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Abstract

Negli ultimi anni, attivita antropiche sempre pit spinte hanno reso necessario 1’adeguamento di impianti di depurazione
preesistenti tramite nuove tecnologie innovative ed ecosostenibili, atte a garantire miglior efficienza depurativa con
ingombri planimetrici sempre piu contenuti. In tale ambito vengono interessati, in modo particolare, gli scarichi di
acque reflue derivanti dalle attivita dell’industria tessile, con considerevoli concentrazioni residue di coloranti presenti

allo scarico.

La necessita di ridurre la produzione di fanghi chimici ha indotto ad adottare nuove tecnologie depurative che presen-
tato migliori efficienze di trattamento. Tra questi spiccano i bioreattori a membrana MBR (Membrane Bio-Reactor)
che presentano numerosi vantaggi rispetto agli odierni trattamenti convenzionali, come impianti a fanghi attivi che
sfruttano processi di degradazione biologica a colture sospese. Alla base del funzionamento dei sistemi MBR vi ¢ la
combinazione dei meccanismi di separazione fisica attraverso filtrazione con i processi di degradazione biologica della

sostanza organica.

Negli ultimi decenni, gli studi di ricerca scientifica si sono focalizzati sulla formazione del fouling, ovvero la deposi-
zione indesiderata di una soluzione o una particella sulla superficie o nei pori della membrana, cercando di limitarne
gli effetti. Numerose sono le cause di formazione del fouling, come la tipologia di refluo, la presenza di prodotti
dell’attivita microbica come prodotti microbici solubili (SMP), sostanze polimeriche extracellulari (EPS), particelle

esopolimeriche trasparenti (TEP) costituite prevalentemente da polisaccaridi acidi.

Solo di recente I’attenzione ¢ stata rivolta verso 1’utilizzo di membrane dinamiche auto-formanti (SFDM); esse sfrut-
tano a loro vantaggio la formazione dello strato di fouling su materiale di supporto a basso costo a maglia larga con

porosita variabile.



Ulteriori studi di notevole interesse hanno dimostrato come 1I’applicazione di processi elettrochimici agli MBR rappre-
senta un promettente approccio per il controllo del fouling, ed un potenziamento efficace nella rimozione di nutrienti

come ortofosfati (PO4>—P) ed azoto ammoniacale (NH,*-N).

L attivita di tirocinio, svolta presso il Laboratorio di Ingegneria Sanitaria Ambientale (SEED) dell’ Universita degli
Studi di Salerno, si € concentrata sullo studio dei due processi precedentemente menzionati al fine di analizzare, con-
testualmente alla rimozione di nutrienti, all’abbattimento della sostanza organica disciolta, il monitoraggio di parame-
tri chimico-fisici, controllo sulla formazione del fouling e i suoi precursori, anche la graduale rimozione di coloranti

industriali.

Trattamento di reflui industriali tessili

L’industria tessile ¢ famigerata per il suo vasto consumo di acqua e 1’utilizzo spinto di coloranti
per la produzione di vari tessuti. Circa il 50% dei coloranti prodotti nel mondo vengono impiegati
in tale settore ! e, siccome la ritenzione dei coloranti nei processi di tintura si aggira nell’intervallo

di 2-50% 2, 1a maggior parte di essi viene scaricata con acque reflue.

La piu grande classe di coloranti presenti nell’industria tessile sono coloranti azotati, che costituis-
cono circa il 70% in peso . Inoltre, numerose sostanze chimiche vengono utilizzate per migliorare
le loro proprieta di adesione, come tensioattivi e metalli pesanti, che rendono le acque reflue ancora

pitl difficili da trattare *.

Le acque reflue tessili possono essere trattate utilizzando approcci fisico-chimici, spesso sotto for-
ma di pretrattamento, in combinazione con processi biologici, come il sistema convenzionale a
fanghi attivi. L’aggiunta di composti chimici, per ovviare a problemi di coagulazione e floccula-
zione dei costituenti, con la simultanea presenza di coloranti tessili danno luogo a fanghi secondari
che dovranno essere trattati appropriatamente. Cid comporta non solo costi maggiori di smalti-

mento, ma anche una seria minaccia ambientale, siccome tali trattamenti non riescono a soddisfa-



re standard di rimozione appropriati, poiché 1’acqua chiarificata trasportera con sé residui di tali
composti, che anche a basse concentrazioni nei corpi idrici risultano dannosi. Altri metodi in uso
includono 1’ozonizzazione, I’adsorbimento, 1’elettrolisi, etc., il cui principale svantaggio comune
¢ I’elevato costo di impianto e di gestione. Pertanto, ¢ comunemente accettato, che il trattamen-
to biologico risulti essere 1’approccio piu adeguato, ma che necessiti di modifiche tali al fine di

rispettare 1 limiti all’effluente.

