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REATTORE ANAEROBICO A MEMBRANA: PRODUZIONE DI
BIOMETANO DA POLLINA ED EFFLUENTE AD ELEVATA
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Sommario — 11 presente progetto prevede lo studio
approfondito di un sistema integrato per la produzio-
ne di biometano da pollina, accoppiando un bioreatto-
re anaerobico a membrana (AnMBR) allo strippaggio
dell’ammoniaca che viene assorbita in una soluzione
di acido solforico, ottenendo cosi solfato di ammonio.
Le prove sono state effettuate utilizzando un reattore
in scala pilota (30 L), sotto condizioni mesofile
(37°C), impiegando un carico organico volumetrico
(OLR) tra 1,0 e 7,6 kgVS/m?/giorno ¢ HRT tra 9 e 49
giorni. I risultati ottenuti dal processo di digestione
anaerobica seguito da strippaggio dell’ammoniaca e
ricircolo del permeato, mostrano rese in metano tra il
60 ¢ 75%, una produzione specifica di gas media di
0,59 m%,.,/kgVS e un tenore di sCOD in uscita sotto
i 3000 mgO,/L.

Parole chiave: digestione anaerobica, pollina, reattore a
membrana.

ANAEROBIC MEMBRANE REACTOR:
BIOMETHANE FROM CHICKEN MA-
NURE AND HIGH-QUALITY EFFLU-
ENT

Abstract — In the present study, an anaerobic mem-
brane bioreactor (AnMBR) was tested at pilot scale to
treat chicken manure achieving an average biogas
production ranging between 60 and 75% CH, and
obtaining a treated effluent free of suspended solids.
The system operated under mesophilic temperatures,
with an organic loading rate (OLR) ranging between
1.0 and 7.6 kgVS/m3/day and hydraulic retention time
(HRT) ranging between 9 and 49 days. The anaerobic
digestion (AD) was carried out coupling an ammonia
stripping process in order to avoid inhibition of
methane production. Ammonia was removed and cap-
tured in sulfuric acid obtaining ammonium sulfate,
which can be exploited as fertilizer.

Keywords: anaerobic digestion, chicken manure, membrane
bioreactor.

Ricevuto il 3-11-2018; Correzioni richieste il 10-1-2019; Accetta-
gione finale il 21-1-2079.

1. INTRODUZIONE

11 concetto di bioreattore a membrana (MBR) com-
bina il processo biologico (aerobico o anaerobico)
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con i benefici della tecnica di separazione fisica
tramite membrane. La presenza di membrane di
micro o ultrafiltrazione porta a significativi mi-
glioramenti e vantaggi (Le-Clech, 2010). Il recen-
te sviluppo della tecnologia MBR si deve soprat-
tutto alla scarsa disponibilita di aree edificabili di-
sponibili per la costruzione di nuovi impianti di
trattamento di acque reflue. Altre cause del poten-
ziamento di questa tecnologia sono le rigorose nor-
mative ambientali imposte in tutto il mondo, la ri-
duzione del costo delle membrane, 1’ottimizzazio-
ne dei processi ¢ la richiesta di elevata qualita del-
I’acqua per il riutilizzo (Judd, 2011). La tecnica di
digestione anaerobica in bioreattori a membrana
(AnMBR) ¢ ormai consolidata per la gestione ed il
trattamento di acque reflue (Dvotak, 2015). Diver-
si studi sono stati condotti su impianti in piena sca-
la per il trattamento di reflui urbani ed industriali,
dimostrandosi molto piu efficienti rispetto ai tradi-
zionali trattamenti a fanghi attivi.

Elevate quantita di deiezioni zootecniche vengono
prodotte annualmente in Italia ed il loro stoccaggio
indiscriminato puo causare contaminazione delle
risorse naturali. La digestione anaerobica (DA) ¢
una tecnica molto diffusa che impiega solitamente
rifiuti agroindustriali come materia prima per la
produzione di biogas.

La conversione anaerobica di pollina (CM) in bio-
gas ¢ diventata sempre piu interessante nelle ulti-
me decade, in quanto rappresenta un’ottima alter-
nativa per minimizzare 1’accumulo di rifiuti e re-
cuperare bioenergia (Nie et al., 2015).

CM presenta un contenuto di solidi volatili (VS)
tra 60 e 85% (relativamente alla sostanza secca), ri-
sultando essere quindi altamente biodegradabile e
utilizzabile come substrato per la produzione di
biogas attraverso digestione anaerobica (Niu et al.,
2013). Tuttavia, CM contiene elevate concentra-
zioni di sostanze azotate quali acido urico e pro-
teine. La decomposizione tramite DA porta alla
formazione e successivo accumulo di elevate quan-
tita di azoto ammoniacale. I livelli di azoto am-
moniacale totale (TAN) includono sia la concen-
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trazione di ione ammonio (NH,") sia quella del-
I’ammoniaca libera (FAN, NH;). La quantita di
FAN dipende da fattori quali pH, temperatura e
TAN, ed il suo eccesso risulta essere la piu impor-
tante causa di processi inibitori della DA di sub-
strati ricchi in azoto (Hansen et al., 1998).
Diversi metodi sono stati studiati nel tentativo di
minimizzare I’inibizione causata dall’elevata con-
centrazione di ammoniaca durante la DA di sub-
strati ricchi in sostanze azotate. Tra i quali si pos-
sono citare la diluizione del substrato con acqua
(Bujoczek et al., 2000), la co-digestione con altre
tipologie di substrato (Li et al., 2017), la riduzione
dei livelli di ammoniaca (Nie et al., 2015) e ’ac-
climatazione dei microorganismi ad elevate con-
centrazioni di ammoniaca (Fotidis et al., 2013).
Esistono inoltre metodi alternativi che permettono
di minimizzare I’inibizione causata dall’eccesso di
ammoniaca. Ossia metodi biologici di rimozione
oppure metodi di recupero quali lo strippaggio, la
precipitazione di struvite o il compostaggio.

