“Test in colonna per la denitrificazione biologica delle acque di falda:studio del comportamento di tre differenti substrati organici”
“Test in colonna per la denitrificazione biologica delle acque di falda: studio del comportamento di tre differenti substrati organici”
	[image: Univ_logo_new2]
	[image: logo%20unibs]
	[image: unict]

	DICEA
	DICATA
	DICA

	Sapienza, Università di Roma
	Università degli Studi
di Brescia
	Università degli Studi 
di Catania




SiCon 2014
Workshop su: Siti Contaminati. Esperienze negli interventi di risanamento 


Brescia
6-8 Febbraio 2014


TEST IN COLONNA PER LA DENITRIFICAZIONE BIOLOGICA DELLE ACQUE DI FALDA:STUDIO DEL COMPORTAMENTO DI TRE DIFFERENTI SUBSTRATI ORGANICI

C. Morici, M. Capodici, G. Viviani

Dipartimento di Ingegneria Civile, Ambientale, Aerospaziale, dei Materiali, Università degli Studi di Palermo,
Viale delle Scienze, 90128 Palermo 
claudia.morici@unipa.it; marco.capodici@unipa.it; gaspare.viviani@unipa.it


TEST IN COLONNA PER LA DENITRIFICAZIONE BIOLOGICA DELLE ACQUE DI FALDA: STUDIO DEL COMPORTAMENTO DI TRE DIFFERENTI SUBSTRATI ORGANICI
C. Morici, M. Capodici, G. Viviani
Dipartimento di Ingegneria Civile, Ambientale, Aerospaziale, dei Materiali Università degli Studi di Palermo, 90128 Palermo 
Sommario. Il crescente impiego di fertilizzanti contenenti azoto ha avuto come effetto l'accumulo di nitrati nelle acque di falda. A causa della natura diffusa delle sorgenti di contaminazione, la necessità di individuare interventi di risanamento a basso costo e che richiedano attività gestionali ridotte è diventata prioritaria. In tale ottica, notevole interesse hanno recentemente riscosso i trattamenti biologici in situ, in grado di promuovere le denitrificazione delle acque di falda mediante la realizzazione di biobarriere. Nella nota vengono riportati i risultati di una ricerca sul processo di denitrificazione eterotrofa promosso utilizzando come fonte di carbonio tre materiali convenzionalmente considerati di scarto: corteccia di pino, sughero e sansa di olive. Test in colonna sono stati effettuati per un periodo di 200 giorni, al fine di osservare il processo di denitrificazione stimolato dai substrati prescelti; i risultati ottenuti alimentando acqua artificialmente contaminata di nitrati hanno mostrato buoni rendimenti di rimozione, evidenziando sostanziali differenze delle cinetiche di processo tra i vari substrati. 
1.	INTRODUZIONE
Negli ultimi decenni le attività antropiche, quali in primo luogo l’utilizzo di fertilizzanti a base azotata, hanno alterato enormemente il ciclo dell’azoto (Galloway et al., 2003). L’incremento di azoto reattivo così determinato, specialmente sotto forma di nitrato, determina come è noto diversi effetti negativi sia nell’ambiente che nell’uomo (Soares, 2000; Shipper et al., 2010).  
Negli ultimi decenni, stante la necessità di ridurre l’accumulo di nitrati in falda, come prescritto anche dalla Direttiva Nitrati 91/676/CEE, e l’interesse verso trattamenti di semplice applicazione e a basso costo, sono state sviluppate applicazioni in grado di sfruttare il naturale processo di denitrificazione biologica di tipo eterotrofa in condizioni anossiche (Shipper et al., 2010). Notevole interesse è stato rivolto, in quest’ottica, alle Barriere Reattive Permeabili (PRB), in cui il materiale di riempimento reattivo è rappresentato da substrati capaci di rilasciare carbonio organico in soluzione. In questo modo la biomassa eterotrofa, naturalmente presente nel terreno, nelle opportune condizioni di processo (Tabella 1) utilizza i nitrati per ossidare il substrato carbonioso, che funge sia da fonte di energia per le attività metaboliche della biomassa, sia da donatore di elettroni (Gamble et al., 1977; Zumft, 1992). 
Tabella 1. Parametri ambientali ottimali per il processo di denitrificazione
	Parametro
	Valore
	Riferimento

