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Introduzione

Fouling di membrana
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Introduzione
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Introduzione

Resistenze alla filtrazione

Equazione di Darcy

T™MP J - flusso (m s't; LMH)

J = TMP - pressione transmembrana (Pa, bar)
= R U; =2 viscosita del permeato (Pa s)

R - resistenza totale alla filtrazione (m™)

Modello “Resistenze in serie”

R=Rm+ RC+ Rf

R,, = resistenza della membrana;
R. - resistenza del cake layer;
R; -2 resistenza dovuta a pore narrowing/gel layer.




Introduzione

Fattori di influenza del fouling di membrana

= caratteristiche delle membrane

= caratteristiche del refluo in ingresso
= condizioni operative

= condizioni idrodinamiche

= caratteristiche della biomassa
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Introduzione

Fattori di influenza del fouling di membrana

ruolo importante
——> P

all'inizio della filtrazione

Influenza e
sul fouling

=== influenza di tipo

sul fouling
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Introduzione

Fattori di influenza sul fouling

ruolo importante
——> P

all'inizio della filtrazione

Influenza 0
sul fouling,

== influenza di tipo

sul fouling

N

- Polimeri extracellulari di origine batterica
(extracellular polimeric substances, EPS, soluble microbial
products, SMP)

- Concentrazione di biomassa, SSV/SST

- Dimensione dei fiocchi

- Viscosita ed idrofobicita del fango
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Introduzione

Polimeri extracellulari di origine batterica: EPS e d SMP

Fiocchi
Composti prodotti ed escreti dal

batteri:

EPS (prevalentemente contenuti nel
flocco)

—> matrici organiche che aggregano i
fiocchi

SMP o0 EPS solubili
—> prodotti associati al metabolismo
del substrato o all'idrolisi degli EPSI

SMP - correlati a fenomeni di incremento =,
EPS - influenza sulle caratteristiche di filtrabilita del fango attivo, a cui e
poi correlata la resistenza

Se concentrazione EPS nell'intervallo 20 — 80 mg/gMLSSV: contributo e
_%T or relazione con il fouling (LeClech, 2006)
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Strategie di controllo del fouling

Principali strateqie di controllo del fouling

= controllo e ottimizzazione delle condizioni idrodinamic he e
dell’effetto di scouring:

flusso, velocita di cross-flow, portata di aria (0 SAD, specific air
demand) e dimensione bolle [immerse], air lift [tubolari]

= controllo e ottimizzazione delle condizioni operative:

T° OD, SRT, MLSST, relaxation, backwashing e relativa frequenza
» dosaggio di condizionanti ( flux-enhancers) nella miscela aerata,
per ridurre il potenziale sporcante e potenziare I'ef  fetto di

scouring.

—RE
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Strategie di controllo del fouling

Principali strateqie di controllo del fouling

/O

flux-enhancers

Strategia piuttosto complessa : entrano in gioco diversi fattori quali
I'intensita di aerazione, la dimensione delle bolle d’aria, la concentrazione e
la viscosita della miscela aerata, nonché la configurazione dei moduli di
filtrazione. L'efficacia della turbolenza generata e inoltre piu rilevante per |
materiali in sospensione, piuttosto che per i colloidi e le macromolecole
solubili, come gli SMP,
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Strategie di controllo del fouling

Ottimizzazione delle condizioni operative: eta del fa ngo (o SRT)

Influenza il fouling in quanto influenza le principali caratteristiche della
biomassa. Dati non sempre concordantsi

4
Fouling tendency

Q-..,____{ghmed et al. (2007)

Lee et al. (2003)

%o

- Zhang et al. (2006b)

\

Ng et al. (2006b)

Han et al. (2005)
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Strategie di controllo del fouling

Utilizzo dei flux-enhancers

| flux-enhancers sono prodotti (flocculanti o adsorbenti) dosati negli

MBR per limitare e controllare il fouling di_ membrana __;

Tali prodotti possono anche migliorare la qualita del permeato  per

via di fenomeni di coagulazione ed adsorbimento degli inquinanti.