Nel presente studio un impianto AnMBR ¢ stato
impiegato per il trattamento di pollina provenien-
te da galline ovaiole. Detto substrato ¢ caratteriz-
zato da notevole biodegradabilita e dalla presenza
di elevate concentrazioni di materia organica e nu-
trienti quali azoto, fosforo e potassio. Per mini-
mizzare ’accumulo di NH, la frazione liquida ¢
stata sottoposta a strippaggio prima di venire ricir-
colata. L’azoto ¢ stato recuperato impiegando un
ulteriore trattamento chimico con acido solforico,
generando in questo modo solfato di ammonio che
puo essere utilizzato come fertilizzante. Il liquido
ottenuto, alla conclusione del processo, puo essere
scartato oppure riutilizzato nella preparazione del-
la miscela di alimentazione o per I’irriguo. Invece
il fango di supero puo essere utilizzato come am-
mendante agricolo previa stabilizzazione.

11 sistema consiste nell’integrazione di diversi pro-
cessi come evidenziato in Figura 1.

Nella conformazione AnMBR il sedimentatore pre-
sente nel tradizionale digestore anaerobico viene so-
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Figura 1 — Schema del sistema integrato tra AnMBR
e strippaggio
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stituito da un’unita di filtrazione piu efficiente. I ri-
sultati ottenuti confermano che 1’utilizzo della tec-
nologia MBR genera una minor quantita di fango di
supero, consente la produzione di biogas contenente
elevate percentuali di metano e porta ad una larga ri-
duzione dello spazio fisico necessario all’intero si-
stema di trattamento. Inoltre, le basse concentrazio-
ni di azoto e carbonio e 1’assenza di solidi sospesi
nell’effluente semplificano i successivi trattamenti
previsti prima dello scarico con conseguente otteni-
mento di effluenti ad elevata qualita e disinfezione.

2. MATERIALI E METODI

2.1. Determinazioni analitiche e parametri di sta-
bilita

Durante la fase sperimentale sono state esegui-
te analisi seguendo i metodi standard (APHA,
AWWA, WEF, 1998), adattate ai substrati solidi, li-
quidi o semiliquidi normalmente impiegati per que-
sto tipo di sperimentazioni. I VFA sono stati ana-
lizzati utilizzando un gascromatografo Agilent
6890N, munito di colonna Agilent J&W DB-WA-
Xetr (30 m x 0,530 mm x 1,0 um di spessore) e de-
tector a ionizzazione di flamma (T=250°C), utiliz-
zando idrogeno come gas di trasporto. Le analisi
sono state eseguite impiegando una programmata
di temperature da 120 a 200°C. I campioni sono sta-
ti centrifugati e filtrati a 0,2 pm prima dell’analisi.
Durante la caratterizzazione dell’inoculo e del sub-
strato sono stati analizzati parametri quali solidi to-
tali (TS), solidi volatili (VS), domanda chimica di
ossigeno (sCOD e COD), domanda biochimica di
ossigeno (BOD;), azoto totale di Kjeldahl (TKN),
azoto ammoniacale (N-NH,"), pH e fosforo totale
(Poo)-

Durante le fasi di esercizio sono stati monitorati
quotidianamente parametri di stabilita quali pH, al-
calinita e acidi grassi volatili (VFA), mentre le ana-
lisi di TS, VS, sCOD, COD, N-NH," sono state
eseguite tre volte alla settimana. Infine, TKN e P,
sono stati analizzati settimanalmente.



Tabella 1 — Condizioni operative adottate durante la fase sperimentale

RUN HRT OLR Miscela di alimentazione
d kgVS/m®/d (p/p)
Prove preliminari 9.0-30 1.0-7.6 0.22/0.78 (CM/acqua)
Start-up 1 17-30 1.3-2.4 0.22/0.78 (CM/acqua)
Periodi di esercizio | Start-up 2 20-49 1.1-2.0 da 0.22/0.39/0.39 a 0.22/0.78/1.5 (CM/acqua/permeato)
Start-up 3 21 1.4-2.0 0.22/0.72/0.72 (CM/acqua/permeato)

2.2. Piano Sperimentale

Inizialmente ¢ stata eseguita la caratterizzazione
dell’inoculo e del substrato, seguita da una fase di
acclimatazione della biomassa ed infine da due fa-

si sperimentali.

Durante la prima fase sperimentale sono state ese-
guite prove preliminari incrementando progressi-
vamente il carico organico volumetrico da 1,0 a 7,6
kgVS/m?/giorno in modo da studiare il carico mas-
simo sopportato dal sistema. Una volta individua-
te le condizioni ottimali di carico sono state speri-
mentate tre diverse condizioni di esercizio in base
ai risultati ottenuti tramite monitoraggio delle con-
dizioni di stabilita del processo. La Tabella 1 rias-
sume le condizioni operative adottate durante tut-

ta la fase sperimentale.

2.3. Caratterizzazione dell’inoculo e del substrato

Campioni di pollina (CM) e dell’inoculo utilizzati
sono stati analizzati come descritto precedente-
mente. La CM ¢ stata campionata in triplo presso

Acqua di rete
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quattro diversi produttori locali di uova, mentre
I’inoculo proviene da un altro reattore in scala pi-
lota precedentemente alimentato a letame.

