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Il Fouling

Il fouling determina una perdita di efficienza della membrana a causa del deposito di
sostanze sospese o disciolte sulla sua superficie esterna, in prossimita delle aperture
dei pori o all’'interno dei pori stessi (Koros et al., 1996).
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Il Fouling e Sostanze polimeriche extracellulari (E =~ PS)

...
= La capacita di fouling della biomassa di un MBR ¢ fortemente influenzata dalla
presenza di fiocchi di fango, colloidi e macromolecole (EPS) (Ye et al., 2005).

" Le EPS, la cui quantita nella biomassa di un MBR varia tra il 50% ed il 90%

della materia organica totale, si compongono di polisaccaridi , proteine, acidi
nucleici e lipidi (Bura et al., 1998; Negaresh et al., 2007).
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Sostanze polimeriche extracellulari (EPS)

Fiocco biologico

EPS
Substrato
organico
Azione tangenziale
Frammenti di fiocchi EPS collo:dall EPS solubili Crescita del biofilm

Substrato
organico

] h--m--

Membrana Farquharson e Zhou, 2010
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Stato dell’arte della ricerca

|
" La propensione al fouling delle EPS e superiore in
condizioni di limitato substrato (Nagaoka et al., 2001) o
di mutamento delle caratteristiche dell’alimentato
(Drews et al., 2006)
= | polisaccaridi sono generalmente trattenuti dalle

membrane in misura maggiore rispetto alle proteine e
tendono ad accumularsi nella miscela liquida (Meng et al.,
2009; Pan et al., 2009)

= | polisaccaridi in forma solubile e colloidale sono la
principale causa del fouling (Wu e Huang, 2009)
" Test su model foulants (Drews, 2010):
" proteine (Hughes et al., 2007; Loh et al., 2009);

" materia organica naturale (Liang et al., 2006);

" polisaccaridi (Wang e Waite, 2008; Susanto et al.,

Al 2010; van de Ven et al., 2011) s
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Polisaccaridi: Alginati

Alginato di calcio

" Principali polisaccaridi microbici;

" Prodotti da Azotobacter vinelandii e
Pseudomonas aeruginosa,

" Produzione di idrogel,

Azotobacter vinelandii = Composto indicatore nei processi a
membrane.

Alginato di sodio

BN E

— G('Cy G('C) M(‘C)—M(‘Cn)—G
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Pseudosomonas aeruginosa
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Polisaccaridi: Destrano

Destrano solfato sale sodico " Fortemente | dr Ofll 0
P H . . .
1 OHH_ ¢ = Utilizzato come indicatore nel
T R processi a membrane;
NaSO:0 0y H H, . . . .
Hoosodla L YH O>|ff,fc " Composto indicatore nei processi a
R bsosa HKH O>|H// membrane.
NaS0:0 H 0
o, » H  0SOsNa

Leuconostoc mesenteroides

QR o
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Polisaccaridi: gomma di xantano

Gomma di xantano

" Principali caratteristiche:

1[0 PN \( % " Alto peso molecolare;
" Frammentazione del glucosio o saccarosio da parte

ekw T Cﬁ dei Xantomonas;
o e = Polvere color crema;
/DH g \0 OH O\

® destrano solfato sale sodico
®  Alta viscosita

® Foulant molto severo

Xanthomonas
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Polisaccaridi: Glucano

= Catene di polisaccaridi a base di D-

R-1,3- glucano glUCOSiO;

55"[{‘ on " Poco solubile;

HO,, A 101, A HO, A HOL A o .

R I o\Q " Prodotto dall’attivita del Saccharomvces
HO. :GE)H OH OH OH ..

11 cerevisiae
HO" s

OH OH

Sacchroyces visiae
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Filtrazione tangenziale e ortogonale

Filtrazione tangenziale Filtrazione ortogonale

@ Alimentato
q

Concentrato | Spessore cake
Flusso di permeato '\\ —
\
Flusso di permeato
Spessore cake ,f“' e
tempo tempo
Permeato
Permeato
Pressione di transmembrana
P+ P
TMP=|2_—¢ |-P TMP=P,-P
2 P @ P

in cul:

" P, = pressione del flusso di alimentato
" Pc = pressione del flusso di concentrato