Tipologie

sali metallici (e.g., cloruro ferrico, policloruro di alluminio)
polimeri organici cationici
carbone attivo in polvere
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Strategie di controllo del fouling

Meccanismo di azione dei flux enhancers

-> flocculanti cationici (sali metallici, polimeri org anici)
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blfnrga:tsi\fg)c - b ( ' ]\ neutralization and
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Strategie di controllo del fouling

Meccanismo di azione dei flux enhancers

-> carbone attivo in polvere

biomass floc ] o™ ) { Unsatur?t’.teld
negative [ 1y T ™ 1@ e e
charged) | r";)[ ) y \. ; H)[ q
t [ ] w I —‘\\,\.1 |:> E = ‘\\
soluble H - ( < 101 9 C\'- 1@
extracellular/~] b Tl A oo b
polymeric ) BT / j ) K o
substances = |
saturated . pa.r’ucle
particle inclusion

¢ ) + inclusione particelle  ( filtrabilita del cake e
scouring 1)
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Caso studio

Obiettivo

Studio degli effetti del dosaggio di uno specifico flux-enhancer
(policloruro  di alluminio, PAC) sul fouling di membrana e sulla
qualita del permeato in un pilota MBR per il trattamento di reflui misti

tessili/domestici (tessile: 65% della portata, 70% del carico di COD).
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Caso studio — Impianto pilota MBR

Pre-trattamenti

Alto Seveso
Fino Mornasco (CO)

Griglia grigliafine  dissabbiatura

grossolana (1x5 mm) ' pilota MBR
: tela metallica
; — _ fine (0.49 mm)
/ Caratteristiche medie del refluo \
COD 259 + 91,2
155 13229 (aceta%od[i)sodio)
TKN 40 + 13 35 g COD d-
N-NH,* 27 £9 in pre-denitrificazione
P, 3+1,5
colore (ass. at 426 nm) 0,225 + 0,096
tensioattivi anionici 3+2
tensioattivi non ionici 6+ 3,7/‘/“.. Dati mg L'* ad eccezione del
colore (ass. at 426 nm, cm-1)
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Caso studio — Impianto pilota MBR

2 moduli di
filtrazione a

fibre cave
SIEMENS Water
Technologies
MemJet®

(0.5 m? -
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Caso studio — Impianto pilota MBR
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Caso studio — Attivita sperimentale

3 periodi sperimentall

P1 (7.5 mesi)
controllo (no PAC)
(10 LMH)

P2 (3 mesi)
PAC
(10 LMH)

P3 (3 mesi)
PAC
(12.5 LMH)

BioMAc 2013



Caso studio — Attivita sperimentale

3 periodi sperimentall

P1 (7.5 mesi)
controllo (no PAC)

(10 LMH) m
Scelta del miglior prodotto

Determinazione della dose
ottimale di PAC

con
Approccio multiparametrico

P2 (3 mesi)
PAC
(10 LMH)

P3 (3 mesi)
PAC
(12.5 LMH)
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Caso studio — Approccio multiparametrico

Indici di e di qualita dell’effluente :

a s 0o
—A
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Caso studio — Determinazione della dose ottimale

Indici di e di qualita dell'effluente

o (proteine e carboidrati),

Bulk liquid separation Method by
Lowry et al.
e “\__- proteine (1951)
- carboidrati
Method by
Dubois et al.
(1956)
e Centrifugation | Filtration
(2,700 g, 10 min) (0.45 um)

:-us I f'a:
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Caso studio — Determinazione della dose ottimale

Indici di e di qualita dell'effluente

. (proteine e carboidrati),
(Resistenza specifica alla filtrazione

SREF; indice di fouling modificato, MFI)

mixed
Sludge cake liquor

L\ : _; Filtration step for SRF determination
«— Paper filter (8 um)

—>Christensen et al. (1993)_

little particles, colloids

\ Filtration step for MFI determination

«—— Mixed acetate-cellulose filter (0.45 pum)
- Schippers and Verdouw (1980)_

filtrate

OB IO
sl rg:.
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Caso studio — Determinazione della dose ottimale

Indici di e di qualita dell'effluente

. (proteine e carboidrati),
(specific resistance to filtration, SRF;

modified fouling index, MFI),

(low density suspended solids,

LDSS);

Solidi sospesi totali (TSS) del surnatante separato mediante
centrifugazione (2.700 g, 10 min)

OB IO
sl rg:.
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Caso studio — Determinazione della dose ottimale

