Acque

266

TRATTAMENTO DI REFLUI PETROLCHIMICI CON FANGHI
AEROBICI GRANULARI: EFFETTI DELLA CONCENTRAZIO-
NE DEL SUBSTRATO DI CRESCITA

Stefano Milia®*, Emanuela Malloci?, Giaime Tocco?, Alessandra Carucci®?
! Consiglio Nazionale delle Ricerche, Istituto di Geologia Ambientale ¢ Geoingegneria, Cagliati.
? Universita degli Studi di Cagliari, Dip. di Ingegneria Civile, Ambientale ¢ Architettura, Cagliari.

Sommario — 11 processo a fanghi attivi per il tratta-
mento biologico dei reflui mostra scarsa tolleranza al-
le fluttuazioni di carico ed ¢ sensibile alla presenza di
sostanze tossiche, anche in basse concentrazioni. I si-
stemi a fanghi aerobici granulari sono caratterizzati
da notevole flessibilita, ridotti consumi energetici, ele-
vata sedimentabilita dei fanghi, maggiore resistenza
alle sostanze tossiche contenute nei reflui, e sono in
grado di trattare elevati carichi organici volumetrici.
Tra i reflui industriali, quelli petrolchimici presenta-
no un’estrema variabilita, che deriva dalle numerose
tipologie di processo applicate nei diversi impianti.
Nello studio proposto si ¢ valutata la trattabilita in un
reattore a fanghi granulari (GSBR, granular sludge se-
quencing batch reactor) di un refluo petrolchimico ad
alto tenore di azoto ammoniacale (N-NH,") prodotto
dal ciclo combinato di gassificazione integrata (IGCC),
con I’obiettivo di sostituire o integrare il sistema di
trattamento attualmente impiegato in raffineria. Per fa-
vorire la granulazione, ¢ stato aggiunto nell’influente
un substrato organico rapidamente biodegradabile
(acetato), il cui dosaggio ¢ stato progressivamente ri-
dotto, e infine sospeso, per ridurre i costi operativi nel-
I’ottica di un’eventuale applicazione del sistema a sca-
la reale. Le prestazioni del processo in termini di effi-
cienze di rimozione di N-NH," ¢ sostanza organica
(espressa come carbonio organico totale, TOC) sono
state buone (rispettivamente 70% e 90%) in condizio-
ni di carico organico elevato, e si sono mantenute tali
(cosi come le caratteristiche morfologiche e di sedi-
mentabilita dei granuli) anche dopo la sospensione del
dosaggio di acetato. I risultati hanno dimostrato che: (i)
il GSBR puo rappresentare una valida alternativa per
il trattamento del refluo IGCC; (i) ’apporto di aceta-
to puo essere sospeso una volta completato I’avvia-
mento del GSBR; (iii) la conseguente riduzione dei co-
sti operativi rende interessante 1’applicazione del pro-
cesso a scala reale.

Parole chiave: ammonio, ciclo combinato di gassificazione
integrata, fanghi aerobici granulari, reflui industriali, sub-
strato di crescita.

AEROBIC GRANULAR SLUDGE TREAT-
ING PETROCHEMICAL WASTEWATER:
INFLUENCE OF DIFFERENT GROWTH
SUBSTRATE CONCENTRATIONS

Abstract — Conventional biological wastewater treat-
ment systems based on activated sludge are character-
ized by low flexibility with respect to fluctuating load-
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ing rates, large land area requirement, and high sensi-
tivity to toxic substances. The aerobic granular sludge
technology is characterized by higher system flexibil-
ity, lower land area requirement (-80%) and energy
consumption (-20%), excellent sludge settleability, and
higher applicable volumetric organic loading rates.
Moreover, the peculiar characteristics of aerobic gran-
ular aggregates make them resistant to toxic sub-
stances. Among industrial effluents, petrochemical
wastewater is characterized by a highly variable com-
position, depending on the processes applied in dif-
ferent facilities. In this study, the possibility to apply
the aerobic granular sludge process to the treatment of
ammonium-rich petrochemical wastewater produced
by the integrated gasification combined cycle (IGCC)
was investigated, in view of replacing/integrating the
existing full scale treatment system. A lab-scale gran-
ular sludge sequencing batch reactor (GSBR) was fed
with IGCC wastewater, with the addition of an organ-
ic growth substrate (sodium acetate, NaAc) to sustain
granulation. Considering a full-scale application per-
spective, NaAc supply was progressively reduced and
finally suspended. As the resulting volumetric organ-
ic loading rate (vVOLR) decreased, overall process per-
formance and granules physical properties were thor-
oughly evaluated. At high vOLR, granular sludge
showed good NH,*-N and organic matter (as total or-
ganic carbon, TOC) removal efficiencies (70% and
90%, respectively), as well as excellent sludge set-
tleability. As expected, the reduction and final sus-
pension of NaAc supply caused the decrease of
volatile suspended solids concentration in the GSBR,
although no negative effect on overall process per-
formance and granules physical properties was ob-
served. The results showed that: (i) aerobic granular
sludge represents a suitable alternative for the treat-
ment of ammonium-rich IGCC wastewater; (i7) the
supply of an external carbon source can be progres-
sively reduced and suspended if successful GSBR
start-up has been previously achieved; (iii) the conse-
quent reduction of the operating costs would represent
an important pre-requisite in view of process scale-up.
Moreover, the results achieved in this study provide
useful information for the successful long-term oper-
ation of aerobic granular sludge reactors treating sim-
ilar industrial wastewaters, characterized by high am-
monium concentration.