"  Pp = pressione del flusso di permeato
ﬂ@ w Wilf M. & Pearce G., 2010 @
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Meccanismi di fouling

Complete pore Intermediate pore Standard pore
blocking blocking blocking

N nft e

TMP/TMP, = exp(K; ] t) TMP/TMPG—( 2 )

TMP/TMP, =
1-K,t
50 -
45 - —— Cake build-up
a0 1 Intermediate model Cake formation
1 =—Standard model
35 1 —— Complete model »

Pressione [psi]

TMP/TMP, =1+K_J2t

_a“g Tempo [min] Grace, 1956
N Bolton et al., 2006
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Obiettivi

= Esaminare i principali meccanismi di sviluppo del
fouling;

" [Interpretare il fouling con riferimento alle
dimensioni delle particelle;

= Definire | parametri operativi di un reattore MBR
preferibili per il contenimento del fouling
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Materiali e Metodi




Materiali e metodi: composti studiati

Alginato di calcio Gomma di xantano
o, o o"CE“ s
D' “?” o L on O\{.‘;
v © Or'. DO#& CooH it OOH ."‘i oH |,
ﬂa ° A C S SR
O‘ OH !
+on H 1o ’(‘ A ro. COOS,“CC;/W
" RSN

Destrano solfato sale sodico

H
N 3030 o
’ osopa P N R
NaS00 = of
8
hoosoNa |V o b2
NaS0.0 . oﬁ
3
H  0SO:Na HH OH//
Alginato di sodio Naso:0 T
H  OSONa
000Na
" o o R-1,3- glucano
o -0
OH
o\ la d—(o, d-be d-lO
M('C) M('Cy} G
w14 a=1,4 A-1,4 p-1,4 H
o
HO‘“- "|
OH OH
%\f\ f) @
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Materiali e metodi: composti utilizzati

Impianto per test di filtrazione

tangenziale: Retentato

. . Alimentato Permeato
" Membrana piana in PVDF
®  Porosita membrana; 40 nm B ~
" Superficie filtrante: 1.66-10-2 m?

o ¥T
" Cross-sectional flow area: 6.65-10-4 mA P —(—p—
®" \elocita di crossflow: 1.25 cm s Serbatolo di Cella di
Alimentato Permeato
» O~ Impianto per test di filtrazione
ortogonale:

- ~|  ®"Membrana a fibra cava in PVDF
S ®Porosita membrana: 40 nm
"Superficie filtrante: 47-10-2 nv

Serbatoio di Unita di
alimentazione filtrazione

Qe
B
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Fasl della ricerca

Prove di Filtrazione Tangenziale
Cranfield University (UK)

Prove di Filtrazione Ortogonale
Universita di Salerno (IT)

—| P
— A

@@i@mfgly SEED
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Obiettivi

= Esaminare i principali meccanismi di sviluppo del
fouling;

" Esaminare il ruolo dei polisaccaridi nella S ;
formazione del fouling

" Interpretare il fouling con riferimento alle
dimensioni delle particelle;
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Materiali e Metodi: Prove di flux-step

" Sospensioni acquose di 5 polisaccaridi:

= gomma xantano :

= alginato di sodio 60 1

" [3-1,3-glucano T 50 |

" destrano solfato sale sodico =40

= alginato di calcio £
" Concentrazione iniziale: 20 mg I 27
= Durata complessiva dei test: 90 min ]Z -
" Incremento del flusso: 5-10 | m= h-l ° B s | 060 T 8%

Tempo [min]

®  Durata dell'incremento: 10 min

" Monitoraggio della TMP come :
indicatore della formazione di fouling 101
" Determinazione del flusso critico 8-
g TMP;
Es
& |rmp"
3 4_ PI'\"E
T—"I‘-\Ilvl—P'—':v—v-n——v-v—H - iemn aemai
i
J=2Lm”h’
.‘.) ]IO ]IS ZI[I 2.5 JIU 3I5 40

Time (min)

Le-Clech et al., 2003

:M9 rf'a..
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Materiali e Metodi: Prove di Filtrazionel

