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INTRODUZIONE

La presente tesi di dottorato ha riguardato lo studio delle nuove problematiche
tecnico/gestionali relative al trattamento di rifiuti liquidi.

Tali rifiuti richiedono per il loro trattamento impianti specializzati usualmente
definiti “Piattaforme Polifunzionali”.

Una piattaforma, si propone anzitutto di trasformare, attraverso idonei processi,
i rifiuti che riceve in effluenti che rispettino opportuni standards di qualita.
Inoltre, deve conseguire altri obiettivi quali:

1.minimizzare le emissioni gassose;

2.ottimizzare il bilancio energetico;

3.contenere i costi di gestione;

4.garantire la sicurezza.

Negli ultimi anni, le severe normative che disciplinano il trattamento di tali
rifiuti e I’elevata diversificazione raggiunta nei processi produttivi industriali
hanno rese necessarie I’individuazione e la messa a punto di sistemi di
depurazione sempre piu efficaci.

Con questo obiettivo, nel corso di questo triennio di sperimentazioni, sono state
studiate diverse sequenze di trattamento che prevedono la combinazione di
processi biologici operanti in condizioni di temperatura differenti (termofilo e
mesofilo) e di processi di ossidazione chimica avanzati in diversa sequenza;
inoltre, allo scopo di ottimizzare la gestione della piattaforma attraverso la
valutazione della trattabilita biologica dei liquami nelle diverse condizioni di
processo, sono stati introdotti test respirometrici di tipo “non convenzionale”,
adattando le prove respirometriche “tradizionali” (ben note) alle caratteristiche
degli impianti oggetto della sperimentazione.

La fase sperimentale del lavoro é stata effettuata presso una piattaforma
polifunzionale specializzata nel trattamento e lo smaltimento di rifiuti liquidi.

Il “cuore” dei trattamenti presenti nella piattaforma & rappresentato da un
processo biologico aerobico a fanghi attivi funzionante in regime termofilo ad
ossigeno puro, caratterizzato da elevate velocita di rimozione del substrato



organico, bassa produzione di fango, elevata stabilita di processo e dalla
capacita di inibire gli agenti patogeni. Di contro, la scarsa sedimentabilita dei
fanghi termofili rischia di compromettere in parte I’azione depurativa nella sua
fase finale.

A questo proposito, tenendo presente le migliori caratteristiche di
sedimentabilita dei fanghi mesofili, si € deciso di testare, a valle del trattamento
termofilo, un trattamento biologico aerobico di tipo mesofilo.

L’opportunita del trattamento biologico aggiuntivo trova una motivazione
ulteriore nel fatto che, nel refluo in uscita dal trattamento termofilo, si e rilevata
una consistente concentrazione di sostanza organica biodegradabile residua. Per
realizzare tale sperimentazione é stato allestito un impianto pilota.

Al fine di verificare la possibilita di incrementare la biodegradabilita dei
liquami e superare il problema dell’eventuale inibizione della biomassa, & stato
inserito un trattamento di ossidazione chimica ad ozono tra i due processi
biologici ed a valle di entrambi.

Il principale campo di utilizzo dell’ossidazione chimica riguarda infatti il
trattamento di liquami contenenti sostanze organiche disciolte, non
biodegradabili e/o inibenti/tossiche.

L’ossidazione chimica ha spesso la capacita di “rompere” le molecole organiche
in frammenti piu piccoli aumentandone la biodegradabilita: essa, dungue, viene
molto spesso seguita da un trattamento biologico dal momento che le
caratteristiche di biodegradabilita di un refluo possono essere sensibilmente
migliorate a valle di un trattamento di ossidazione chimica.

Poiché, poi, I’ossidazione biologica € in genere piu conveniente di quella
chimica, si capisce come, anche sotto il profilo dei costi di gestione, &
conveniente, appena possibile, adottare la combinazione ossidazione
chimica/processo biologico.