Indici di e di qualita dell'effluente

. (proteine e carboidrati),
(specific resistance to filtration, SRF;

modified fouling index, MFI),

(low density suspended solids,

LDSS);
e COD solubile,

colore (abs. at 426 nm, cm 1),

Test in duplicato

:-us I f'a:
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Caso studio — Scelta del prodotto

Carbone attivo in polvere Norit CAl

Policloruro alluminio Tillmanns TillPAC 8
Decolorante — Dalton Flodal
Poliammina cationica dose (mg o)
0 20 40 60
60%
o—-Q | | |
40% "*7"7*&* ***** ittt e it it
20% 1 frl NS L ff- - ACAL
7 \ | | | P
0% SO | -
N | [
20% -\, Mk S T
-40% —\{ ————————————— \ —\Z—\— -~ T e i s
-60% |\ o | Ny
SRR IR ! O FLODAL
-80% No- 2 = ———— -0 TILLPAC18 |
-100% +---—-—-—-d-————- A e
Parametro CAl TILLPAC18 FLODAL —e- CAl —O- TILLPAC18 — - FLODAL
CST/SRF
MFI
LDSS
Proteine
Carboidrati
TOC
COD = .
OB ho-
' _':(%f 2 colore ' veafen
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Caso studio — Determinazione dose ottimale PAC

Risultati : Dosaggi per cui non vi € alcuna variazione del pH

_________________________________________________________________________________________________________________________________

0 ——
100 i i i i : SMPc
80% ‘ """" " """"""" colour

I - e

1 r - 1

: L .

0 i P i
0 X = T '

40%

Removal rate

L
r
) L
L s St
0% e
rd 1
20% TR
PR s e
IR L] -
-’ - B

..........................................................

..........................................................

FT
------------------------------
P
Oc.:‘/l !re/
S -
. Tl
.
.

20% 4 &

_____________________________

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

-40%

———————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

________________________________________________________________________

""""""""

_80% e LDSS

__________________

Variation
®

-100%
Dose (mg g MLSS™)

B
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Caso studio — Determinazione della dose ottimale

Risultati :

Removal rate

Variation

OB IO
et rg:.
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100%

80%

60%

40%

20%

0%

-20%

-40%

-60%

-80%

-100%

Dosaggi per cui non vi € alcuna variazione del pH

: SMPc .
¢ L colour
""""""" I"' }"“:_ RIIIIIITEIIILLILILLILT : SOttt aieieiatebet=E bt ittt ittt Rttt
HE DA et e I N o SMPP
» | bl coD
""""""" O e - e Y I A

Cay ' = -
bbb 0> 125 mgPAC gMLSSt
—— | -

e o B 20 Corrispondente a: B0
b1 19mgPAC Lrefluo trattato | .
| O i . . .
b """""""""""""""""""""""""""" _':i‘_'"“'"""""' f‘_ """""""""""""" SRF """"""""

i o — T LDSS —
____________________________________________________________________ - ,,‘ e ﬁ,- EEEEPE DR bt il S, et
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Caso studio — Controllo del fouling
TMP,,

025 B B L St S St AR E

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

O
N
\

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

O

=

o1
|

TMP2o (bar)

ol
']b 100 200 T 300 T 40(21‘L 500T

CL CL time (d) CL

CL : physical + chemical cleaning
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Caso studio — Controllo del fouling

TMP,,
,,,,, P2 . P3
3 |  Andamento
s | [«— Irregolare **\ *************************
= 1 della TMP

1b 100 200 T 300 T 4001‘ 500T
CL CL time (d) CL CL

CL : lavaggio fisico + chimico

208 b ho
B
L Te
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Caso studio — Controllo del fouling

TMP,,
025 F)']-r ,,,,, P'ZT ,,,,P'3 ,,,,,,,,,,,,
A R T | PAC: ¥ TMP & filtrazione + stabile

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

O
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o1
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TMP2o (bar)

-----------------------
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CL : lavaggio fisico + chimico
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Caso studio — Controllo del fouling

Andamento delle resistenze alla filtrazione (

Rm M Rf H Rc
8,E+12 -
P
6,E+12 — Ip‘otesi:‘ fffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffff
Dinamica
2 lineare per R ;
E 4E+12 - o
=
P2 P-3
2 E+12 - | 3 3 3
O,E+OO I I I I I I I I I I I I I I I
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 450 480

time (d)