" Sospensioni acquose di 5 polisaccaridi T Do
= Concentrazione iniziale: 20 mg,, I secondo il ~ ,  “wwmaon |
metodo di Dubois (Judd, 2006) oesiram "W +
= Xantano gomma: 26,3 mg I - —— Y il
" R-1,3-glucano: 26,9 mg I'1 £ - t
= Destrano solfato sale sodico: 53,2 mg I < |
= Alginato di sodio: 63,1 mg I 04 - $ |
= Alginato di calcio: 76,4 mg I T - i
" Tempo di trattamento: 180 min i i;
" Flusso di permeato: 20 | m2 h-1 oﬂaﬁ:}m T TSTUS T —
" Monitoraggio della TMP . e
" Individuazione dei meccanismi di fouling f’“""‘ e
dominanti N
= Campioni (20 ml) di retentato e permeato * L
prelevati ogni 10 min
" Valutazione della concentrazione di polisaccaridi — . o
(Dubois, 1956) ]
" Stima della massa di polisaccaride sulla
superficie della membrana (bilancio di massa) - °
" Valutazione della distribuzione dimensionale -
delle particelle in sospensione Serbaloi di ni o

_ & - alimentazione filtrazione
“soa i
s °

. - . . - .
BioMAC 2013 Punti di prelievo campioni el




Discussione deil Risultati

A 6
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Filtrazione tangenziale: flusso critico

TMP [bar]

40 +

AP, [mbar]

2%‘ hhe:
B
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30 +

Flusso di permeato

12

0,9
5LMH 10 LMH 20 LMH 30 LMH 40 LMH 50 LMH 60 LMH 70 LMH 80 LMH
0,8
0,7 5
E
=
0,6 z
0,5 /
0,4
Time (min)
0,3
/ . . Flusso critico [LMH]
> / e Polisaccaride dso [nm]
% /‘.— APO Pave dP/dt
0.4 ‘% ___..--F"" Alginato di calcio 80 30 30 30
0.0 Doz = e ——— . : e E—— Alginato di sodio 147 40 40 40
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 - 1,3- glucano 99 - - -
Tempo [min] 104 _ i i
——Alginato di sodic ~ —— Xantano gomma  ——§B-1,3-glucanoe  —— Alginato di calcio Destrana Gomma di xantano 221 40 30 30
700 40 -
# Alginato di sodio # Alginato di sodio
M Xantano gomma ° 600 -+ HXantano gomma L4 35 °
- 1,3- glucano = 0-1,3- glucano 1 . o
® Alginato di calcio ® Alginato di calcio o 1 ::;iltr::z d(l)rs:md;o
Destrano 500 - Destrano - -1 3-g|ﬁcano
—_ " _'_‘ 1 ® Alginato di calcio
& 400 E 25 _ Destrano
K-} £ ]
[] £ ° S 200 =
° . £ 300 - - E
° = o 5
[ ] E 15 — [ ]
[ | . . 200 = . ° ]
9 ° . 10 - .
n 3 - . ] .
. 100 1 .
m = * * a . * 5 A ° - [ |
- 8 s [ ] s ] 2 0 L] . .
X 4 } } " } } } | 0 i i f ; i i f ol m ¥ : - . :
10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 o 10 20 3‘0 0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0
Flusso [LMH] Flusso [LMH] Flusso [LMH] @
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Filtrazione ortogonale: flusso critico

TMP [bar]

90

80

70

60

50

APy [mbar]

40

30

20

5 LMH

10 LMH

20 LMH

Flusso di permeato

30 LMH 40 LMH

’..;zﬁ'—'"’

JW""'I!W"I‘!""

50 LMH

60 LMH

P i s s

=1 sy sy

ﬂlﬂ‘nwm
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Flusso [LMH]

Alimentato Permeato
= |l
. Flusso Critico [LMH]
Carboidrato

APO Pave dP/dt

Alginato di calcio

30 30 30

Alginato di sodio

40 40 30

B-1,3-glucano

Xantano gomma

40 30 40

Flusso [LMH]