2.4. Parte sperimentale

2.4.1. Descrizione dell’impianto pilota

La sperimentazione ¢ stata condotta utilizzando un
reattore in scala pilota da 30 L di volume di lavoro a
singola fase (Figura 4). E stato impiegato un sistema
di mescolamento continuo tramite motoriduttore
(Buonfiglioli VF 49). La temperatura ¢ stata mante-
nuta costante usufruendo di una camicia esterna a re-
sistenza, controllata digitalmente tramite una termo-
coppia posizionata all’interno del digestore stesso.
Nella parte superiore del reattore sono presenti il tu-
bo di ingresso dell’alimentazione e una valvola che
collega il reattore ad una guardia idraulica e succes-
sivamente al contatore volumetrico del gas prodotto.
L’energia necessaria alla filtrazione tramite membra-
na viene fornita da una pompa centrifuga a girante
aperta (Calpeda C 20E). L’impianto AnMBR presen-
ta una configurazione a membrana polimerica tubo-
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Figura 3 — Schema di flusso del processo
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Figura 4 — Impianto AnMBR

lare esterna (polivinilidenfluoruro con pori da 0,1 pm
— PCI Membranes Ultrafiltration) con il modulo di
filtrazione immerso nel permeato. Quest’ultimo vie-
ne raccolto per venire successivamente sottoposto a
strippaggio, mentre il concentrato viene ricircolato
nel reattore. E presente inoltre una valvola nel fondo
del reattore per lo scarico dei fanghi di supero.

2.4.2. Digestione anaerobica

Il reattore a singola fase ¢ stato inoculato con il di-
gestato proveniente da un altro digestore prece-
dentemente alimentato a letame. La biomassa ¢ sta-
ta acclimatata mantenendo il sistema a 37°C per
una settimana. Una volta confermata 1’attivita del-
la biomassa, il reattore € stato alimentato manual-
mente, in una soluzione unica giornaliera per cin-
que giorni alla settimana.

Nel processo a membrana si individuano tre flus-
si: il digestato derivante dal processo anaerobico,
il concentrato che viene ricircolato ed il permeato,
ovvero quello che attraversa la membrana.

In seguito all’alimentazione del digestore sono sta-
te asportate quote di digestato e permeato. Il primo
¢ stato asportato direttamente dal fondo del serba-
toio, mentre il secondo ¢ stato prelevato tramite
membrana e quindi, si presenta come fase liquida
del digestato priva di solidi. I volumi asportati so-
no stati calcolati in modo da mantenete il volume
di lavoro costante ed il contenuto di solidi totali
(TS) all’interno del reattore al di sotto degli 80
gTS/kg, con I’obiettivo di preservare la membrana.
In questa sperimentazione ¢ stata impiegata pollina
(CM) come substrato per I’impianto AnMBR man-
tenuto sotto condizioni mesofile (37°C) con diversi
tempi di ritenzione idraulica (HRT), complessiva-
mente considerando I’intervallo tra 9 e 49 giorni.

Ingegneria dell’Ambiente Vol. 5 n. 4/2018

Sono state eseguite analisi sulla miscela di alimen-
tazione, permeato e fango di supero come descritto
precedentemente. La produzione di biogas giorna-
liera ¢ stata quantificata tramite un misuratore di
flusso (Ritter Company) e la composizione del gas
monitorata utilizzando un analizzatore ad infraros-
si (Optima 7 biogas — MRU). I volumi riportati si
riferiscono alla condizione di esercizio (37°C).

Accoppiato al classico processo di digestione anae-
robica, ¢ stato adottato, come premesso, un sistema
di filtrazione su membrana (MBR) e successivo
strippaggio dell’ammonio in eccesso sul flusso di ri-
circolo poi utilizzato per la diluizione dell’ influente.

2.4.3. Strippaggio dell’ ammoniaca

Il processo di strippaggio ¢ stato condotto utiliz-
zando la frazione liquida del digestato detta per-
meato. Esso ¢ stato eseguito settimanalmente in un
serbatoio da 30 L mantenuto a 50°C aggiungendo
NaOH per innalzare il pH del liquido fino a 9,5.
Lo strippaggio dell’ammoniaca ¢ stato condotto
utilizzando aria, bloccando poi ’ammoniaca estrat-
ta in fase gas per assorbimento in una soluzione di
acido solforico posta a valle. Durante il trattamen-
to sono stati effettuati campionamenti ogni ora per
monitorare la concentrazione di N-NH," ed il pH.

3. RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1. Caratterizzazione del substrato e dell’inoculo

Campioni di pollina (CM) e dell’inoculo utilizzati
sono stati analizzati come descritto precedente-
mente e le loro caratteristiche chimico-fisiche so-
no riassunte in Tabella 2.

Le analisi di diversi campioni di pollina hanno evi-
denziato una relativa variabilita del substrato, ma
risultano essere in sostanziale accordo con i dati ri-
scontrati in letteratura (RiducaReflui, 2008). Le ca-
ratteristiche chimico-fisiche della pollina dipendo-
no dalla specie, dalla tipologia di stabulazione, dal-
I’alimentazione e dalla stagione come si pud os-
servare dalle figure 5a e 5b.

La pollina ¢ caratterizzata da un tenore in sostan-
za secca e ceneri molto elevato e cio ¢ dovuto al-
I’alimentazione ricca in carbonato di calcio, ne-
cessario per la produzione del guscio dell’'uovo. La
qualita del substrato dipende dalle sue caratteristi-
che intrinseche ma anche dal periodo stagionale e
dalle modalita di stoccaggio prima dell’utilizzo.
Solitamente durante 1’inverno il tenore di sostanza
secca risulta essere minore a causa della ridotta
ventilazione e dalle minori temperature.