I bioreattori a membrana (MBR)

I bioreattori a membrana, meglio noti con I’acronimo MBR (Membrane Bio-Reactor), costruiscono
un efficiente sistema di trattamento delle acque reflue, nel quale vengono combinati i processi
biologici di degradazione della sostanza organica ed un processo fisico di filtrazione attraverso
membrane. L.e membrane sono mezzi porosi capaci di separare selettivamente le sostanze in forma
sospesa o disciolta contenute in un refluo. Numerosi sono i campi d’applicazione di tale tecnologia,
in quanto fornisce una qualita eccellente degli effluenti in termini di rimozione di BOD, COD e
bonifica delle acque contaminate ed offrono una bassa produzione di fanghi, ingombri planimetrici
ridotti e facilita di adattamento ad impianti esistenti. Per separare la biomassa sospesa nella miscela
areata sono utilizzate, di norma, membrane a fibre cave, tubolari, a lastre piane e piu raramente a

spirali, attuando processi di microfiltrazione, ultrafiltrazione, nanofiltrazione e osmosi inversa °.

La prima applicazione & stata documentata nel 1969 °; tuttavia, nonostante i suoi numerosi van-
taggi, ’utilizzo iniziale in ampia scala ¢ ostacolato dalla propensione della membrana al fouling
e ai relativi costi di gestione. Le cause di formazione del fouling, definito come la diminuzione di

permeabilita dovuta alla deposizione indesiderata di una soluzione o una particella sulla superficie



o nei pori della membrana.

Il fouling nei bioreattori a membrana

Una diminuzione del flusso di permeato o un aumento della pressione di transmembrana (TMP)
durante il processo di filtrazione a membrana ¢ generalmente inteso con il termine “fouling” (Fig.
2). 1l fouling si verifica come una conseguenza delle interazioni tra la membrana e il refluo
all’interno del reattore biologico, ed ¢ uno dei principali limiti del processo MBR. Le principa-
li cause di incrostazioni della membrana si possono sintetizzare come un assorbimento di materia
macromolecolare e colloidale, una crescita di biofilm sulla superficie della membrana o precipita-

zione di materia.

A seconda delle cause che lo determinano, il fouling puo essere distinto in removibile, irremovibile
e irreversibile (Fig. 3). 1l fouling rimovibile puo essere facilmente eliminato mediante operazioni
di pulizia meccanica (es. controlavaggio), mentre il fouling irremovibile necessita dell’utilizzo
di prodotti chimici, in grado di rimuovere piu fortemente i depositi adsorbiti. La limitazione di
ricorrenti ed intensi lavaggi chimici, oltre alla loro onerosita, comportano 1’indebolimento della
membrana 8. Infine, il fouling irreversibile & quell’aliquota di fouling permanente che non puo
essere rimossa da alcun approccio. In molti casi, la formazione del cake layer ¢ legata al fouling
removibile, ed ¢ considerato come il principale contributo alla incrostazione della membrana negli
MBR. Esso costituisce 1’80% della resistenza totale a filtrazione, mentre il restante € da attribuire

al modulo a membrana (12%) e al fouling irremovibile e/o irreversibile (8%) °.

Le cause di formazione del fouling sono da attribuire generalmente alla tipologia di refluo, alla

presenza di prodotti dell’attivita microbica come prodotti microbici solubili (SMP), sostanze po-



limeriche extracellulari (EPS) e particelle esopolimeriche trasparenti (TEP). La presenza di tali
frazioni ¢ auspicabile nei convenzionali sistemi a fanghi attivi, poiché aiutano la formazione di
fiocchi microbici e 1i rende facilmente depositabili. Mentre, grazie alla loro natura eterogenea,
possono formare uno strato di gel che puo fungere da barriera al flusso di permeato per 1 sistemi

MBR.