40 50 &0 70 80
Tempo [min]
—Alginaw di calcio  —Alginam di sodio  —p-1,3-glucano Desrano — Xantano gomma
B 40 T 900 +
# Alginato di sodio
T @ Alginato di sodio 35 | 800 -+ B Xantano gomma °
AB-1.3-
4 TXamano gomma #® Alginato di sodio 700 + ;i/l ’.3 gtlu;a'nol .
AB-1,3-glucano 30 1 B Xantano gomma lginato di calcio
1 ® Alginato di calcio o 48-1,3-glucano Destrano
Destrano ° - ® Algi i calci 600 ° &
- lginato di calcio
E ° ™) E 25 Destrano =
= ° 8500 |
[ ] ] . £
b <20 | - =
. E 2400 + ° N
- o
] ° E 15 + [ ] &
(] . 5 300 + .
° [ ] * A ° ¢ L4
10 7 200 + - 1
4 A A [ ] o
. a 2
| e 51 ° - A 100 + - 2 B
o A ) ~ 19
8 = o)
| | | } } ] : e 0 t t } } t |
' j ' ' ' ) 0 t ¢ t - |
10 20 30 40 50 60 o 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Flusso [LMH]

SEED




Prove di filtrazione: meccanismi di fouling
...

TMP [bar]

Filtrazione tangenziale

0,7
—Alginato di calcio
06 & —Alginato di sodio
—B-1,3-glucaneo
Destrano

0,5 +

—Xantano gomma

=
i

j=]
w

0,22

01

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

0 10 20 30 40 50 60

Tempo [min]

Polisaccaride Meccanismo di fouling dominante

Alginato di calcio Formazione di cake layer; Kc = 107550 h m%; R = 0,991

Formazione di cake layer; Kc = 7650 h m?; R> = 0,991

Alginato di sodio o ) 1
Bloccaggio intermedio; Ki =42 m'; R = 0,972

Filtrazione ortogonale

1,0 1

] —Alginato di calcio
0,9 T —Alginato di sodio
0,8 + —B-1,3-glucano
07 ] Destrano

TMP [bar]
S L 2 <
N [V, ] [e)]

<o
w

02+

0,1 -

—Xantano Gomma

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Tempo [min]

Polisaccaride

Meccanismo di fouling dominante

Alginato di calcio

Formazione di cake layer; Kc = 291,4 h m?; R? = 0,991

Alginato di sodio

Formazione di cake layer; Kc =257,1h m'z; RZ = 0,991

R- 1,3- glucano

B- 1,3- glucano

Gomma di xantano Formazione di cake layer; Kc = 189,2 h m'z; R? = 0,997

‘Dl

]
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Gomma di xantano

Formazione di cake layer; Kc =232,9 h m'z; R? = 0,997

50 +
45 -
40 +
35
30
25
20
15
10

0 f R R
0 20 40 60 80 100 120
Tempo [min]

SEED

— Formazione di cake
Occlusione intermedia
— Occlusione standard
Occlusione completa L

Pressione [psi]




Stima della concentrazione di carboidrati

. Heterstato

Alimentato enmeatn
_ ‘ Filtrazione
o ! -

b=
T tangenziale
Serhatoio di Cella o
alrentaso e filtrasone:
® Ppuntidi prelievo campioni
100

—_ 90

= 80

[=)]

E N

3 7 e

©

€ 60

s i

¢ 50 +

] ]

s 407

g .

5 30,

_8 1 -@—Alginato di calcio

F 20 | =e—Alginato di sodio

(9]

Carboidrati nel permeato [mg I'']

2%‘ e
AU
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10 {=*-0-1,3-glucano
Destrano

0 ITEXANRNOGOMMA | b e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130 140 150160 170 180
Tempo [min]

30 ) ) .
-e-Alginato di calcio

—Alginato di sodio

25 =+~ 1,3- glucano
Destrano
20 -®-Xantano gomma

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130 140150160 170 180
Tempo [min]

100

90

Carboidrati nel retentato [mg |- ']

Carboidrati nel permeato [mg |-']

80

10

RIrnUl:‘IuIU Pve-lmeﬂou
s

*

Filtrazione ;L .
ortogonale —”

Saarteatn i Unita di
alnpetazions fitrazione.