Tabella 2 — Caratteristiche chimico-fisiche della pollina e dell’inoculo

Parametro CM1 CM2 CM3 CM4 Inoculo
TS (gTS/kg) 289 + 13 453 +47 434 +33 385 +94 22.5
VS (gVS/kg) 153 £33 301 +26 231+7 241 + 53 10.6
VS/TS (%) 53 66 53 63 47
Ceneri (%) 47 +10 33+3 47 +£3 37+5 53

sCOD (mgO,/L) 13467 + 1730 18993 + 935 13835 + 3783 11085 + 4766 -
COD (mgO,/gTS) 663 +93 605 £ 71 500 + 31 697 + 84 344
BOD; (mgO,/L) 10527 £2753 11329 + 1077 5290 + 1058 7461 + 459 -
TKN (mgN/gTS) 23.0+6.6 - - 19.0£5.1 -
N-NH,*(mg/L) 1881 £ 110 2643 + 729 1010 + 157 1515 + 544 2550
pH 7.8+0.9 7.7+0.4 8.4+0.1 7.6+82 9.1
P,(gP/kgTS) 21.3+49 16.6 + 1.0 342+4.0 247 +3.1 -
CM1: S. Maria di Sala (VE); CM2: Volpago del Montello (TV); CM3: Scorze (VE); CM4: Preganziol (TV)

a) =TS (g/ke) = VS (g/kg)

N N L

b) M COD (mg02/gTs)

Figura 5 — a) TS e VS nei vari campioni di pollina; b) COD nei vari campioni di pollina. Dati di letteratura*:
TS: 467-688 g/kg; VS: 397-530 g/kg; COD: 751-1000 g/kg — *RiducaReflui (2008)

Una prolungata conservazione in cumulo determi-
na I’instaurarsi di fenomeni di carattere aerobico e
anaerobico che ne riducono progressivamente il
contenuto energetico.

I campioni analizzati hanno presentato contenuti di
solidi volatili (VS) tra 53 e 66% (relativamente alla
sostanza secca), risultando essere quindi abbastanza
biodegradabili e utilizzabili come substrato per la pro-
duzione di biogas attraverso digestione anaerobica.
Ad oggi gli scarti avicoli trovano impiego negli im-
pianti di digestione anaerobica, grazie a caratteri-
stiche quali I’elevato tenore di sostanza secca che ri-
duce i costi di trasporto ed i1 volumi di digestato, la
buona resa specifica in termini di quantita e quali-
ta di biogas, la presenza di elementi minerali indi-
spensabili per le reazioni biochimiche della flora
microbica ed il buon potere tampone dovuto al-
I’elevata alcalinita.

Lutilizzo della pollina come substrato per la dige-
stione anerobica deve essere attentamente valutato
a causa dell’elevato contenuto di azoto e delle ele-
vate quantita di sedimenti di carbonato di calcio
nel digestore. L’elevato tenore in azoto e carbona-
ti se da un lato richiede un controllo attento dei

dx.doi.org/10.32024/ida.v5i4.p02

quantitativi introdotti, dall’altro conferisce alle de-
iezioni avicole una buona capacita tampone, che
risulta utile per la stabilita del processo.

Al fine di tenere sotto controllo il sistema, devono
essere condotte analisi con frequenza elevata dei
parametri di stabilita quali I’alcalinita, pH, VFA e
azoto ammoniacale.

In alternativa si possono accoppiare agli impianti di
DA delle tecnologie per la riduzione della concentra-
zione di azoto ammoniacale, sia nel digestato ricir-
colato sia nelle linee di trattamento post-digestione.

3.2. Prove preliminari

Durante le prove preliminari I’inoculo ¢ stato accli-
matato mantenendolo a 37°C per una settimana al-
I’interno del digestore mescolato e privo di alimenta-
zione. Una volta confermata I’attivita della biomassa
il digestore ¢ stato mantenuto in condizioni di meso-
filia (37+2°C) ed ¢ stato alimentato quotidianamente
con una miscela di CM4 e acqua di rete in un rapporto
di 0,3 p/p. La pollina ¢ stata setacciata per rimuove-
re piume e sassolini di carbonato di calcio presenti
nella matrice in modo da preservare la membrana.
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g Tabella 3 — Caratteristiche chimico-fisiche della pollina CM4 Preganziol (TV) utilizzata durante le prove preliminari
o
é CM4
Parametro Un.itz‘l di Valore Deviazione V.alf)re Valqre Numer.'o (!i
misura medio Standard minimo massimo campioni
TS gTS/kg 373 61 289 513 58
VS gVS/kg 193 56 111 301 58
VS/TS % 52 11 28 69 58
COD mgO,/gTS 577 134 368 878 58
TKN mgN-NH," /gTS 19 5 12 30 30
P mgP/gTS 30 9 17 46 58
Pollina CM4
600
500 P
2400 AR I~ W ) N
w VNN W RAWISVTAW
200 W/ N e U,\\.—o
100
0
1 26 51 76 101 126 151 176
giorni
——TS (gTS/kg) —=—VS (gVS/kg)
Figura 6 — Andamento dei solidi totali (TS) e dei solidi volatili (VS) nel substrato stato durante le prove preliminari
Campioni di CM4 sono stati analizzati periodica-  riabile. Il rapporto percentuale tra VS and TS pre-
mente durante le prove preliminari e le loro caratte-  senta un valore medio di 52%, il che fa presumere
ristiche chimico-fisiche sono riassunte in Tabella 3. un discreto potenziale di produzione di biogas.
Riguardo alle caratteristiche del substrato, come si  In Tabella 4 vengono riportate le principali caratte-
puo osservare dalla Figura 6, la pollina utilizzata  ristiche chimico-fisiche del digestato prodotto, i pa-
dopo pretrattamento presenta una quantita di soli-  rametri di stabilita e le rese di produzione relative
di totali e solidi volatili comunque abbastanza va-  alla fase preliminare. La produzione specifica di gas
Tabella 4 — Caratteristiche chimico-fisiche del digestato, parametri di stabilita e rese durante le prove preliminari
Parametro Unita di misura Valore medio Deviazione Standard Min-Max
TS gTS/kg 108 33 65-169
VS gVS/kg 47 11 26-66
VS/TS % 45 6 34-57
sCOD mgO,/L 11701 3427 6857-21500
TKN mgN-NH, /L 2597 518 1530-3797
P, mgP/L 73 60 5-176
pH - 8.30 0.20 7.93-8.85
Alcalinita p. gCaCO,/L 6.40 1.38 3.29-9.08
Alcalinita t. gCaCO,/L 11.74 2.09 6.44-15.04
VFA ¢COD/L 7.96 5.11 1.06-19.95
N-NH," mgN/L 2208 376 1430-2980
SGP My /kgVS 0.33 0.12 0.13-0.64
GPR My ,/m¥d 1.30 0.86 0.15-3.53
CH, % 54 17 5-72
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Figura 7— Andamento del carico organico volumetrico (OLR) e della concentrazione degli acidi grassi volati-