Attualmente gli EPS, in forma legata o solubile (Fig. 4), sono considerati la principale causa di
fouling su membrana negli MBR. Sono costituiti prevalentemente da proteine, polisaccaridi, acidi
nucleici, lipidi, acidi umici, ecc. che si trovano all’interno o all’esterno della superficie cellulare. I
polisaccaridi sono generalmente trattenuti dalle membrane in misura maggiore rispetto le proteine,
che tendono ad accumularsi nella miscela liquida '°. A causa della loro struttura, gli EPS possie-
dono una vasta superficie e trasportano numerosi gruppi funzionali, esercitando grandi influenze
sulle caratteristiche fisico-chimiche dei fiocchi di fango, tra cui idrofobicita, adesione, proprieta
di sedimentazione, flocculazione e disidratazione, e quindi influenzano in modo significativo il

fouling su membrana negli MBR !!.

La componente solubile di tali sostanze viene chiamata pit comunemente SMP, definito come il
pool di composti organici che vengono rilasciati in soluzione in fase di crescita batterica e di deca-
dimento endogeno della biomassa '*. Essi rappresentano solo una quota parte della sospensione dei
fanghi in un MBR rispetto ad altri foulants, ma tendono a aderire molto facilmente alla superficie

della membrana stessa, causando gravi incrostazioni.

Le TEP sono considerate come una sorta di sostanze polimeriche extracellulari sospese, quindi
contengono a loro volta polisaccaridi, proteine, lipidi, amino acidi, oligoelementi '*. La loro pre-
senza nel liquame da trattare derivare da due processi di formazione(Fig. 5) da materia organica

disciolta (DOM). In particolar modo ¢ possibile convertire DOM in particolato organico disciolto



(POM) attraverso trasformazione biotica, ovvero possono formarsi da muco, superfici di rivesti-
mento cellulare, materiali particolati e detriti organici prodotti da fitoplancton e batteri presenti in
ambienti acquatici *. Oppure, si possono formare attraverso processi di trasformazione abiotica,
ovvero direttamente da sostanze precursori in condizioni ambientali specifiche come turbolenze,

densita ionica e concentrazioni di colloidi inorganici.

Bioreattori a membrana dinamica autoformante (SFDMBR)

Per trarre vantaggio dalla formazione del fouling, I’utilizzo di membrane dinamiche autoformanti
(SFDM)), piuttosto che membrane prontamente disponibili, ha trovato numerosi impieghi in ambito
scientifico, in particolar modo per 1 bassi costi legati ai materiali di supporto a maglia larga che
vengono impiegati. La caratteristica principale di tale sistema ¢ la formazione di uno strato bio-
logico autoformante supportato da materiale generalmente inerte, come nylon, poliestere, tessuto
o tessuti non tessuti, avente dimensione dei pori nell’ordine di decine di micron. In altre applica-
zioni si sono adottati materiali di supporto organici ed inorganici come reti in acciaio inossidabile,
tubi in ceramica e membrane per filtrazioni piu spinte, ma I’elevato costo ne ha limitato conside-
revolmente I'uso. Lo strato biologico, noto anche come cake layer, protegge lo strato inferiore,
denominato gel layer, dalla diretta collisione con grandi particelle (Fig. 6). In condizioni staziona-
rie il cake layer si stabilisce attraverso un equilibrio dinamico tra I’aumento di spessore e 1’effetto
della pulizia della membrana e della miscelazione nell’unita biologica. Il cake layer ¢ composto
prevalentemente da fanghi visibili e grossolani. Il diametro dei fiocchi va a diminuire dall’interno
verso I’esterno dello strato per effetto delle ingenti forze di taglio, generate durante il moto di fil-

trazione. Invece, il gel layer ¢ composto prevalentemente da sostanze come EPS, SMP e TEP, ed



¢ molto piu sottile, ma ha il ruolo principale di rendere la membrana piu selettiva. Il suo spessore
¢ generalmente circa il 10% dell’intero layer, ma, nonostante cio, contribuisce in modo sostanziale
alla resistenza della membrana alla filtrazione '°. La combinazione di questi effetti si traduce nel-
la possibilita di ottenere alti livelli di rimozione con una manutenzione del sistema limitata, costi
energetici e d’investimento minori rispetto ai convenzionali MBR, miglior controllo del fouling e

flusso del permeato pil elevato 7.