@ Ppuntidiprelievo campioni

-e-Alginato di calcio
——Alginato di sodio
=+ 1,3- glucano
Destrano
-m-Xantano gomma

S S TR TE— 4 S— S— 4 4 4 4 4 4 |

w
o

N
(%]

(%]

N
o

o

w1

o

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130 140 150 160 170 180

Tempo [min]

-e-Alginato di calcio
—+—Alginato di sodio
—+-[-1,3- glucano
Destrano
—-&-Xantano gomma

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110120 130 140 150 160 170 180
Tempo [min]




Stima della massa depositata sulla membrana

Filtrazione tangenziale

5T

o -o-Alginato di calcio

£ —-Alginato di sodio

= —+[+ 1,3- glucano

S a4 Destrano

& -#-Xantano gomma

g

=

(%]

53

-

S

3

22

8

i

@

2

L

T

(1]

v

%]

1]

VIR s e O S S S SN S B S
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130 140 150 160 170 180

Tempo [min]

0.7
——Alginato di calcio
0.6 | —Alginato di sodio
| —B-1.3-glucano
Destrano
05 1

—Xantano gomma

2
=

TMP [bar]
=
w

01

Q 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Tempo [min]

Y - Ol

BioMAc 2013

Massa depositata per unita di superficie [g m-2]

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

Filtrazione ortogonale

—-o-Alginato di calcio
—Alginato di sodio
=+ 1,3- glucano
Destrano
-=-Xantano gomma

| I I | | I | I | | I I I I | I |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130 140 150 160 170 180

TMP [bar]

o
i

0,3 +
0,2 +
0,1 +

0,0 +

Tempo [min]

—Alginato di calcio

—Alginato di sodio

—B-1,3-glucano
Destrano

—Xantano Gomma

memmtmann v a2
e e Ve e T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Tempo [min]




Analisi dimensione delle particelle

Filtrazione tangenziale Filtrazione ortogonale

800

800 | -e-Alginato di calcio

| -e-Alginato di calcio 200 | —+—Alginato di sodio

~-Alginato di sodio ~+=Glucano

700 + 13l 1 Destrano

1 »3-glucano 600  -#GommadiXantano
600 + Destrano

1 -#-Gomma di xantano 500
500 +

dso [nm]
N
o
o

300 + 300

200 200

100 i~ 100

0 4 4 4 4 4 4 4 : |
3 Y S T ST S S S
0 20 40 60 8o 100 120 140 160 180 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Time [min] Tempo [min]
B Alai di calei 10 —Alginato di calcio
ey glnatﬂ | calcio 1
0.6 —Alginate di sodio 0.9 —Alginato di sodio
—B-13-dlicans 0871  —p1,3glucano
Destrano
L —Xantano gomma 0,7 Destrano
—Xantano Gomma
T 04 "_6‘0'6
o 205
2 i3 EOA
02 03
02
0.1
0.1
2 = 0,0 _'_

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Tempo [min]

‘E:;%E; |};:1. NanoSight LM20 Malvern Zetasizer é
ocag | l5e
asm TN e
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1] 10 20 30 40 S50 60 70 &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Tempo [min]




Filtrazione tangenziale: meccanismi di trasporto

50 +
0,7 + 45 =

—Alginato di calcio
06 —Alginato di sodio

—B-1,3-glucano
Destrano

0.5 - —Xantano gomma

Pressione [psi]

e
ES

TMP [bar]
_C>

02 +

0,1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Tempo [min]

400 1 -e-Alginato di calcio

=e-Alginato di sodio
—4+B-1,3-glucano
300 + Destrano

-#-Xantano gomma

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo [min]
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—— Cake build-up
Intermediate model
—Standard model
Complete model L

40
35 &
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

Diffusione Browniana

-2.91- 10" 31n( )L 1/3 y1/3g-2/3
Cp

Samae Diffusione indotta dalla

40 60 80 100 120

Tempo min] sollecitazione tangenziale
J = 0.078 ln(cb)L‘1f3y a*/
Inertial lift
] =0.036 ( ] véa®
in cui:

"C,y € la concentrazione della sospensione in

corrispondenza della superficie della membrana
"C, € la concentrazione della sospensione nel reattore
"a ¢é il raggio medio delle particelle in sospensione [m]

"y, € la sollecitazione tangenziale alla superficie della
membrana

"r e la densita della sospensione

"h & la viscosita della sospensione @
SEED




Conclusioni

SEED




Processi ad Ultrasuoni investigati al SEED

® Sono stati analizzati | meccanismi di fouling dominanti

= Sono state individuate relazioni tra il fouling delle membrane

e le caratteristiche chimico-fisiche dei reflul

" E stata confrontata l'influenza della conformazione del

sistema sulla formazione del fouling

SEED
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