li (¢COD/L) durante le prove preliminari

(SGP) rappresenta la quantita di biogas che viene
prodotta per quantita di sostanza volatile immessa
nel reattore, mentre la velocita di produzione di gas
(GPR) ¢ definita come la portata di biogas prodot-
to rispetto al volume del reattore ed al tempo.

11 carico organico volumetrico (OLR) ¢ stato incre-
mentato progressivamente da 1,0 a 7,6 kgV'S/m?/gior-
no in circa 100 giorni in modo da studiare il carico
massimo sopportato dal sistema, per successiva-
mente ridurlo lentamente (Figura 7). In questa fase
di verifica di raggiungimento delle condizioni mas-
sime di carico sopportabili dal sistema, sono stati mo-
nitorati i parametri di stabilita della catena trofica, in
particolare il contenuto in VFA. In Figura 7 sono ri-
portati parallelamente 1’andamento del carico orga-
nico applicato e il corrispondente aumento dell’ac-
cumulo in VFA nel fango del digestore.

In particolare, si noti come nelle condizioni inizia-
li seguenti lo start up (gg. 40-70), dove il carico ap-
plicato ¢ stato mantenuto intorno ai 3-4 kgVS/m?/d,
il contenuto in acidi risulti piuttosto basso, ovvero
intorno ai 2-3 g/L. Nei giorni seguenti il 120, ossia

a valle degli aumenti di carico applicati (fino ad ol-
tre 7 kgVS/m?/d) il contenuto in VFA rimane su li-
velli elevati (sempre sopra i 10 g/L), indice del fat-
to che I’accumulo creatosi in condizioni di sovrac-
carico non riesce ad essere compensato dal siste-
ma, neppure nel lungo periodo.

In Figura 8 si possono osservare gli andamenti di pH
e alcalinita parziale e totale. Si osservano variazioni
di pH nell’intervallo tra 7,93 e 8,85. L alcalinita par-
ziale (PA) a pH 6 ha coperto I’intervallo tra 3,29 e
9,08 gCaCO,/L mentre I’alcalinita totale (TA) a pH
4 ha presentato valori superiori, tra 6,44 ¢ 15,04 gCa-
COy/L. Si noti come i valori di alcalinita totale a pH
4 seguano un andamento che ricalca quello dei VFA,
ovvero partono da livelli elevati all’inizio, scenden-
do progressivamente con I’aumento del carico, per
poi tornare a valori elevati dopo il giorno 120, quan-
do vengono ripristinate condizioni di carico medie e
quindi sostenibili per il processo. In sostanza, si con-
ferma che l’intervallo di carico intorno ai 3-4
kgVS/m3/d & quello che consente di avere un pro-
cesso sostanzialmente stabile in queste condizioni.
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Figura 8 — Andamento dell’alcalinita parziale (PA), alcalinita totale (TA) e pH durante le prove preliminari
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Figura 10 — Andamento della composizione del biogas prodotto (%CO, e %CH ) e produzione specifica di bio-

gas (SGP) durante le prove preliminari

Il rapporto tra alcalinita parziale e concentrazione
di VFA viene spesso considerato come indicatore
per la stabilita del processo in quanto questi due
parametri mostrano notevoli variazioni quando il
sistema si allontana dalle condizioni ottimali di la-
voro (Cecchi et al, 2015) (Figura 9).

Durante I’esercizio ¢ stata monitorata anche la per-
centuale di metano presente nel biogas, che presen-
ta valori mediamente compresi tra il 60 ¢ 70%, con
un valore medio di 62% nel periodo tra 27° e 157°
giorno (Figura 10). Fanno eccezione i peridi di start
up iniziale e gli ultimi 30 giorni di esercizio, dove la
percentuale rilevata ¢ sostanzialmente incompatibile
con un corretto sviluppo del processo. Resta da chia-
rire se la diminuzione registrata a fine prova possa es-
sere imputata alle precedenti condizioni di sovracca-
rico del sistema, oppure sia causata da altri fattori. I
valore medio della SGP ¢ stato di 0,33 m’*, ., /kgVS,
non elevato ma comunque in linea con questa matri-
ce, che risente ovviamente dei problemi legati alla
massiccia presenza di composti azotati.
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3.3. Periodo di esercizio raggiunti in condizioni
pseudo-stazionarie