La tesi é strutturata in quattro parti distinte:

I. prima parte (capp. 1, 2, 3 e 4): fornisce un quadro teorico sui processi
biologici (facendo riferimento in particolare ai processi termofili) e sui



processi di ossidazione chimica convenzionali ed avanzati. Si riportano,
inoltre, i principi alla base delle tecniche respirometriche;

seconda parte (cap. 5): € riportato il quadro normativo che regolamenta
lo smaltimento dei rifiuti liquidi, le problematiche tecnico-gestionali
connesse con il trattamento di tali rifiuti ed e infine descritta un’
indagine territoriale riguardante le piattaforme di trattamento dei rifiuti
liquidi presenti in Lombardia ed in Veneto;

terza parte (capp. 6 e 7): & dedicata, dopo una descrizione della
piattaforma Idroclean, all’analisi dei dati gestionali riguardanti il
reattore biologico termofilo, al fine di verificare I’andamento dei
parametri di processo e la resa depurativa del comparto. A
completamento di quest’analisi € stata condotta una verifica del
comportamento idrodinamico con I’obiettivo di fare luce sull’origine di
malfunzionamenti riscontrati nell’analisi gestionale; in tal modo si sono
ricavate informazioni utili per eventuali interventi correttivi finalizzati
al miglioramento della funzionalita del comparto;

. quarta parte (capp. 8 e 9): é dedicata allo studio sperimentale,

attraverso I’utilizzo di impianti pilota, della combinazione di processi di
ossidazione biologica (funzionanti in condizioni di temperatura
differenti) e chimica (mediante ozono e con o0zono combinato con
perossido di idrogeno). Le prove condotte hanno avuto due finalita:
chiarire anzitutto quali sono i principali fattori che influenzano i
processi, e, poi, valutare I’inserimento, all’interno della struttura della
piattaforma Idroclean, di nuovi comparti (quali un sistema di
ossidazione ad ozono o un ulteriore reattore biologico a sostegno di
quello esistente) con il fine di incrementare il rendimento di rimozione
della sostanza organica.



CONCLUSIONI

La presente tesi di dottorato, ha riguardato, in estrema sintesi:

la valutazione dell’efficienza del processo biologico termofilo ad
ossigeno puro esistente nell’impianto oggetto di studio, individuandone
il campo di funzionalita ottimale;

I’approfondimento dei meccanismi di reazione che intervengono nei
processi di ossidazione biologica e chimica (anche in combinazione tra
loro) al fine di stabilire le condizioni in grado di ottimizzare i
trattamenti stessi;

la messa a punto di test respirometrici di tipo non convenzionale, al fine
di migliorare il controllo del processo.

Essa ha fornito i seguenti risultati principali:

1. dal monitoraggio dei diversi trattamenti presenti nella piattaforma &
emerso che il trattamento di strippaggio dell’ammoniaca realizza
rendimenti elevati (in media pari a circa 1’80% nell’anno 2003 e al 95%
nel primo semestre del 2004).

Il trattamento denominato chimico-fisico 1, che rimuove i solidi sospesi
e mediante filtropressatura produce fanghi disidratati, destina 1’80% dei
fanghi prodotti al recupero in agricoltura e la restante parte li smaltisce
in discarica.

Il comparto chimico-fisico 2, dedicato alla rimozione dei metalli
rimuove rame, ferro e zinco con rendimenti medi di rimozione
rispettivamente pari al 24%, 18% e 15%.

La rimozione del COD ¢ a carico soprattutto del comparto biologico nel
quale si verifica il maggior abbattimento: durante il primo anno di
monitoraggio, il rendimento medio di rimozione del COD é stato del
65%, mentre nel secondo anno di monitoraggio, Iefficienza di



rimozione media é stata del 69% con valori medi all’interno di ciascun
periodo compresi tra il 57% ed il 79%.

Dal confronto con i dati relativi ai parametri operativi misurati in vasca,
€ emerso un campo di funzionalitd ottimale in corrispondenza di
temperature in vasca di 49 [°C], un carico del fango di 0,12
[kgCOD/kgSSVd] ed una concentrazione di ossigeno disciolto pari a
3,5 [mg/L]. Viceversa, sono stati registrati rendimenti piu bassi in
corrispondenza di valori pit bassi di temperatura (43 [°C]), valori piu
elevati di carico del fango (0,23 [kgCOD/kgSSVd]) ed una piu elevata
concentrazione di ossigeno disciolto pari a 4,1 [mg/L].