Processi elettrochimici applicati ai bioreattori a membrana (e-

MBR)

Recenti progressi in ambito scientifico hanno dimostrato come 1I’applicazione di un campo elettrico
ai bioreattori a membrana puo ridurre efficacemente le incrostazioni (Fig. 6). Alla base di tali sis-
temi vi sono meccanismi elettrochimici come elettrocoagulazione, elettrosmosi e elettroforesi che

aiutano all’ ossidazione degli inquinanti e, allo stesso tempo, controllare il fenomeno del fouling °.

Lelettrocoagulazione ¢ il principale meccanismo che influenza la rimozione di composti organici
ad alto potenziale di incrostazione delle acque reflue. Tale processo comporta la generazione di
coagulanti in sito, dissolvendo elettricamente ioni di metallici dall’anodo e rilascio di idrogeno
gassoso dal catodo, che stimolerebbe la fluttuazione delle particelle flocculate verso la superficie
del reattore aerobico, favorendo cosi anche la miscelazione all’interno dell’unita areata. Le reazioni
che avvengano all’anodo e al catodo contribuiscono alla formazione di ioni AI** e Fe**, i quali
risultano essere coagulanti molto efficaci per la flocculazione del liquame ?. La quantita di ioni
rilasciati dai rispettivi elettrodi rappresenta, indirettamente, la fornitura di corrente elettrica fornita

al sistema. La qualita dell’acqua trattata dipende fortemente dalla quantita di ioni prodotti, dalla



densita di corrente e dal tempo di esposizione. Da cio si evince che la scelta progettuale di tali

parametri potrebbe influenzare la crescita batterica, inibendone il metabolismo.

L’elettrosmosi ¢ un processo di filtrazione ottenuto artificialmente utilizzando il passaggio di cor-
rente elettrica tra catodo ed anodo, che aumenta il flusso di ioni generato ?'. Le molecole d’acqua
polarizzate si avvicineranno al catodo per effetto del campo elettrico instaurato stimolando la ri-

mozione dell’acqua legata dai fiocchi microbici .

L’elettroforesi ¢ un processo elettrocinetico, mediante il quale le particelle cariche compiono un
moto verso I’elettrodo caricato di segno opposto. Poiché la forza intermolecolare tra le particel-
le colloidali, depositatesi sulla membrana lungo il moto di filtrazione, ¢ relativamente grande,
la tendenza che 1I’aumento dell’intensita elettrica accelera il movimento elettroforetico ¢ piu evi-
dente sotto 1’azione di un campo elettrico piu forte. Pertanto, il flusso di permeato aumenta con
I’aumentare dell’intensita elettrica. Lo stato critico verra raggiunto quando la velocita di migrazio-
ne elettroforetica delle particelle colloidali ¢ uguale alla velocita di filtrazione sulla superficie della

membrana 2.

Combinazione dei processi elettrochimici ai bioreattori a mem-
brana dinamica autoformante (e-SFDMBR)

Un SFDMBR (reattore 1) e un e-SFDMBR (reattore 2) con volume di 19L ciascuno sono stati
utilizzati in questo studio (Fig. 8). Per realizzare il processo di filtrazione, i moduli a membrana
dinamica autoformante incapsulata viva, brevettate presso il Laboratorio di Ingegneria Sanitaria
Ambientale (SEED) dell’universita degli sudi di Salerno (IT). Le membrane, dette anche ESFDM

(Encapsulated self-forming dynamic membrane) hanno con superficie di filtrante di 214.5 cm?



e porosita di 30 ym e, sono stati direttamente immersi nei suddetti reattori. La rete in Dacron
¢ stata fornita da Saati s.p.a (Appiano Gentile, Italia). L’inoculo di fanghi attivi ¢ stato ottenuto

dall’impianto di trattamento delle acque reflue urbane municipali sito in Salerno (IT).