A valle delle prove preliminari precedentemente
condotte, sono state sperimentate tre diverse condi-
zioni di esercizio che possono essere considerate
relativamente stazionarie in base ai risultati delle
analisi e le condizioni di stabilita del processo. La
prima, comprendente la fase di start-up, ¢ relativa
al periodo tra il 1° ed il 60° giorno, la seconda tra
il 61° ed il 124° giorno ed infine la terza tra 125°
ed il 180° giorno. La differenza sostanziale tra le
tre condizioni risiede nel fatto che la prima ¢ stata
condotta senza ricorrere allo strippaggio dell’am-
moniaca nel liquido di ricircolo, mentre nella se-
conda e la terza si € ricorso a questo approccio. In
particolare, poi, nella terza condizione si ¢ lavora-
to a condizioni di carico molto piu costanti (HRT).
Durante la prima condizione la biomassa ¢ stata ac-
climatata e successivamente il reattore ¢ stato ali-
mentato utilizzando una miscela di CM4 e acqua di
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Figura 11 — Andamento del carico organico volumetrico (OLR) e del tempo di ritenzione idraulico (HRT) du-

rante ’esercizio

rete in un rapporto di 0,2/0,78 in peso. In base ai ri-
sultati ottenuti durante le prove preliminari il cari-
co organico volumetrico (OLR) ¢ stato incremen-
tato da 1,3 a 2,4 kgVS/m?/giorno e HRT tra 17 e 30
giorni (Figura 11). Durante la seconda condizione,
un sistema di strippaggio ad aria ¢ stato impiegato
per recuperare 1’azoto e ridurre la tossicita causata
dall’azoto ammoniacale. Il reattore ¢ stato alimen-
tato giornalmente con una miscela di CM1, acqua
di rete e permeato previo strippaggio in un rappor-
to di 0,22/0,39/0,39 in peso per cinque settimane.
Successivamente, il contenuto di permeato nella mi-
scela di alimentazione ¢ stato incrementato fino al

in peso. Il carico organico volumetrico (OLR) ¢ sta-
to mantenuto tra 1,1 e 2,0 kgVS/m?/giorno con HRT
tra 20 e 49 giorni (Figura 11).

Anche durante la terza condizione ¢ stato utilizza-
to lo strippaggio dell’ammoniaca dalla corrente di
ricircolo. Il reattore ¢ stato alimentato giornalmen-
te con una miscela di CM1, acqua di rete e per-
meato previo strippaggio in un rapporto di
0,22/0,72/0,72 in peso. 1l carico organico volume-
trico (OLR) ¢ stato mantenuto tra 1,4 e 2,0
kgVS/m3/giorno con HRT di 21 giorni (Figura 11).
Campioni di CM1 e CM4 sono stati analizzati pe-
riodicamente durante le prove e le loro caratteri-

raggiungimento di un rapporto pari a 0,22/0,78/1,5  stiche chimico-fisiche sono riassunte in Tabella 5.

Tabella 5 — Caratteristiche chimico-fisiche della pollina utilizzata durante I’esercizio

CM1
Parametro Un.itﬁ di Valore Deviazione V.alf)re Valqre Numel:o (!i
misura medio Standard minimo massimo campioni
TS gTS/kg 278 23 237 320 27
VS gVS/kg 149 15 126 176 27
VS/TS % 54 3 48 58 27
COD mg0,/gTS 598 66 472 785 31
TKN mgN-NH,/gTS 19 3 13 22 9
P mgP/gTS 51 25 30 94 9
CM4
Parametro Ull.itﬁl di Valore Deviazione V.alf)re Valqre N umero (!i
misura medio Standard minimo massimo campioni
TS gTS/kg 280 16 253 323 43
VS gVS/kg 171 16 140 211 43
VS/TS % 61 4 50 67 43
COD mgO,/gTS 639 76 502 828 42
TKN mgN-NH,/gTS 26 7 14 35 15
P mgP/gTS 38 22 12 101 15
S. Maria di Sala (VE); CM 4: Preganziol (TV)
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Tabella 6 — Caratteristiche chimico-fisiche del digestato, parametri di stabilita e rese di produzione durante la

prima fase di esercizio

Parametro Unita di misura Valore medio Deviazione Standard Min-Max
TS gTS/kg 75 7 55-82
VS gVS/kg 30 4 21-35
VS/TS % 40 2 38-43
sCOD mgO,/L 6779 1415 4310-9600
COD, g0,/L 128 7 115-138
TKN mgN-NH,"/L 2906 650 2145-3898
P mgP/L 313 89 179-448
pH - 8.38 0.10 8.17-8.62
Alcalinita p. gCaCO4/L 9.41 0.89 7.58-10.82
Alcalinita t. gCaCO,4/L 14.93 2.02 11.87-18.04
VFA gCOD/L 2.68 1.82 0.45-7.11
N-NH," mgN/L 2648 577 1880-3720
SGP ngﬁbiogas/kg\/s 0.44 0.08 0.30-0.59
400,/ KECOD 0.42 0.10 0.26-0.62
GPR m, . /m¥/d 0.80 0.18 0.40-1.19
CH, % 68 4 58-76

Tabella 7 — Caratteristiche chimico-fisiche del digestato e dell’alimentazione, parametri di stabilita e rese di pro-

duzione durante la seconda fase di esercizio

Parametro Unita di misura Valore medio Deviazione Standard Min-Max
TS gTS/kg 70 5 61-79
VS gVS/kg 28 2 23-34
VS/TS % 40 1 38-44
sCOD mgO,/L 4348 1310 2264-6606
COD, g¢O,/L 119 7 110-130
TKN mgN-NH,"/L 3261 461 2739-4072
P mgP/L 364 106 237-527
pH - 8.30 0.13 8.09-8.58
Alcalinita p. gCaCO,/L 8890 1031 7412-11340
Alcalinita t. gCaCO,/L 13787 1601 11221-17304
VFA gCOD/L 1934 1080 378-3472
N-NH," mgN/L 2755 452 1960-3600
SGP mY, .. /kgVS 0.55 0.08 0.40-0.69
m’,../kgCOD 0.54 0.08 0,41-0,69
GPR my ., /mY/d 0.84 0.17 0.43-1.16
CH, % 69 3 59-75

Nelle Tabelle 6, 7 ¢ 8 vengono riportate le princi-
pali caratteristiche chimico-fisiche del digestato
prodotto, i parametri di stabilita e le rese di produ-
zione relative alle tre fasi della sperimentazione.