Keywords: aerobic granular sludge, ammonium, growth sub-
strate, industrial wastewater, integrated gasification combi-
ned cycle.
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1. INTRODUZIONE

La necessita di sviluppare tecnologie piu efficien-
ti ed efficaci rispetto a quelle convenzionalmente
impiegate per il trattamento biologico dei reflui ¢
alla base del crescente interesse, da parte della co-
munita scientifica e degli operatori del settore, nei
confronti del processo a fanghi aerobici granulari.
Il processo convenzionale a fanghi attivi (a bio-
massa sospesa), pur vantando una lunga storia di
utilizzo, mostra ancora diversi elementi di criticita
difficilmente risolvibili, quali ad esempio: (i) il fre-
quente manifestarsi di problemi operativi, associa-
ti al funzionamento non ottimale del processo, qua-
li il bulking (rigonfiamento del fango), il foaming
(produzione di schiume persistenti) ed il rising (ri-
salita del fango nei chiarificatori secondari) che de-
terminano la fuoriuscita di biomassa con I’effluen-
te ed un conseguente peggioramento delle sue ca-
ratteristiche qualitative; (ii) la necessita di grandi
superfici per la realizzazione dei chiarificatori se-
condari (a causa della relativamente scarsa capaci-
ta di sedimentazione dei fanghi attivi) e delle va-
sche biologiche (per la ridotta concentrazione di
biomassa conseguibile); (iif) gli elevati costi di ge-
stione associati all’elevata produzione di fanghi di
supero da trattare e smaltire; (iv) la bassa capacita
di rimozione volumetrica (0,5-2,0 kgCOD m= d!)
e la ridotta flessibilita in relazione alle variazioni
del carico organico in ingresso; (v) la sensibilita al-
la presenza di sostanze tossiche o inibenti, anche in
concentrazioni relativamente basse, che rende il
processo di depurazione a fanghi attivi poco robu-
sto e, di fatto, poco adatto al trattamento di reflui
complessi come quelli industriali.

Nei sistemi a fanghi aerobici granulari, la biomas-
sa si sviluppa sotto forma di granuli densi, com-
patti e caratterizzati da un’elevata velocita di sedi-
mentazione, in assenza di materiale di supporto, al-
I’interno di reattori batch sequenziali (SBR). La
granulazione aerobica puo essere definita come un
processo multistadio nel quale sono coinvolte nu-
merose variabili chimico-fisiche e biologiche; si
tratta dunque di un processo graduale che da un
fango attivo di inoculo genera prima dei semplici
aggregati compatti, quindi granuli “giovani” ed in-
fine granuli “maturi” completamente formati (Fi-
gura 1).

I fattori che determinano la formazione e le pro-
prieta dei granuli aerobici sviluppati in reattori
SBR sono numerosi: composizione del substrato di
crescita, forze idrodinamiche di taglio, tempo di
sedimentazione, strategia di alimentazione, alter-
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Figura 1 — Evoluzione del processo di granulazione, a
partire da un fango attivo di inoculo (Beun
et al., 1999)

nanza di fasi di abbondanza-carestia (il cosiddetto
“feast-famine regime”), concentrazione di ossige-
no disciolto, configurazione del reattore, eta del
fango, tempo di ciclo, rapporto volumetrico di
scambio. In realta, solo i parametri associati ai
meccanismi di pressione selettiva sui fanghi sa-
rebbero quelli fondamentali nel processo di for-
mazione dei granuli aerobici (Liu et al., 2005a):
nei reattori SBR, sia in condizioni aerobiche che
anaerobiche, un ruolo chiave ¢ svolto dalla pres-
sione di selezione idraulica, intesa come velocita
minima di sedimentazione delle particelle (Qin et
al., 2004; Liu et al., 2005b). Ad un aumento di que-
st’ultima corrisponde un incremento della pressio-
ne di selezione idraulica degli aggregati microbici.
In particolare, la velocita minima di sedimentazio-
ne ¢ definita come il rapporto tra la profondita del
punto di scarico rispetto al pelo libero del reattore
pieno (che dipende a sua volta dal rapporto di
scambio tra il volume scaricato dal reattore alla fi-
ne del ciclo operativo e il volume totale di lavoro)
e la durata della fase di sedimentazione: agendo su
questi parametri € possibile regolare I’intensita del-
la pressione selettiva idraulica.

Le evidenze sperimentali mostrano che la granula-
zione in condizioni aerobiche in reattori SBR puo
ottenersi entro un intervallo di carico organico vo-
lumetrico applicato (vVOLR) piuttosto ampio, com-
preso tra 2,5 e 15,0 gCOD L' d! (Chen et al.,
2008; Kim et al., 2008; Jungles et al., 2011). Se al
di sotto di tali valori la formazione dei granuli puo
essere significativamente rallentata (o addirittura
impedita), valori superiori del vVOLR determinano
una riduzione della resistenza della struttura tridi-
mensionale dei granuli, che risultano meno com-
patti e densi (Tay et al., 2003).

Un altro importante parametro, che sebbene non
agisca da fattore primario nell’indurre la granula-
zione, ha un ruolo importante nella modellazione
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dei granuli maturi, ¢ rappresentato dalle forze di
taglio idrodinamiche (Liu e Tay, 2002): un’eleva-
ta turbolenza e alte velocita di risalita dell’aria (in-
sufflata dal fondo del reattore, 2-3 cm s) contri-
buiscono a formare granuli aerobici piu densi,
compatti, rotondi, resistenti ¢ piccoli (Tay et al.,
2004). Esiste inoltre una correlazione diretta tra ca-
ratteristiche dei granuli, forze idrodinamiche di ta-
glio e vVOLR: se ad un aumento di quest’ultimo non
si accompagna un adeguato aumento delle forze di
taglio (attraverso un incremento della portata d’aria
insufflata e, quindi, della sua velocita di risalita) si
svilupperanno granuli meno densi, meno resisten-
ti e di forma irregolare (Beun et al., 1999).

I fanghi granulari possono essere considerati un
particolare sistema a biofilm (la differenza fonda-
mentale con i sistemi a biofilm convenzionali ri-
siede nell’assenza di una dimensione predominan-
te e di un materiale di supporto), e anche per essi
vale la cosiddetta “teoria del biofilm”, secondo la
quale la concentrazione del substrato (o dell’ossi-
geno disciolto) si mantiene costante nel bulk liqui-
do, decresce con un andamento lineare nel cosid-
detto strato limite (S.L.) e presenta un andamento
all’interno del biofilm come quello mostrato in Fi-
gura 2, dovuto alla contemporanea presenza di pro-
cessi diffusivi e di degradazione biologica.