	ORP
	≤+300 mV
	Brettar et al.,2002

	pH
	5.5÷8
	Dinçer and Kargi, 2000

	T
	25°C÷35°C
	Ovez, 2006

	O
	≤4.5 mgL-1
	Foglar et al., 2005


Studi di laboratorio hanno dimostrato che diversi materiali di natura lignea, in grado di rilasciare carbonio organico e caratterizzati dalla facile reperibilità a costi contenuti, sono in grado di supportare il processo di rimozione dei nitrati con ottimi rendimenti di rimozione (Gibert et al., 2008; Greenan et al., 2006; Healy et al., 2012; Benyoucef et al., 2013). 
In tale ottica, nella nota sono riportati i risultati di uno studio sperimentale, condotto mediante test in colonna filtrante, nel quale sono state studiate le performance di denitrificazione e le cinetiche di processo conseguibili utilizzando come fonte di carbonio organico tre differenti materiali di natura lignea: sansa d'olive, corteccia di pino e sughero.

2.	MATERIALI E METODI
I substrati prescelti per i test in colonna sono stati preventivamente omogeneizzati mediante trituratore a lame; successivamente sono state determinate le caratteristiche iniziali dei substrati utilizzati, riportate nella Tabella 2.


Tabella 2.Umidità, peso specifico e contenuto iniziale di carbonio (espresso come TOC).
	Substrato
	Umidità [%]
	Peso specifico [gL-1]
	TOC [%]

	Sughero
	3.2
	110
	53.46

	Corteccia di pino
	13.26
	270
	36.96

	Sansa di olive
	13.4
	465
	43.03


Successivamente tali materiali sono stati miscelati con suolo agricolo, al fine di garantire la presenza delle biomasse eterotrofe, e sabbia quarzosa utilizzata per garantire una opportuna conducibilità idraulica del mezzo filtrante. Le miscele solide così realizzate sono state utilizzate per riempire le tre colonne filtranti, mostrate in Figura 1.
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Figura 1.Vista dell'istallazione sperimentale.
Le colonne, realizzate in plexiglass, aventi lunghezza di 1 m e diametro interno di 10 cm, sono state munite di prese di campionamento a una distanza di 7, 15, 30, 50, 75 e 100 cm a partire dalla sezione iniziale; in ciascuna presa sono stati introdotti degli aghi sanitari lunghi 5 cm, al fine di consentire il campionamento del fluido filtrato lungo l’asse delle colonne. Queste sono state riempite con miscele solide aventi le caratteristiche riportate nella tabella 3, in cui sono riportati pure l'indice di porosità (n) e il volume dei vuoti (PV) misurato all’istante iniziale dell’alimentazione delle colonne.
La sperimentazione è stata condotta alimentando le colonne dal basso con una soluzione artificialmente contaminata con 25 mg NO3-N L-1. Il regime idrodinamico dei sistemi è stato monitorato imponendo il gradiente piezometrico e verificando periodicamente con misure volumetriche la portata effluente da ogni colonna; in tal modo è stato possibile valutare la conducibilità idraulica dei tre sistemi filtranti al fine di osservarne gli andamenti.
Tabella 3. Caratteristiche dei materiali di riempimenti delle colonne
	Colonna
	Sughero
	Corteccia di pino
	Sansa di olive

	Substrato [g]
	608
	1100
	1300

	Terreno [g]
	456
	800
	975

	Sabbia [g]
	1976
	3600
	4225

	PV [l]
	2.98
	3.71
	2.52

	n [-]
	0.39
	0.47
	0.32

	Peso totale [g]
	3040
	5540
	6500


Dopo una fase di avviamento durata 40 giorni, durante i quali ciascuna colonna è stata attraversata da un volume di acqua non contaminata pari ad almeno 30 volte il PV, si è cominciato ad alimentare acqua artificialmente contaminata mediante aggiunta di nitrato di potassio (KNO3). Con cadenza settimanale sono stati raccolti campioni liquidi in corrispondenza delle sezioni di ingresso e uscita delle colonne e delle prese di campionamento assiali. I campioni raccolti sono stati analizzati mediante analisi colorimetrica per dedurre le concentrazioni di NO3-N, NO2-N, NH4-N, al fine di osservare l'andamento delle forme dell'azoto; sui campioni prelevati nella sezione di uscita è stato misurato anche il COD, al fine di quantificare il carbonio residuo rilasciato da ciascuna colonna; infine, con sonda multiparametrica su tutti i campioni prelevati sono stati misurati potenziale di ossidoriduzione (Redox), pH,  temperatura e ossigeno disciolto (OD). La sperimentazione è stata condotta a temperatura ambiente (18.5 ± 2.5 °C) e ha avuto una durata di 200 giorni.

