 H,S 2,5
SRT =20gg H,0 5,1 gRT = 20qg H,0 4,5

v'Solfatoriduzione - costante e superiore al 95% & v'Solfatoriduzione costante e superiore al 90%
VRiduzione del COD variabile dal 8 al 35% ; , . v'Riduzione del COD variabile dal 30 al 60%
! Biogas molto ricco di H,S 2—3%vol 1 Biogas molto ricco di H,S 2— 3%vol

_____________________________________________________________________________________________________________________________

______________________________________________________________________________________________________________________________________

Per 1l progetto sono stati progettati e realizzati
appositamente due impianti pilota di digestione
anaerobica da 5m?

Nel corso della sperimentazione numerosi sono
stati gli interventi di modifica e implementazione
dei  miglioramenti sia strutturali che di
programmazione sui due piloti.

RINFORZO
DELTETTO

| test di digestione anaerobica sui fanghi conciari sono stati condotti direttamente dal personale del
due Consorzi di depurazione del distretto conciario toscano che, internamente, hanno potuto

sperimentare la digestione su differenti matrici e precisamente:
» Consorzio AQUARNO = fanghi biologici primari centrifugati
« Consorzio CUOIODEPUR = fanghi di sedimentazione primaria

FIAMMA
PILOTA

MODIFICHE
STRUTTURALI

|

CONDIZIONAMENTO E DISIDRATAZIONE DEL DIGESTATO

MODIFICHE SISTEMA DI ALIMENTAZIONE E PRETRATTAMENTO

MODIFICA
ALIMENTAZIONE

‘ 'ﬁ‘l\l_‘“\, Il DIGESTATO ottenuto dai processi di digestione anaerobica avviati nei due depuratori e stato
']‘:}' | || analizzato al fine di valutarne 1 possibili impieghi e riutilizzi secondo quanto proposto negli
T i . o _ ] _ _ _ ] . .
MODIFICHE obiettivi del progetto. Tutti gli studi e le sperimentazioni previste, pero, prevedevano la
PRETRATTAMENTO . - ' - < . . . i . i i ,
disidratazione piu o meno spinta del bio-digestato In funzione della destinazione d’uso

Investigata.. Da qui la necessita di uno studio mirato per valutare 1 metodi piu opportuni di
condizionamento e disidratazione della matrice.

Prove di condizionamento e disidratazione sono state condotte sia con FILTROPRESSA che con una CENTRIFUGA

pilota noleggiata appositamente per il progetto.
Nel corso del progetto sono stati valutate le prestazioni di numerosi polielettroliti ORGANICI disponibili in commercio,
la maggior parte dei quali si e rivelata inadatta per 1 bio-digestati prodotti dai due impianti.

TEST CON FILTROPRESSA

TEST CON CENTRIFUGA
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TEST CON FILTROPRESSA

STABILIZZAZIONE
AEROBICA

DLgs
99/92

DLgs AMC
75/2010 fa= === = = -1 AMMENDANTE
COMPOSTATO MISTO

A DIGESTIONE ANAEROBICA
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TEST CON CENTRIFUGA

PIROGASSIFICAZIONE

FILLER EDILIZIA [« STABILIZZAZIONE

PROVE DI COMPOSTAGGIO DEI FANGHI

attrezzati per gli scopi di progetto.

CUOIODEPUR sono

niologica

e prove di compostaggio sono state condotte perlopiu a scala di laboratorio sfruttando dei reattori appositamente realizzati e

| Dbio-digestati provenienti dai digestori di AQUARNO e

stati miscelati con sfalci e potature

derivanti dalle ripuliture di parchi e giardini ( rifiuto “VERDE”)
al fine di individuare una miscela che rispetti :

» Requisitt minimi per innescare 1 fenomeni di ossidazione

» Requisiti normativi del compost ottenuto ( Rif. Dlgs. 75/2010)

RECUPERO COMBINATO - PIROGASSIFICAZIONE

L’impianto pilota di pirogassificazione e stato modificato e ottimizzato per poter operare in configurazione down-draft,
piuttosto che up-draft ( configurazione originale). Ciascuna modifica e stata poi validata attraverso apposite prove con pellets

di legno.

Il fango digestato e stato disidratato,
essiccato, macinato e compattato per
renderlo 1doneo al test in miscela con il
pellet.

PRODOTTI

SYNGAS
(Recupero Energetico)

' CENERI
Recupero Materia

| Profilo di temperatura per la pirogassificazione

Temperitura ('C)

- B B 8 &8 85888 8 8

~——|mpianto — Laboratorio

’ Tempo (minuti)

Per quanto concerne le prove di pirogassificazione e
successiva stabilizzazione delle ceneri ottenute
sono state eseguite delle simulazioni In laboratorio
per ottenere del campioni che potessero essere
Indicativi delle prospettive reali avendo come
riferimento normativo 1l D.LGS.27/09/2010 per lo
smaltimento in discarica di rifiuti pericolosi.
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DESOLFORAZIONE BIOLOGICA DEL BIOGAS COMBINATA CON TRATTAMENTO DEI SURNATANTI

BIOGAS SURNATANTE
r ________________ ™ ~ ~ 1 1€ 1 ~ ~
: l HS NO," Denitrificazione SO,* i N, i Actual S0,%, (NO,, NO5)
[ AUTOTROFA wastewater Biogas
: < > HCO.- < > < Si > < >
| 5. 3 ] _—— 7 ] treatment plant
: . 5¢ . NO,” 50, | 4+ [ NO, |
[ Condizioni ANOSSICHE Primary sludge oL
I \ vV Denitrification
i i i i i i i with sulphide
: | | test di desolforazione combinata del biogas e dei surnatanti hanno preso le mosse dalla SO Em e e i g P
: I generazione della biomassa denitrificante autotrofa, ottenuta dal trattamento di soluzioni . . 400 - 700 Kg S-H,Sd!
5 . - . - - - . . . Naeropic
| : “sintetiche” simulanti le condizioni operative di un eventuale reattore di trattamento del biogas Sfersittan NO, (NO,)
| \ ottenuto dalla digestione anaerobica dei fanghi conciari.
I .
: | e . CONDIZIONI OPERATIVE DIEEstate >upernatant S ———
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ANALISI LCA

Per definire in modo univoco e oggettivo I risultati del progetto e stata utilizzata la tecnica dell’LCA (Life Cycle Assessment), metodo obiettivo e trasversale capace di comparare situazioni eterogenee attraverso
la valutazione delle performance in termini di emissioni di CO, e impatti ambientali.

[’analisi LCA , quindi, permette di confrontare tra loro processi industriali anche molto differenti tra loro, indipendentemente dalla natura o tipologia di produzione.
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