La peculiare struttura granulare e i processi diffu-
sivi coinvolti consentono pertanto la coesistenza di
microrganismi aerobici, facoltativi e anaerobici,
che si dispongono idealmente su strati concentrici
a partire dal nucleo (anossico/anaerobico) verso
I’esterno (aerobico), in base alla loro affinita ver-
so ’ossigeno: cio consente di ottenere la simulta-
nea rimozione di sostanza organica e nutrienti al-
I’interno dello stesso reattore (Figura 3).

Rispetto ai sistemi convenzionali a fanghi attivi, i
reattori a fanghi aerobici granulari sono caratteriz-
zati da maggiori concentrazioni di biomassa otte-
nibili (fino a 16 gSSV L), una minore produzio-
ne di fango di supero grazie all’elevata ritenzione
di biomassa, minori superfici occupate (fino
all’80% in meno) grazie alla possibilita di ottene-
re la separazione del fango dal liquame depurato al-
I’interno dello stesso reattore, € un minore fabbi-
sogno energetico (Pronk et al., 2015). Per queste
ragioni, sono numerosi gli studi sull’applicabilita di
questa tecnologia a reflui urbani (Pronk et al.,
2015) e industriali (Lotito et al., 2014; Corsino et
al., 2016). In particolare, la protezione di una bar-
riera di sostanze polimeriche extracellulari (EPS) e
la presenza di fenomeni diffusivi permettono ai
fanghi granulari di sopportare, con efficacia mag-
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Figura 2 — Profilo di concentrazione del substrato se-
condo la teoria del biofilm

Figura 3 — Disposizione dei microrganismi in un fioc-
co di fango attivo (A) e in un aggregato
granulare (B). (Winckler, 2012)

giore rispetto ai sistemi convenzionali, le notevoli
fluttuazioni di carico e la presenza di sostanze tos-
siche anche ad elevate concentrazioni, tipiche dei
reflui industriali (Adav et al., 2009; Val del Rio et
al., 2012), consentendo il trattamento di reflui ad
elevato tenore di sostanza organica, azoto, fosforo,
sostanze tossiche, e contenenti substrati complessi
(Val del Rio et al., 2012; Othman et al., 2013; Ro-
sman et al., 2013). Nel caso di reflui industriali, la
validita della teoria del biofilm consente alla bio-
massa presente negli strati piu interni dei granuli di
essere esposta a concentrazioni di sostanze tossiche
molto inferiori a quelle effettivamente presenti nel
refluo, rendendone cosi trascurabili gli effetti ini-
benti. Cid non avviene ovviamente nei fanghi atti-
vi convenzionali, nei quali tutta la biomassa ¢ espo-
sta a concentrazioni di sostanze tossiche analoghe
a quelle del refluo da trattare.

Tra i reflui industriali, quelli petrolchimici sono ca-
ratterizzati da un’estrema variabilita in termini qua-
litativi (Zhao et al., 2007; Abualhail et al., 2010), e
risultano particolarmente ostici da trattare median-
te processi convenzionali di tipo biologico (ad
esempio 1 sistemi a fanghi attivi), per la presenza di
numerose sostanze tossiche quali cianuri, fenoli,
solfuri, ecc. Per questa tipologia di reflui, la neces-
sita di rispettare requisiti qualitativi sempre piu
stringenti ha spinto la ricerca verso lo studio e im-
plementazione di sistemi innovativi e avanzati di ti-
po biologico (Malamis et al., 2015; Ding et al.,



2016): ad esempio, i bioreattori a membrana (MBR)
costituiscono una delle tecnologie piu interessanti,
grazie anche alla loro progressiva ottimizzazione
che ha consentito di ridurne i costi e aumentarne la
flessibilita di esercizio, migliorandone la capacita
di sopportare le brusche variazioni quali/quantita-
tive tipiche dei reflui petrolchimici (Di Fabio et al.,
2011; 2013). Emblematico ¢ il caso del polo indu-
striale di Porto Marghera (Venezia, Italia), dove
opera il piu grande impianto MBR al mondo (Di
Fabio et al., 2013) per il trattamento di liquami pro-
venienti da attivita chimiche e petrolchimiche, ga-
rantendo il rispetto degli standard qualitativi pre-
visti per lo scarico nella Laguna di Venezia, clas-
sificata come area sensibile. Sebbene i sistemi
MBR rappresentino una soluzione impiegata con
successo a scala reale per il trattamento dei reflui
petrolchimici, € vivo I’interesse della comunita tec-
nico-scientifica nei confronti di altre possibili so-
luzioni tecnologiche in grado di garantire il rag-
giungimento degli standard qualitativi richiesti a
costi contenuti e con ingombri limitati. In partico-
lare, per le loro caratteristiche i fanghi aerobici gra-
nulari sono in grado, analogamente ai sistemi
MBR, di sopportare forti oscillazioni di carico e
notevoli variazioni nella composizione dei reflui in
ingresso, sono poco sensibili alla presenza di so-
stanze tossiche, sono caratterizzati da una ridotta
produzione di fanghi di supero e sono praticamen-
te esenti da fenomeni di rigonfiamento dei fanghi
(e dal conseguente aumento del tenore di solidi nel-
I’eftluente). Rispetto ai sistemi MBR, I’assenza dei
moduli filtranti (e dei fenomeni di intasamento ad
essi associati, con la necessita di prevedere opera-
zioni periodiche di pulizia fisica e/o chimica) sem-
plifica inoltre il controllo e la gestione del proces-
so. Poiché la scelta di una soluzione impiantistica
piuttosto che un’altra non dipende da un unico fat-
tore, ma da una valutazione complessiva che ten-
ga conto di condizioni e necessita che variano ca-
so per caso (Carucci et al., 2010), la possibilita di
applicare il processo a fanghi aerobici granulari al
trattamento di reflui complessi come quelli petrol-
chimici appare senz’altro meritevole di approfon-
dimento: ad oggi, sono ancora pochi gli studi ri-
guardanti I’applicazione dei fanghi aerobici granu-
lari al trattamento dei reflui petrolchimici (Zhang
et al., 2011; Corsino et al., 2015). Milia et al.
(2016a) hanno recentemente avviato con successo
un reattore batch sequenziale a fanghi granulari
(GSBR) per il trattamento di un refluo petrolchi-
mico prodotto dal processo IGCC (ciclo combina-
to di gassificazione integrata), caratterizzato da un
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elevato tenore di ammoniaca (fino a 630 mgN-
NH," L") e dalla presenza di sostanze tossiche qua-
li cianuri e fenoli. Il refluo IGCC ¢ stato progres-
sivamente sostituito al refluo sintetico, e opportu-
namente integrato con un substrato organico di cre-
scita rapidamente biodegradabile (I’acetato di so-
dio, NaAc) al fine di garantire un vOLR sufficien-
temente elevato (3 gCOD L' d') e favorire in tal
modo il processo di granulazione e il manteni-
mento dei granuli nel reattore.