Due elettrodi cilindrici (anodo e catodo) distanziati di 6 cm sono stati installati in modo da avvol-
gere il modulo a membrana del reattore 2. L’anodo ¢ costituito in alluminio, mentre il catodo in
acciaio inossidabile. Entrambi gli elettrodi sono collegati ad un alternatore di corrente (Figura 6.4),
attraverso cui & stata applicata un’intensita di corrente pari a 0.5 mA/cm?. A partire dalle caratte-
ristiche dimensionali dell’anodo (h=40 cm e d=24 cm) e considerando una percentuale dei vuoti
della cella pari a 55%, ¢ stato possibile ricavare la densita di corrente di circa 1.6 A. L’applicazione
del campo elettrico ¢ stata ottenuta con una modalita di esposizione intermittente di 5 min ON e
20 min OFF. L’alimentazione dei reattori e il processo di filtrazione a membrana sono stati eseguiti
utilizzando pompe peristaltiche a circa 6.5 ml/min. Al fine di ridurre il fouling della membrana
e di controllare al meglio il Dynamic layer, il flusso del permeato ¢ stato condotto in modalita
intermittente, utilizzando un ciclo di aspirazione di 9 min ON e 1 min OFF, nel quale sono state
condotte operazioni di controlavaggio in modalita “forward” attraverso una pompa a circa 32.1
ml/min. Il flusso del permeato ¢ stato anch’esso regolato attraverso un sistema di sollevamento con
portata iniziale di 10.7 ml/min, al fine di bilanciare la quantita di flusso entrante in ogni reatto-
re. Nella parte inferiore di ogni reattore sono stati istallati dei diffusori a bolle fini per soddisfare la
richiesta di aerazione da parte dei microrganismi aerobi e ricreare le condizioni di perfetta misce-
lazione. Sono stati utilizzati a tale scopo dei compressori monostadio capaci di raggiungere picchi
di pressione massima nominale fino ad 8 bar. E stato previsto un sistema di “overfull” attraverso
una pompa, per prevenire innalzamenti improvvisi del livello dei due reattori, dovuto all’aumento
della pressione di transmembrana (TMP) e quindi ad una portata minore dell’effluente. Durante
lo studio ¢ stato preparato quotidianamente un refluo sintetico al fine di simulare le caratteristi-
che delle acque reflue tessili, con I’obiettivo di analizzare le rimozioni in termini di contaminanti

convenzionali come COD, nutrienti e coloranti. ’aggiunta di glucosio ha permesso di ricreare le



condizioni inziali di COD in un refluo tessile di 900 + 400 mg/L. Invece, I’immissione di NaCl ha
permesso di calibrare la conducibilita tra 5200+5750 uS/cm, cosi da ottenere, a parita di densita
elettrica, effetti pitt considerevoli dall’applicazione del campo elettrico con costi energetici mino-
ri. I due bioreattori hanno continuamento operato per 37 giorni in condizioni di controllo costanti
dei parametri chimico-fisici. I parametri necessari al fine di ottenere condizioni ottimale alla cres-
cita batterica come la temperatura, 1’ossigeno disciolto e il pH sono stati monitorati durante tutta
la durata della “run” sperimentale. La temperatura ¢ risultata in media pari a 19-22 °C, mentre il

pH e I’ossigeno disciolto si attestano rispettivamente in media pari a 8.50-9.00 e 6.00-8.20 mg/L.

Indagini sulla variazione nel tempo della torbidita degli effluenti, della pressione di transmembra-
na (TMP) e della presenza di solidi sospesi totali e volatili nelle miscele aerate, hanno permesso
una semplice determinazione delle prestazioni dei moduli filtranti e del tempo necessario per la
formazione dello strato dinamico autoformante (SFDM) per entrambe le membrane. Tali risul-
tati attestano la formazione della membrana dinamica che avviene per valori inferiori 5 NTU, in
accordo con precedenti studi condotti da 2*. L effetto positivo dei due sistemi sulla riduzione di
torbidita ¢ possibile costatarlo anche qualitativamente, attraverso un approccio ottico diretto come

rappresentato in Fig. 9, dimostrando che entrambi i sistemi hanno prodotto i risultati sperati.