Nel corso del primo anno di monitoraggio € stata riscontrata una forte
dipendenza delle rese depurative dalla temperatura del liquame in
vasca; € stato infatti osservato come i periodi caratterizzati da basse
temperature, siano coincisi con bassi rendimenti di rimozione del COD.
Nel corso del secondo anno, invece, questo effetto € stato notevolmente
attenuato dalla forte riduzione del carico del fango, dovuta all’aumento
della concentrazione di biomassa all’interno del mixed liquor, che ha
permesso di ottenere elevate rese depurative anche nei periodi
caratterizzati da basse temperature.

Diverso é invece il comportamento dell’impianto per quanto riguarda i
rendimenti di rimozione dell’NH," nei due periodi di studio: I’impianto
ha infatti fornito rese depurative comprese tra il 5% ed il 40% nel primo
anno e tra il 25% ed il 70% nel secondo anno.

Al fine di pervenire al bilancio completo dell’azoto in tale comparto,
sono stati effettuati tests respirometrici di AUR (Ammonia Uptake
Rate), NUR (Nitrate Uptake Rate) e misure di BODs che hanno
permesso I’individuazione di un possibile scenario in cui I’azoto risulta
rimosso per strippaggio (6%) e per denitrificazione (31%) escludendo la
presenza del processo di nitrificazione.

Infine, il trattamento chimico-fisico 3, che svolge un ruolo di rifinitura
prima dello scarico in fognatura, rimuove i metalli quali il ferro ed il



cromo totale con abbattimenti percentuali medi rispettivamente pari al
18% e al 37%.

2. dall’analisi dei risultati delle prove idrodinamiche effettuate sul
reattore termofilo si e individuato come modello interpretativo piu
idoneo quello di un reattore a miscelazione completa con presenza di un
volume morto pari al 30 % del volume totale.

La prova idrodinamica ha permesso cosi di determinare I’effettivo
tempo di permanenza, ridotto del 30 % rispetto a quello teorico.
L’individuazione dell’effettiva posizione di questo volume all’interno
del reattore biologico richiede tuttavia indagini piu dettagliate (mediante
modellazione matematica dei moti turbolenti), tuttora in corso, che
consentiranno di combinare I’idrodinamica del reattore con gli aspetti
cinetico/biologici permettendo una comprensione dei fenomeni piu
completa.

3. la combinazione dei trattamenti biologici termofilo e mesofilo ha
permesso di ottenere effluenti di elevata qualita. Il refluo in uscita dal
processo termofilo € caratterizzato non solo da una elevata
concentrazione di sostanza secca dovuta alla scarsa sedimentabilita dei
fanghi termofili, ma anche da una elevata concentrazione di sostanza
organica in buona parte biodegradabile (COD = 3.000 +12.000 mg/L,
BODs = 2.000 + 4.500 mg/L). Il processo mesofilo, situato a valle di
guest’ultimo, ha permesso un’ulteriore riduzione dei suddetti parametri
con rese depurative medie rispettivamente del 40% e dell’ 80% circa.
L’individuazione del campo di funzionalita ottimale é stato individuato
in corrispondenza di temperature in vasca comprese fra i 25°C ed i
29°C, valori di pH pari a 8,5, concentrazioni di ossigeno disciolto
intorno ai 2,3 mg/L e valori di carico del fango pari a 0,35
[kgCOD/kgSSV*d].




Le prove di sedimentabilita hanno permesso di verificare la migliore e
la maggiore velocita di sedimentazione della biomassa mesofila
rispetto a quella termofila, con conseguente minore presenza di solidi
sospesi nel surnatante migliorando la qualita dell’effluente.