Partendo dai risultati ottenuti dalla precedente spe-
rimentazione, poiché il dosaggio di una fonte ester-
na di carbonio rappresenterebbe una significativa
voce di costo a scala reale, nello studio descritto in
questo lavoro ¢ stata valutata la possibilita di ri-
durre progressivamente (fino a interrompere) il do-
saggio di NaAc nell’influente, senza compromet-
tere le prestazioni del processo. Queste ultime so-
no state monitorate nel corso della sperimentazio-
ne, insieme all’evoluzione delle caratteristiche fi-
siche e morfologiche dei granuli.

L’applicazione del processo a fanghi aerobici gra-
nulari in sostituzione o ad integrazione dei tratta-
menti chimico-fisico (strippaggio con vapore) e
biologico (filtro percolatore), attualmente impie-
gati in impianto per il trattamento del refluo IGCC,
consentirebbe di ridurre notevolmente i costi di
esercizio.

2. MATERIALI E METODI

2.1. 1l reattore batch sequenziale a fanghi gra-
nulari (GSBR)

Per la sperimentazione ¢ stato utilizzato un reatto-
re GSBR in vetro, avente un volume di lavoro di 3
litri, un diametro interno (d) pari a 11,3 cm ed
un’altezza di lavoro (h) pari a 30 cm (rapporto h/d
pari a 2,65). Il reattore ¢ stato condotto in ambien-
te termostatato (25 °C). Un trasmettitore Mettler-
Toledo (mod. M300-ISM) collegato ad una sonda
InPro3253i e a due pompe peristaltiche Velp (mod.
SP311) ha consentito di monitorare il pH e di man-
tenerlo nell’intervallo 7.8+0.2, mediante il dosag-
gio di una soluzione di acido (HCl 1M) o base (Na-
OH IM). Il ciclo di funzionamento, della durata di
4 ore, ¢ stato gestito da un modulo di temporizza-
zione Siemens (mod. LOGO! 230RCE) ed ¢ stato
suddiviso come segue: alimentazione a impulso, 5
min; fase di reazione aerobica, 228,5 min; sedi-
mentazione, 1,5 min (corrispondente ad una velo-
cita minima di sedimentazione pari a 6 m h!); sca-
rico, 5 min. Il rapporto volumetrico di scambio ¢
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Figura 4 — Rappresentazione schematica dell’apparato sperimentale (a) e immagine del GSBR utilizzato nel corso

della sperimentazione (b)

stato imposto pari a 0,5, con una portata giornalie-
ra in alimentazioni pari a 9 L d' e un tempo di re-
sidenza idraulica (HRT) risultante di 8 ore. Una
rappresentazione schematica dell’intero apparato
sperimentale € mostrata in Figura 4, insieme al re-
attore GSBR.

L’aerazione ¢ stata garantita da un compressore a
membrana e |’aria ¢ stata insufflata attraverso un
diffusore poroso a bolle fini posto sul fondo del re-
attore, con una portata pari a 13 NL min™! (corri-
spondente ad una velocita di risalita dell’aria pari
a 2,2 cm s7!, sufficiente a garantire la necessaria
turbolenza all’interno del GSBR). La concentra-
zione di ossigeno disciolto nel reattore ¢ stata mo-
nitorata, ma non controllata, mediante sonda Met-
tler-Toledo (mod. InPro68501) collegata al tra-
smettitore M300-ISM.

Il reattore € stato inoculato con il fango attivo pre-
levato dall’impianto di depurazione della raffineria,
dove sono convogliati i liquami grezzi o pre-trat-
tati (come nel caso del refluo IGCC) prodotti al-
I’interno dell’impianto. In fase di avviamento ¢ sta-
to utilizzato un influente sintetico, nel quale la per-
centuale di refluo reale IGCC ¢ stata gradualmen-
te aumentata, mantenendo costante il vOLR (3
gCOD L' d') attraverso 1’opportuno dosaggio di
NaAc, secondo le modalita descritte in Milia et al.
(2016a).

2.2. Caratteristiche dell’influente
Il refluo petrolchimico utilizzato per la sperimen-
tazione ¢ stato fornito da Saras S.p.A. (Sarroch, Ita-

lia): si tratta delle acque di lavaggio del syngas pro-
dotto dal processo IGCC e composto principal-
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mente (45% v/v) da CO e H,, ma contenente anche
CO,, H,S, CH,, NH;, H,0, NO,, acido formico ¢
acetico, formiato d’ammonio, cianuri e solfo cia-
nuri, zolfo, particolato solido, ceneri e composti
metallici tra cui nichel e vanadio. Le acque di la-
vaggio del syngas (che deve essere depurato prima
di essere sfruttato per la produzione di energia elet-
trica e vapore) sono quindi caratterizzate da un’ele-
vata concentrazione di azoto ammoniacale e con-
tengono, tra gli altri, acidi organici (ad esempio
acido formico), fenoli e cianuri.

Il refluo ¢ attualmente trattato in impianto mediante
processo chimico-fisico e biologico: in particolare,
all’innalzamento di pH e temperatura seguono lo
strippaggio con vapore (per ridurre la concentra-
zione di ammoniaca fino a 25 ppm) ed un tratta-
mento mediante filtri percolatori (per rimuovere la
sostanza organica). Il refluo in uscita dai filtri per-
colatori (avente un contenuto di solidi sospesi fino
a 500 mg L) ¢ inviato ai sedimentatori a pacchi la-
mellari, e da 1i alla vasca di equalizzazione del-
I’impianto di depurazione a fanghi attivi della raf-
fineria, insieme ad altri liquami grezzi o pre-trattati.
Le caratteristiche principali del refluo IGCC, pre-
levato a monte del processo di strippaggio, sono
indicate in Tabella 1.