Per valutare le capacita depurative dei due sistemi ¢ stata valutata 1’efficienza di rimozione dei
contaminanti convenzionali come COD, DOC, azoto ammoniacale e particolato sotto lo spettro del
visibile (UVjs4nm), risultando rispettivamente per il reattore 1 e il reattore 2 del 97.29% e 97.17%
per il COD, del 96.60% e 94.47% per il DOC, del 99.39% e 96.51% per 1’azoto ammoniacale e
del 76.55% e 72.47% per gli UV s4uy. 1 valori di rimozione di materia organica, ovvero di COD
e DOC, risultano comparabili con i valori ottenuti in un precedente studio di un MBR convenzio-
nale 2, dove @& stato utilizzato un modulo a membrana di ultrafiltrazione convenzionale. I risultati
osservati dimostrano ulteriormente il miglioramento della rimozione della materia organica gra-

zie all’'uso di un modulo a membrana incapsulata simultaneamente all’applicazione di processi
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elettrochimici, che sono in grado di far coagulare le particelle organiche colloidali, ovvero, anche

quelle ad alto peso molecolare, e capaci di ossidare efficacemente le sostanze organiche 2.

La capacita di rimozione dei coloranti Direct e Reactive ¢ stata indagata attraverso la spettrofoto-
metria, simultaneamente alla determinazione di un ulteriore contaminante, come i solfati (SO4>)
, derivanti dal loro uso nell’industria tessile. Per gli effluenti si osservano valori, rispettivamente
per il reattore 1 e reattore 2, del 89.05% e 87.56% per il colorante Direct e del 91.33% e 91.37%
del colorante Reactive, mentre si osserva una rimozione dei solfati pari al 48.72% e 46.33%. Per
entrambi 1 sistemi si attestano risultati promettenti ben al di sotto dei limiti normativi per lo scarico
di solfati in corpi superficiali o in fognatura. Da ci0 si evince come entrambi i sistemi rappresenta-
no una soluzione tecnologica in grado di ottenere alte efficienze di rimozione di coloranti presenti
in reflui tessili,0 con costi decisamente ridotti in termini di realizzazione delle membrane filtranti
e condizioni operative del processo; inoltre, si ¢ osservato come 1’applicazione di processi elet-
trochimici, con I’aggiunta simultanea di coloranti tessili, non abbia interferito con i processi di

degradazione biologica all’interno del sistema e-SFDMBR.

Conclusioni

In conclusione, si puo affermare che i risultati preliminari, condotti sul comportamento dei due
sistemi per il trattamento di acque reflue tessili, sono promettenti in termini di rimozione dei con-
taminanti convenzionali, controllo del fouling. Tuttavia, 1’applicazione del campo elettrico con
intensita di 0.5 mA, anche se ha prodotto i risultati sperati, risultava comunque alta, ossidando
eccessivamente 1’anodo e rilasciando particelle di alluminio nella miscela aerata, per cui, ulteriori
analisi saranno condotte per individuare il valore corretto al fine di migliorare il processo. Ad ogni
modo, I’applicazione di tale tecnologia ha comunque fornito un’ottima efficienza di rimozione dei

coloranti in soluzione e di sottoprodotti tipici dell’attivita industriale tessile, come i solfati.
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Figure Captions

Figure 1. Water drop photograph using the Miops Spash.
Figure 2. Formazione di fouling in un processo di filtrazione su membrana ’.

Figure 3. Schema illustrativo della formazione di fouling reversibile, irreversibile e irrecuperabile

negli MBRs 1°,

Figure 4. Composizione biologica di un fiocco di fango '2.

Figure 5. Processi di formazione delle TEP da sostanze organiche disciolte '°.

Figure 6. Struttura del layer dinamico in un SFDM '8,

Figure 7. Bioreattore a membrana con 1’applicazione di processi elettrochimici (e-MBR) 3.

Figure 8. Tecnologie SFDMBR ed e-SFDMBR a scala di laboratorio, presso il Laboratori di

Ingegneria Sanitaria Ambientale (SEED), UniSa (IT).

Figure 9. Confronto ottico tra gli effluenti e il refluo sintetico dopo 8 giorni dall’attivazione degli

impianti a scala di laboratorio.
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Figure 8: Tecnologie SFDMBR ed e-SFDMBR a scala di laboratorio, presso il Laboratori di In-

gegneria Sanitaria Ambientale (SEED), UniSa (IT).

Figure 9: Confronto ottico tra gli effluenti e il refluo sintetico dopo 8 giorni dall’attivazione degli

impianti a scala di laboratorio.

22