Durante 1’esercizio, si sono osservate complessiva-
mente variazioni di pH nell’intervallo tra 8,09 e
8,02. L’alcalinita parziale (pH 6) ha coperto I’inter-
vallo tra 6,75 e 11,34 gCaCO,/L mentre I’alcalinita
totale (pH 4) ha presentato valori superiori, tra 10,31
e 18,04 gCaCO,/L (Figura 12). I valori maggiori so-
no stati raggiunti tuttavia per brevi periodi, € non
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possono essere considerati caratterizzanti le condi-
zioni di stabilita normali del processo. Mediamen-
te, considerando la terza condizione di esercizio, ca-
ratterizzata da condizioni di carico maggiormente
stabili, il valore di riferimento puo essere stimato
per I’alcalinita totale intorno ai 12 gCaCO,/L, deci-
samente adeguato a queste condizioni di esercizio.
Si noti infatti anche la sostanziale costanza del va-
lore del pH nel periodo corrispondente.

La Figura 13 riporta I’andamento del pH e del rap-
porto tra VFA e alcalinita parziale. Generalmente



Tabella 8 — Caratteristiche chimico-fisiche del digestato e dell’alimentazione, parametri di stabilita e rese di

produzione durante la terza fase di esercizio

Acque

Parametro Unita di misura Valore medio Deviazione Standard Min-Max
TS gTS/kg 61 4 55-70
VS gVS/kg 25 2 2232

VS/TS % 41 2 39-45
sCOD mgO,/L 2318 289 1604-2830
COD, mgO,/L 124 15 107-150
TKN mgN-NH,"/L 2508 276 2128-2855
P mgP/L 277 119 147-452
pH - 8.29 0.05 8.19-8.42

Alcalinita p. 2CaCO,/L 8554 632 6752-10665

Alcalinita t. gCaCO,/L 12537 742 10307-14788
VFA gCOD/L 498 238 171-997

N-NH,* mgN/L 2357 300 1800-2914
SGP mMy0./kgVS 0.59 0.12 0.45-0.83
mP.,/kgCOD 0.57 0.06 0.50-0.72
GPR m,,/m’/d 0.96 0.13 0.75-1.26
CH, % 66 2 62-69
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Figura 12 — Andamento del pH e dell’alcalinita totale (TA) e parziale (PA) durante ’esercizio
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Figura 13 — Andamento del pH e del rapporto tra contenuto di acidi grassi volatili (VFA) e alcalinita parziale
(PA) durante ’esercizio
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valori sotto 0,3-0,4 indicano la stabilita del pro-
cesso (Cecchi et al., 2015). I dati riportati in Figu-
ra 13 mostrano valori sempre al di sotto della so-
glia sopra riportata durante la terza condizione di
esercizio.

La Figura 14 riporta i valori di concentrazione di
VFA, N-NH,* e TKN durante 1’esercizio. I valo-
ri dei VFA seguono un andamento particolare a
seconda delle condizioni di esercizio applicate.
In particolare, durante il primo periodo, in cui
non si ¢ ricorso allo strippaggio dell’ammoniaca
nel flusso di ricircolo, si notano concentrazioni
piuttosto elevate, addirittura con un picco finale
che supera i 6000 mg/L. In queste condizioni di
carico (basso OLR, alto HRT), questi valori non
sono giustificati e sembrano indicare una situa-
zione di incipiente sbilancio della catena trofica.
Questo potrebbe essere ascritto al progressivo ac-
cumulo di ammoniaca, del resto ben visibile con-
siderando nel periodo corrispondente il raggiun-

gimento di oltre 3000 mg N-NH, /L. A partire da
questa evidenza, 1’alimentazione ¢ stata sostitui-
ta con un mix piu diluito, impiegando permeato
ricircolato dopo strippaggio ¢ acqua di rete in
modo da riportare il reattore alle condizioni ini-
ziali di stabilita. Si noti come le concentrazioni
calino progressivamente, sia in termini di azoto
che conseguentemente di VFA. Infine, con ’uti-
lizzo della terza miscela ¢ stato possibile rag-
giungere la situazione di stato stazionario con
una concentrazione di azoto ammoniacale di cir-
ca 2500 mg N-NH,/L e una concentrazione co-
stante di VFA che non supera ’ordine delle cen-
tinaia di ppm.

La percentuale di metano presente nel biogas mo-
nitorata durante 1’esercizio presenta una riduzione
in corrispondenza dei picchi di concentrazione di
azoto ammoniacale confermando la tossicita al pro-
cesso (Figura 15). La percentuale media di meta-
no nel biogas osservata durante la terza condizio-
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Figura 14 — Andamento delle concentrazioni di acidi grassi volatili (VFA), azoto ammoniacale (N-NH ') e azo-

to totale (TKN) durante ’esercizio
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Figura 15 — Composizione del biogas monitorata durante I’esercizio
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mentazione e nel digestato durante ’esercizio

ne, la piu rappresentativa delle condizioni di eser-
cizio stabili per questo processo e questa matrice,
¢ stata di 65,6%.