Al fine di mantenere un vOLR sufficientemente
elevato (3 gCOD L' d'), tale da favorire lo svi-
luppo e il mantenimento dei granuli all’interno del
GSBR, al refluo IGCC ¢ stato aggiunto acetato di
sodio (NaAc), il cui apporto ¢ stato successiva-
mente ridotto fino alla sua completa eliminazione;
la scelta di utilizzare un substrato organico rapida-
mente biodegradabile per aumentare il vOLR, an-
ziché adottare altre strategie operative quali 1’au-



Tabella 1 — Principali caratteristiche chimico-fisiche

del refluo IGCC
Parametro [u.m.] Valore
pH [-] 10-12
N-NH," [mg L] 240-630
COD [mg L] 340-610
TOC [mg L] 260-490
Formiato [mg L] 1000-1500
Cianuri [mg L] 10-15
Fenoli [mg L] 2,5
SST [mg L] 300-500

Tabella 2 — Suddivisione dell’attivita sperimentale in
Fasi, a seconda del vOLR applicato

Fase Durata NaAc vOLR
[d] [mg L, media] [gCOD L d, media]
A 93 658+73 3,00
B 15 306+26 2,00
C 30 - 1,15+0,12

mento del rapporto di scambio o la riduzione del
tempo di ciclo, ¢ stata dettata dalla necessita di evi-
tare il contemporaneo incremento del carico di so-
stanze tossiche contenute nel refluo. La sperimen-
tazione, della durata complessiva di 138 giorni, puo
essere suddivisa in tre Fasi, sulla base dei carichi or-
ganici volumetrici applicati (Tabella 2): la durata
della Fase A ¢ stata vincolata alla stabilizzazione
del processo in termini di rimozione di sostanza or-
ganica e azoto ammoniacale. Per quanto concerne
la Fase B, trattandosi di una condizione intermedia,
si € optato per una durata ridotta (15 giorni), suffi-
cientemente lunga per osservare eventuali effetti ne-
gativi acuti associati alla riduzione del vOLR ap-
plicato. La durata massima della Fase C ¢ stata scel-
ta pari a 30 giorni, al fine di consentire il monito-
raggio delle prestazioni del processo con l’ultima
fornitura di refluo IGCC.

Tenuto conto della concentrazione di COD nell’in-
fluente, sono state dosate opportune quantita di
K,HPO, al fine di mantenere un rapporto COD/P
pari a 100/2 (condizioni non limitanti). Non sono
stati dosati elementi in tracce, progressivamente eli-
minati durante la fase di avviamento del GSBR
(Milia et al., 2016a), durata 200 giorni.

2.3. Metodi analitici

I solidi sospesi totali (SST) e volatili (SSV), la ri-
chiesta chimica di ossigeno (COD) e la concen-
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trazione di fenoli, cianuri e azoto ammoniacale
(N-NH,*) sono stati determinati secondo metodica
standard (APHA, 2005). II carbonio organico totale
(TOC) ¢ stato misurato mediante analizzatore TOC
(SHIMADZU, mod. TOC-V CSN). Le concentra-
zioni di formiato, N-NO, ¢ N-NO;™ sono state de-
terminate su campioni filtrati (0,45 um) mediante
cromatografo ionico (DIONEX, mod. ICS-90) equi-
paggiato con colonna IonPAC AS14A-5um (DIO-
NEX). I campioni sono stati prelevati dall’influen-
te, dall’effluente, e alla fine della fase di alimenta-
zione (t0). Settimanalmente, sono stati prelevati dei
campioni dal reattore durante la fase di reazione, a
intervalli prestabiliti, al fine di ottenere dei profili di
concentrazione sia per la sostanza organica (espres-
sa come TOC), che per I’azoto ammoniacale. I tas-
si massimi di rimozione sono stati calcolati come
rapporto tra le rispettive velocita massime di rimo-
zione (determinate considerando la parte piu ripida
di ciascun profilo di concentrazione) e la concen-
trazione di biomassa (SSV) presente all’interno del
GSBR. Le analisi sono state eseguite in triplo.

Per I’analisi dimensionale dei granuli, i campioni
(60 mL) sono stati prelevati all’inizio della fase di
reazione (in condizioni di completa miscelazione)
e posti in disco di Petri su sfondo scuro; le imma-
gini sono state acquisite in modalita b/n utilizzan-
do una fotocamera ad alta risoluzione fissata su un
supporto orizzontale, ed elaborate per la determi-
nazione del diametro medio dei granuli.

3. RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1. Concentrazione e proprieta dei fanghi aero-
bici granulari

La progressiva riduzione del vOLR da 3,0 a 1,15
gCOD L' d! ¢ stata accompagnata, come prevedi-
bile, da un calo della concentrazione di SSV nel
GSBR (da 5,3 a 2,6 g L), evidentemente associa-
to alla riduzione del carbonio organico rapidamen-
te biodegradabile a disposizione dei microrgani-
smi; ciononostante, il passaggio dalla Fase A alla
Fase C non ha comportato significative variazioni
sulle caratteristiche dimensionali e di sedimentabi-
lita dei fanghi granulari (Tabella 3). Al contrario,
Zhang et al. (2011) hanno osservato la riduzione
della dimensione media dei granuli ancor prima
della completa sostituzione del refluo petrolchimi-
co sintetico con quello reale (I’aliquota di que-
st’ultimo nell’influente era pari all’80%), a causa
dell’insufficiente disponibilita di substrato facil-
mente biodegradabile (la successiva aggiunta di
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propionato di sodio ¢ stata infatti accompagnata
dall’aumento del diametro medio dei granuli da
1,11 a 1,23 mm). E interessante notare come il dia-
metro medio dei granuli nel GSBR alimentato con
il refluo IGCC sia nettamente inferiore al diametro
medio osservato da Zhang et al., nonostante il mag-
giore vOLR applicato e a parita di turbolenza (in
entrambi i casi, la velocita di risalita dell’aria ¢ sta-
ta posta pari a 2,2 cm s!). Cid puo essere spiegato
considerando la concentrazione di azoto ammo-
niacale in ingresso ai reattori, molto maggiore nel
caso del refluo IGCC: come riportato in preceden-
za da Yang et al. (2004), concentrazioni di N-NH,,"
nell’influente dell’ordine di 150 mg L' hanno con-
sentito la formazione, a partire da un fango attivo
non acclimatato, di granuli aventi diametro medio
inferiore (250 pm) rispetto a quello dei granuli ali-
mentati con lo stesso refluo (sintetico) a piu basse
concentrazioni di N-NH," (50 mg L', 510 um) e a
parita di vOLR applicato, probabilmente a causa
degli effetti inibenti associati alla presenza di quan-
tita maggiori di ammoniaca libera (NH;) nel liqui-
do. Concentrazioni superiori di N-NH," nell’in-
fluente (200-300 mg L') non hanno addirittura
consentito la formazione dei granuli aerobici, a dif-
ferenza di quanto osservato con il refluo IGCC, do-
ve la granulazione ¢ avvenuta con successo nono-
stante la concentrazione di N-NH,* fosse molto
maggiore: una possibile spiegazione puo trovarsi
nella diversa strategia operativa adottata nel caso
del refluo IGCC, che ha previsto I’aumento gra-
duale, in fase di avviamento, della concentrazione
di N-NH," e del rapporto N/COD nell’influente
(Milia et al., 2016a), al fine di promuovere 1’accli-
matazione della biomassa.

Grazie all’elevata sedimentabilita del fango, la con-
centrazione media di SST nell’effluente al termine
della Fase C ¢ stata pari a 97+30 mg L"!, inferiore al-
la concentrazione in uscita dai filtri percolatori in raf-
fineria (fino a 500 mg L) e prossima al limite di leg-
ge previsto dal D.Lgs. 152/2006 e s.m.i. per lo sca-
rico diretto di acque reflue industriali in corpo idri-
co superficiale (Parte IIT, All. 5, Tab. 3: 80 mg L).
La riduzione dell’apporto di carbonio organico
esterno in reflui complessi come quelli industriali
puod comportare lo sfaldamento dei granuli e la per-
dita copiosa di solidi sospesi con I’effluente, so-
prattutto quando la biomassa non ¢ completamen-
te acclimatata (Liu et al., 2011). In questo studio,
il vOLR ¢ stato progressivamente ridotto soltanto
dopo aver sostituito completamente il refluo sinte-
tico con quello reale, consentendo una migliore ac-
climatazione della biomassa granulare: 1’aspetto
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Tabella 3 — Caratteristiche dei fanghi aerobici granu-
lari al variare del vOLR applicato

Diametro medio SVI,
Fase
[wm] [mL gSST"]
A 2604+40 35+6
B 259+50 32+1
C 265+45 24+4

Figura 5 — Fango granulare prelevato dal GSBR al
termine della Fase C. Immagini acquisite
mediante microscopia a contrasto di fase
(a) e fotocamera in modalita b/n (b)

degli aggregati ¢ rimasto infatti pressoché inalte-
rato al variare del vOLR applicato, e non si ¢ os-
servato lo sviluppo di filamenti sulla superficie dei
granuli, che sono rimasti ben definiti e compatti
(Figura 5).

Sebbene un vOLR elevato sia considerato di fon-
damentale importanza per il rapido sviluppo dei
fanghi granulari (Liu and Liu, 2006), e numerosi
studi abbiano concorso alla definizione di uno
spettro molto ampio di vOLR (2,5-15 gCOD L'
d!) ritenuti ideali per ottenere una granulazione
rapida e stabile, i risultati ottenuti in questo studio
dimostrano come I’effettiva necessita di mantene-
re un vOLR sufficientemente elevato sia limitata
alla fase di avviamento del processo: 1’apporto di
NaAc (o di un altro substrato rapidamente biode-
gradabile), necessario a mantenere il vVOLR ele-
vato senza aumentare il carico di composti tossici
alimentato al reattore, puo essere in seguito ridot-
to e addirittura sospeso, con il conseguente abbat-
timento dei costi di esercizio, senza pregiudicare
le prestazioni del processo nel medio e lungo ter-
mine. Questo risultato ¢ in accordo con un recen-
te studio in cui ¢ stata verificata la possibilita di ri-
durre progressivamente ’apporto di un substrato
organico rapidamente biodegradabile in un reatto-
re GSBR alimentato con un refluo sintetico con-
tenente 2,4,6-triclorofenolo (20 mg L), fino a ot-
tenere un vOLR pari a 1,3 gCOD L' d!, senza
compromettere le prestazioni del processo (Milia
et al., 2016b).



3.2. Rimozione della sostanza organica e del-
Pazoto ammoniacale

La progressiva riduzione del dosaggio di NaAc nel-
I’influente, con il conseguente abbassamento del
vOLR da 3,0 a 1,15 gCOD L' d"!, non ha determi-
nato marcati effetti negativi in termini di efficienze
di rimozione, sia per quanto riguarda il TOC che
I’azoto ammoniacale, come mostrato in Figura 6.
Anche le prestazioni medie del processo per cia-
scuna Fase (si ¢ considerato per il confronto il pe-
riodo finale della Fase A, giorni 65-90) hanno con-
fermato la stabilita del sistema, al ridursi del vOLR
applicato, nonostante la prevedibile riduzione del-
la concentrazione di SSV nel GSBR (Figura 7).
Sebbene la progressiva riduzione del vOLR non ab-
bia determinato un calo significativo dell’efficienza
di rimozione della sostanza organica, ¢ interessante
evidenziare come essa abbia influito (negativamen-
te) sulle cinetiche di degradazione (Figura 8).