@ i '-._‘D.
3

BioMAc 2013



Caso studio — Controllo del fouling

R L L

BioMAc 2013

Resistenze alla filtrazione

R
Ren =75
TFn :-"IJ-:'_”;. ....
J

Effetti del PAC

Definizione di parametri normalizzati

R1‘-finale - R1‘-inziale

durata fase

Fouling reversibile

Fouling wreversibile

Ren TF,
P-2 vs P-1 -65,5% -45,3%
P-3 vs P-1 -64,6% -44 7%




Caso studio — Controllo del fouling

Biopolimeri : SMP ed EPS estratti (metodo termico)

SMPp

bk, P-1 P-2 P-3
lﬁr b

o
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Caso studio — Controllo del fouling

Biopolimeri : SMP ed EPS estratti (metodo termico)

SMPp
o SMP
50 - =
_, 40 -
> 30 - . . . .
£ 50 - - Siconsidera solo P1 e P2 in quanto in P3
10 i e stato necessario effettuare un nuovo
0 inoculo
P-1 P-2
SMPc
20 - Considerando i valori medi degli SMP
non si osserva alcun effetto del PAC
15 -
_ sebbene dai jar test ci si sarebbe
£ 107 aspettata una significativa rimozione
5 _
O -

_%f o P-1 P-2
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Caso studio — Controllo del fouling

Biopolimeri : SMP ed EPS estratti (metodo termico)

SMPp EPSp
60 - 60 7
50 -
% 40 -
7p]
230 -
£ 20 -
10 -
0 _|
P-1 P-2 P-3
EPSc
20 20 -
15 - > 15 -
- A
> 10 © 10
£ o
5 E 5. .
0 0 -
P-1 P-2 P-3 P-1 P-2 P-3
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Caso studio — Controllo del fouling

Biopolimeri : SMP ed EPS estratti (metodo termico)

EPSp
60 -
EP 50 -
§ 40 -
—> Siconsidera solo P1 e P2 in quanto 230
in P3 é stato necessario effettuare g 20 -
un nuovo inoculo 10 1
0 |
P-1 P-2
- Considerando i valori medi deg|li EPSc
EPS si osserva un effetto di 20
diminuzione di proteine e carboidrati S 15 -
0p]
? 7))
- PAC “ G0
(@)]
E ¢ |
0 H

:'% ,.; f,‘);.i P-1 P-2
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Caso studio — Qualita del permeato
Stima deqli effetti del PAC: confronto P-1 e P-2

Parametro

Rendimento di rimozione

-> Incremento significativo dei rendimenti di rimozione

R L L

BioMAc 2013

P-1 P-2 A
81.3 85.8 o
COD +8.3% +8 204 +5%
Macro-inquinanti 81.2 80
convenzionali Niot -1%
+9.8% +6.2%
P 23.6
tot +38.5%
colore 67.8
(ass. 426 nm) +13.8%
Macro-inquinanti o L 94.2
- Tensioattivi non Ionicl
tessili +5.1%
. . 79.2
Tensloattivi anionicli +13.4%




Caso studio — Qualita del permeato

P2 — Confronto con effluente impianto a piena scala (biologico +
chiariflocculazione + 0zono)

70

60

50

30 -

10 -

- =

T
AN

COD
(mg/L)

~:i‘,. I‘.-I .l')J..
:'uS H f'a:
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Ntot Ptot x 10
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Conclusioni

Effetto delPAC~ ©)

Controllo del fouling

- filtrazione piu stabile con minori TMP

- riduzione fouling reversibile (R, ,): -65%
- riduzione fouling irreversibile (TF,): -45%

Incremento dei rendimenti di rimozione

- Pyt (+64%), colore (+16%), tensioattivi anionici  (+7%)

Tecnologia MBR + PAC .

opzione di trattamento efficace per reflui tessili

costo (=2 mgPAC/L) — 0,2 Eurocent/m 3
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et rg:.

BioMAc 2013



The no-fouling membrane bioreactor is like a
star for sailors.
It 25 unreachable,

but stays necessary as a guide.
(Remy, 2012, Ph.D thesis)
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Grazie dell’attenzione

Domande ?

Francesca 1113]
: DICA, Sezione Ambientale, Politecnico di Milano

- francesca.malpei@polimi.it
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