La produzione giornaliera di biogas segue I’anda-
mento del carico organico volumetrico utilizzato
(Figura 16). Il valore medio della SGP medio du-
rante 1’esercizio per ogni condizione studiata ¢ sta-
to rispettivamente pari a 0,44 m’; ., /kgVS, 0,55
m’y../kgVS e 0,59 m’;,,./kgVS. Per quanto ri-
guarda il valore medio della percentuale di degra-
dazione dei solidi volatili per le tre diverse condi-
zioni i valori osservati sono stati rispettivamente
di 48%, 59% e 57%. Anche in questo caso, si noti
come il controllo del flusso di azoto nella linea di
ricircolo comporti un deciso miglioramento nelle
performances di processo.

Si nota inoltre come il rapporto tra litri di biogas
prodotto e grammi di solidi volatili alimentato ri-

dx.doi.org/10.32024/ida.v5i4.p02

manga stabile e presenti valori vicino all’unita du-
rante tutto il processo.

Durante ’esercizio si ¢ seguito anche I’andamen-
to delle caratteristiche del digestato e del permea-
to prodotti.

Per quanto attiene al digestato, dai dati riportati in
Figura 17 si evince un rapporto abbastanza costante
tra solidi volatili e totali (tra 38 e 45%). Invece per
quanto riguarda la miscela di alimentazione il rap-
porto si presenta piu variabile (tra 42 e 65%), ov-
viamente a causa della maggiore disomogeneita del
substrato stesso. I dati indicano che in queste con-
dizioni si ¢ raggiunto mediamente un abbattimen-
to su base VS del 57%, valore questo superiore ai
normali valori attestanti la stabilizzazione di que-
ste matrici (50%).

Per quanto concerne il permeato, si osserva una
notevole riduzione del COD solubile ed il man-
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Figura 19 — Concentrazione di N-NH4+ (mg/L) durante il processo di strippaggio.

tenimento della concentrazione al di sotto dei
3000 mgCOD/L indica un buon abbattimento
della sostanza organica durante il processo (Fi-
gura 18). Si noti comunque la sostanziale diffe-
renza che si viene a creare dopo ’adozione del-
lo strippaggio del ricircolo, in particolare nel-
I’ultimo periodo di condizioni pseudo staziona-
rie. Non si puo escludere che parte del COD so-
lubile venga rimosso dall’azione di strippaggio
dell’ammoniaca, in particolare le quote di VOC
sicuramente presenti nella matrice, anche se di-
gerita.

3.4. Strippaggio dell’ammoniaca

La rimozione dell’azoto ammoniacale dall’ef-
fluente ¢ stata eseguita settimanalmente. La con-
centrazione di N-NH," presente nell’effluente pri-
ma dello strippaggio ha raggiunto valori tra 1900
e 3600 mg/L. Il processo di strippaggio ¢ stato
condotto utilizzando la frazione liquida del dige-
stato (permeato). Il procedimento ¢ stato esegui-
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to settimanalmente in un serbatoio da 30 L, man-
tenuto a 50°C e utilizzando NaOH per portare il
pH del liquido a 9,5. Durante il trattamento sono
stati effettuati campionamenti ogni ora per mo-
nitorare la concentrazione di N-NH,* (Figura 19)
ed il pH. Lo strippaggio ¢ stato eseguito fino a
portare la concentrazione di azoto ammoniacale
al di sotto dei 200 mg/L ed il permeato a ridotto
contenuto di azoto ¢ stato riutilizzato per la pre-
parazione dell’alimentazione previa correzione
del pH.

4. CONCLUSIONI

La digestione anaerobica della pollina ¢ stata stu-
diata alla scala pilota. Il presente sistema integra-
to ha permesso di digerire detta matrice anaerobi-
camente in mono-stadio ¢ mono-substrato con ot-
timi risultati, ottenendo un biogas caratterizzato da
percentuali di metano tra 60 e 75%.

E stato possibile abbattere oltre il 90% dell’azoto
ammoniacale tramite strippaggio e successiva-



mente ricircolare il permeato contenente circa 200
mgN-NH, /L. Il basso contenuto di azoto, I’assen-
za di solidi sospesi ed il contenuto di COD infe-
riore a 3000 mgO,/L facilitano ulteriori trattamen-
ti dell’effluente oltre a favorire il suo riutilizzo per
I’irrigazione o altri scopi.

Sono state raggiunte elevate efficienze di rimo-
zione del COD insieme ad una produzione di bio-
gas stabile. Inoltre, si € osservato un abbattimen-
to medio dei solidi volatili del 44% e una produ-
zione di digestato inferiore al 30% del volume ali-
mentato.

I risultati ottenuti durante le condizioni di eserci-
zio caratterizzate dall’adozione dello strippaggio
sulla linea di ricircolo indicano che la SGP media
(0,55 € 0,59 m’ ., /kgVS) & superiore a quella ri-
scontrata durante il primo periodo, dove non veni-
va applicata la logica dello strippaggio dell’am-
moniaca (0,44 m’y,,,/kgVS). Cio dimostra che il
ricircolo del permeato previo strippaggio dell’am-
moniaca ed un corretto bilanciamento tra fase so-
lida e liquida migliorano la complessiva produzio-
ne specifica di biogas.

I principali vantaggi di questo approccio di pro-
cesso, ossia digestione monostadio con ricircolo
previo strippaggio dell’ammonio, sono la soste-
nibilita ambientale e I’efficienza energetica. Nel-
la tecnologia impiegata un reattore a membrane
di ultrafiltrazione sostituisce il digestore tradizio-
nale permettendo cosi di minimizzare le dimen-
sioni del sistema e di ottenere risultati piu perfor-
manti. Il processo consente di ottenere una buo-
na produzione di biogas, con percentuali di meta-
no appropriate, sottoprodotti utilizzabili in agri-
coltura, assenza di odori, produzione di minori
quantita di digestato, I’ottenimento di effluenti
con minor tenore di azoto e carbonio con conse-
guente possibilita di trattamento piu agevole e
meno costosa.
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