In particolare, la riduzione del vOLR da 3,0 (Fase
A) a2,0 gCOD L' d' (Fase B) ¢ stata accompa-
gnata da un calo della velocita massima di rimo-
zione del TOC (Tabella 4); un comportamento si-
mile ¢ stato osservato a seguito dell’ulteriore ridu-
zione del VOLR da 2,0 a 1,15 gCOD L' d! (Fase
C), in accordo con la contemporanea e prevedibi-
le riduzione della concentrazione di SSV nel reat-
tore (da 3,8 a 2,6 g L!). La riduzione (fino alla so-
spensione) dell’apporto di NaAc nell’influente, con
il relativo aumento della frazione organica lenta-
mente biodegradabile, ha determinato anche un ca-
lo, seppur meno evidente, dei tassi massimi di ri-
mozione del TOC osservati (Tabella 4).

A conferma di come la componente organica rapi-
damente biodegradabile del refluo IGCC fosse sta-
ta rimossa efficacemente dai fanghi granulari, nel
corso della Fase C non ¢ stata riscontrata nell’ef-
fluente la presenza di formiati (costituenti oltre
1’80% della componente organica contenuta nel re-
fluo in ingresso al GSBR).

Figura 6 — Andamento delle efficienze di rimozione
del TOC e dell’azoto ammoniacale, osser-
vati nel corso della sperimentazione con
diversi valori di vOLR applicato

Figura 7 — Valori medi delle efficienze di rimozione
del TOC e dell’azoto ammoniacale, e del-
la concentrazione dei SSV nel reattore al
variare del vOLR applicato

Tabella 4 — Valori medi della concentrazione di SSV,
delle velocita e tassi massimi di rimozione
del TOC osservati nel corso della speri-

mentazione
SSV V.elocit.ﬁ massima di Tasso 'massimo di ri-
Fase rimozione del TOC | mozione del TOC
[g L] [mgTOC L' min'] [mgTOC mgSSV!d'|
A 53 5,5 1,61
B 3,8 2,9 1,08
C 2,6 1,6 0,98

Figura 8 — Profili di concentrazione del TOC osservati durante un tipico ciclo di lavoro del GSBR, nel corso del-

le tre Fasi sperimentali
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In termini di COD, ’efficienza di rimozione misurata
al termine della Fase C ¢ stata mediamente pari
all’85% (con una concentrazione nell’effluente infe-
riore a 160 mg L, limite previsto dal D.Lgs.
152/2006 e s.m.i. per lo scarico di acque reflue in-
dustriali in acque superficiali). Tale valore ¢ con-
frontabile con quelli ottenuti in altri studi inerenti al-
I’applicazione del processo a fanghi aerobici granu-
lari per il trattamento di reflui petrolchimici. Corsi-
no et al. (2015) hanno osservato efficienze di rimo-
zione del COD intorno all’88%, in sistemi a fanghi
granulari di tipo GSBAR (granular sequencing batch
airlift reactor) applicati al trattamento di una misce-
la di acque di lavaggio di cisterna (slop) reali e sin-
tetiche (20:80 v/v), caratterizzate da un elevato te-
nore di COD (1350 mg L!), N-NH," (100 mg L) e
cloruri (25.000 mg L"). Dal momento che la frazio-
ne sintetica dell’influente conteneva acetato di sodio,
e che questo costituiva 1’80% dell’apporto comples-
sivo di COD, ¢ plausibile che esso sia stato ossidato
completamente, a differenza delle sostanze organi-
che meno degradabili presenti nella componente rea-
le dell’influente (idrocarburi e altri composti recal-
citranti). Le efficienze di rimozione in termini di
TOC (la cui misura non ¢ influenzata dalla salinita
del campione, a differenza del COD) sono state pa-
ri al 90%. Nello studio di Zhang et al. (2011), la pro-
gressiva sostituzione del refluo petrolchimico sinte-
tico con quello reale (COD, 280 mg L!'; N-NH,", 45
mg L; fenoli, 13 mg L), seguita dall’immediata so-
spensione dell’apporto di glucosio (substrato rapida-
mente biodegradabile), hanno determinato un calo
delle prestazioni del processo in termini di rimozio-
ne del COD (da 89 a 64%)): tale peggioramento ¢ sta-
to associato proprio alla scomparsa del substrato ra-
pidamente biodegradabile, e alla scarsa biodegrada-
bilita del refluo reale oggetto dello studio. Anche la
strategia operativa puo aver giocato un ruolo impor-
tante nella risposta dei fanghi granulari alla sostitu-
zione del refluo sintetico con quello reale: mentre
nello studio di Zhang et al. il dosaggio di glucosio ¢
stato interrotto non appena ¢ stata raggiunta una per-
centuale di refluo reale nell’influente pari al 100%,
riducendo bruscamente il vOLR da 1,0 a 0,6 gCOD
L' d?, nel caso del refluo IGCC la riduzione del-
I’acetato ¢ stata progressiva, e con un vOLR finale
comunque maggiore (1,15 gCOD L d') rispetto a
quello applicato nello studio sopra citato. Inoltre oc-
corre considerare come nel refluo IGCC fosse pre-
sente una componente organica (i formiati) degrada-
bile con facilita da una biomassa acclimatata: tale
componente ¢ rimasta a disposizione dei microrga-
nismi anche quando il dosaggio di acetato ¢ stato in-
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terrotto, ed ¢ stata utilizzata dalla biomassa (ormai
acclimatata al refluo) come substrato di crescita, li-
mitando gli effetti negativi. A conferma dell’impor-
tanza, oltre che della completa acclimatazione della
biomassa, anche della presenza nel refluo di una
componente organica facilmente biodegradabile per
il mantenimento di buone prestazioni nel processo a
fanghi aerobici granulari, Zhang et al. hanno osser-
vato un miglioramento delle efficienze di rimozione
del COD (89%) a seguito dell’aggiunta di propiona-
to di sodio nel refluo petrolchimico (nell’influente, il
rapporto tra il COD associato al propionato e quello
associato al refluo ¢ stato di 1:1).