4. i test respirometrici a 25°C effettuati sui reflui in ingresso ed in
uscita dall’impianto pilota, con aria e con ossigeno puro, hanno
dimostrato che gli OUR con ossigeno puro sono maggiori degli OUR
con aria. Questo risultato (da approfondire) indica che I’ossigeno puro
favorirebbe le cinetiche di degradazione del substrato. Dal confronto
degli OUR a 25°C (con biomassa mesofila) con quelli a 45°C ( con
biomassa termofila) si osserva che gli OUR a 25°C con aria presentano
valori superiori a quelli a 45°C con ossigeno puro; questo risultato
evidenzia come il liguame in uscita dal trattamento termofilo sia
caratterizzato dalla presenza di sostanza organica residua che risulta ben
biodegradabile da parte di una biomassa mesofila, essendo pero
refrattaria alla degradazione in campo termofilo. Le misure di BODs sul
refluo in ingresso all’impianto pilota hanno confermato i risultati delle
prove di OUR (infatti i BODs a 25 °C sono risultati in generale
maggiori di quelli a 45 °C); questi risultati hanno fatto ipotizzare, da un
lato, che nel trattamento termofilo € presente biomassa non solo
termofila (dal momento che le misure di BODs sono state effettuate
senza inoculo di fango); dall’altro lato conferma i benefici ottenibili
dall’impiego di un trattamento biologico mesofilo a valle.

Anche in uscita da quest’ultimo trattamento sono state effettuate misure
di BOD:s alle due diverse temperature: in questo caso, se si suppone che
I’effetto della temperatura sia quello di incrementare la velocita di
reazione (con questa ipotesi viene trascurato il possibile ruolo della
biomassa termofila presente), le misure di BODs a 45 °C possono essere
assunte come “indicatori” della sostanza organica che potrebbe essere
degradata con un tempo di ritenzione idraulica maggiore.




Di conseguenza, nel caso in cui i BODs a 25 °C risultassero molto
minori dei BODs a 45 °C significherebbe che vi & ancora sostanza
organica biodegradabile residua e si pud supporre che un aumento del
tempo di permanenza potrebbe avere effetti positivi, mentre se le due
misure risultassero simili significherebbe che, anche in condizioni piu
favorevoli (tempo di ritenzione idraulica o temperatura piu elevati), non
si potrebbe incrementare il rendimento di rimozione della sostanza
organica.

5. I’ossidazione chimica, applicata all’effluente dell’impianto biologico
reale in condizioni “blande” (dosaggi di ozono attorno ai 400 mg/L),
pud favorire la trasformazione della sostanza organica, incrementando
la frazione biodegradabile. Il trattamento in impianto biologico di
liguami sottoposti ad ossidazione chimica ha consentito infatti un
ulteriore abbattimento del contenuto di COD, attestabile attorno al 30
%, per conseguire un rendimento totale (dovuto al processo biologico +
chimico (impiaNTO A) + biologico) dell’80 % circa;

| risultati ottenuti hanno gia indotto I’Azienda a prendere alcuni provvedimenti
che riguardano la struttura e la gestione della piattaforma; in particolare:

1.

e stata preventivata la realizzazione di uno stadio biologico finale (di
tipo mesofilo ad aria), con I’ obiettivo di migliorare le rese di rimozione
della sostanza organica, dei solidi sospesi e dell” ammoniaca;

si stanno gradualmente implementando, a livello gestionale, alcune
delle tecniche respirometriche “non convenzionali” introdotte nel corso
della ricerca, che porterebbero a sensibili vantaggi in sede di gestione
(miglior “selezione” e classificazione dei liqguami in arrivo al comparto
biologico, definizione di parametri operativi idonei nel trattamento
biologico, utilizzo di nitrati come accettori di elettroni al fine di ridurre
il consumo di ossigeno puro,etc.....);



3. aseguito delle prove idrodinamiche si & proceduto ad un intervento di
manutenzione sul reattore biologico (rimozione dei depositi sul fondo) e
si @ modificato il sistema di immissione dell’ossigeno puro.

Sul fronte della ricerca, grazie alla sinergia tra la stessa e le procedure
gestionali, sono stati individuati interessanti spunti per futuri sviluppi
(peraltro gia in corso):

a) I’approfondimento della conoscenza delle potenzialitd del processo
biologico termofilo (per la rimozione sia della sostanza organica sia
dell’azoto) e della sua proficua integrazione con il processo mesofilo;

b) la messa a punto di protocolli che sfruttino al meglio i diversi metodi di
verifica della trattabilita biologica, soprattutto di tipo non
convenzionale;

¢) I'approfondimento della conoscenza dei fenomeni idrodinamici,
attraverso lo studio dei moti turbolenti all’interno della vasca.