Contrariamente a quanto osservato per il TOC, la
progressiva riduzione del vOLR ha determinato un
aumento dei tassi di rimozione dell’azoto ammonia-
cale (da 0,12 a 0,25 mgN-NH," mgSSV! d), pro-
babilmente legato al minore rapporto COD/N risul-
tante nell’influente. Ciononostante, 1’efficienza di ri-
mozione media dell’azoto ammoniacale ha rara-
mente superato 1’80% e si € osservato I’accumulo di
nitriti €, in minor misura, di nitrati nell’effluente (ri-
spettivamente fino a 200 mgN-NO, L' ¢ 15 mgN-
NO, L), con prestazioni complessivamente insuffi-
cienti a consentire lo scarico diretto in acque super-
ficiali ai sensi della normativa vigente, ma comunque
tali da suggerire possibili configurazioni di tratta-
mento alternative a quella attualmente adottata in im-
pianto. In particolare, I’accumulo di nitriti ¢ stato as-
sociato ad una possibile inibizione della biomassa ni-
trito-ossidante, piu sensibile alla presenza di ammo-
niaca libera (NH,) rispetto a quella ammonio-ossi-
dante: alla temperatura (25 °C) e pH (7,8) di eserci-
zio, la concentrazione di ammoniaca libera € stata
infatti sempre compresa tra 1,5 e 4,6 mgN L, supe-
riore all’intervallo considerato inibente per i batteri
nitrito-ossidanti (0,08-0,82 mgN L) e inferiore a
quello ritenuto inibente per la biomassa ammonio-
ossidante (8-120 mgN L) (Anthonisen et al., 1996).
Maggiori efficienze di rimozione dell’azoto am-
moniacale (pari al 94%) sono state osservate in al-
tri studi (Zhang et al., 2011) concernenti il tratta-
mento di reflui petrolchimici caratterizzati, occor-
re evidenziarlo, da concentrazioni di azoto ammo-
niacale molto inferiori (45 mgN-NH," L) rispetto
a quelle del refluo IGCC (240-630 mgN-NH," L),
nonché dalla presenza di propionato di sodio rapi-
damente biodegradabile (in sua assenza, 1’efficien-
za di rimozione dell’azoto ammoniacale ¢ stata in-
feriore, pari a circa il 65%).

Per quanto riguarda infine le componenti potenzial-
mente tossiche del refluo IGCC, non ¢ stata riscon-
trata la presenza di fenoli e cianuri nell’effluente.



3.3. Ipotesi impiantistiche

Nonostante la complessita del refluo IGCC, ¢ sta-
to possibile mantenere una granulazione stabile e
garantire il funzionamento del processo a fanghi
aerobici granulari con valori di vVOLR nettamente
inferiori a quelli usualmente descritti in letteratu-
ra, senza comprometterne le prestazioni. Sulla ba-
se dei risultati ottenuti, ¢ ipotizzabile 1’integrazio-
ne del trattamento attualmente applicato in raffi-
neria (che prevede lo strippaggio con vapore del-
I’ammoniaca e il passaggio in filtri percolatori per
la rimozione della sostanza organica), con il siste-
ma a fanghi aerobici granulari (Figura 9): in parti-
colare, la soglia di concentrazione dell’ammonio
in uscita dalla colonna di strippaggio con vapore
potrebbe essere innalzata da 25 ppm a 150-200
ppm (gestibili dal GSBR), inserendo a valle della
colonna il reattore a fanghi aerobici granulari per
la rimozione dell’ammonio residuo e della sostanza
organica (in sostituzione dei filtri percolatori), pre-
vedendo un’eventuale unita di affinamento (filtra-
zione) nel caso di scarico a mare diretto del refluo
trattato (qualora I’ottimizzazione del funzionamento
del GSBR consenta il rispetto dei limiti allo scarico
previsti dal D.Lgs. 152/2006, Parte 111, All.5, Tab. 3).
Con una concentrazione di N-NH," influente alla co-
lonna di strippaggio variabile tra 600 e 250 mg L™,
e I’aumento della concentrazione di soglia di N-NH,,*
nell’effluente a 200 mg L, i costi di trattamento as-
sociati allo strippaggio con vapore si ridurrebbero dal
30 all’80%. L’ammonio residuo e la sostanza orga-
nica verrebbero quindi trattati biologicamente me-
diante reattore a fanghi aerobici granulari, con costi
inferiori.

L’ ottimizzazione del processo a fanghi granulari, vol-
ta alla rimozione spinta di azoto e sostanza organica,

e comunque al rispetto dei limiti allo scarico previsti
dal D.Lgs. 152/2006 (Parte III, AllL 5, Tab. 3), con-
sentirebbe inoltre lo scarico diretto del liquame trat-
tato in corpo idrico superficiale, con una conseguen-
te riduzione dei carichi attualmente inviati all’im-
pianto di depurazione a fanghi attivi della raffineria.

4. CONCLUSIONI

I risultati ottenuti in questa sperimentazione hanno
dimostrato 1’applicabilita del processo a fanghi ae-
robici granulari al trattamento di un refluo petrolchi-
mico ad elevata concentrazione di ammoniaca; le in-
formazioni acquisite, valide per il refluo di interes-
se, possono essere estese al trattamento di altri reflui
industriali aventi caratteristiche simili. In particola-
re, ¢ stato possibile ridurre progressivamente, fino a
sospendere, 1’apporto del substrato organico rapida-
mente biodegradabile senza pregiudicare le presta-
zioni del processo e le caratteristiche dei granuli: la
dimostrazione che un elevato carico organico volu-
metrico sia necessario soltanto nella fase di avvia-
mento, ma non nel funzionamento di lungo periodo,
consente di ridurre i costi operativi anche nei casi in
cui si debbano trattare reflui a medio/basso carico,
ampliando cosi le potenzialita applicative del pro-
cesso a fanghi aerobici granulari. Nello specifico, la
possibilita di aumentare la concentrazione di N-NH,*
in uscita dalla colonna di strippaggio con vapore ¢ di
rimuovere I’ammonio residuo e la sostanza organica
nel GSBR (in sostituzione dei filtri percolatori), rap-
presenta un’interessante ipotesi impiantistica volta a
ridurre i costi complessivi di esercizio e, nel caso di
ottimizzazione del processo a fanghi granulari con la
rimozione spinta di azoto e sostanza organica, anche
i carichi inviati all’impianto di depurazione a fanghi
attivi operante nella raffineria.

Figura 9 — Schematizzazione della soluzione impiantistica attualmente impiegata in raffineria (a) e di quella al-

ternativa (b)
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