3.	ANALISI DEI RISULTATI
Le colonne sono state inizialmente alimentate con portate tali da garantire tempi di detenzione (TDI) generalmente compresi tra 3 e 6 giorni; successivamente, tra l'80° e il 130° giorno, al fine di valutare l'effetto di possibili incrementi di carico, i gradienti piezometrici applicati sono stati incrementati fino a ottenere portate corrispondenti a TDI compresi tra 0,15 e 2 giorni.
[image: ]Le analisi, eseguite a partire dal 45° giorno, hanno mostrato per ognuno delle tre colonne una significativa capacità di rimozione dei nitrati. In Figura 2a e 2b sono rispettivamente riportate le concentrazioni dei nitrati misurate in uscita dalle colonne e i profili di concentrazione rilevati lungo le colonne durante una generica giornata di campionamento.






Figura 2. Concentrazione di nitrati in uscita dalle colonne (a) e profili di  concentrazione lungo le colonne (b)

Come è possibile notare dalla figura 2a, i tre sistemi filtranti hanno restituito un effluente con concentrazioni generalmente inferiori al limite di norma (pari a 11.3 mg NO3-N L-1), ad eccezione di 5 misure per la colonna riempita con sughero e 3 per quella riempita con corteccia. In generale i rendimenti di denitrificazione sono stati elevati, con valori medi rispettivamente pari al 67%, 88% e 96% per sughero, corteccia e sansa, ma con punte anche del 99%. Dalla figura 2b è possibile inoltre rilevare che con la sansa si sono ottenute le maggiore cinetiche di processo. Una tale differenza di comportamento è probabilmente da attribuire al differente rilascio di carbonio organico da parte dei diversi substrati. La colonna riempita con sansa d'olive ha infatti restituito valori di concentrazione di COD in uscita dal sistema di un ordine di grandezza superiori a quelle delle altre colonne (concentrazioni medie di COD pari a 378.2 ±93 a fronte di  48.8±25.2 e 85.8±72.9 per sughero e corteccia di pino rispettivamente). Questa maggiore capacità di rilascio ha probabilmente fatto si che il processo non fosse limitato dalla disponibilità di carbonio organico. 
In Figura 3 sono riportati gli andamenti dei rendimenti di rimozione in funzione del TDI, per sughero e corteccia; le buone correlazioni riscontrate per i due parametri confermerebbero quindi quanto prima evidenziato, in merito alla limitazione che sul processo avrebbe il rilascio di carbonio organico, che ovviamente è tanto più limitante quanto minore è il TDI. In particolare, la riduzione del TDI a valori compresi tra 0,15 e 2 giorni ha significativamente influenzato l’efficienza di rimozione, che nelle colonne di sughero e corteccia di pino ha raggiunto valori medi rispettivamente pari a 32±4% e 56±16%. Analoga correlazione tra rendimenti di rimozione e TDI non è stata riscontrata per la colonna riempita con sansa d'olive, come osservabile dalla figura 2 (a) che mostra che anche tra l'80° ed il 130° giorno le concentrazioni di nitrati in uscita da tale colonna sono state modeste; ciò conferma che in questo caso non vi è mai limitazione dovuta a rilascio di carbonio organico, per cui il processo è praticamente indipendente dal TDI.
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Figura 3.  Legame tra rendimento di denitrificazione e TDI relativo a Sughero (a) e Corteccia di pino (b)

Le misure delle concentrazioni di nitriti hanno escluso la possibilità di fenomeni di accumulo degli stessi. Analogamente è stata generalmente osservata una modesta produzione di ammonio lungo le colonne; le maggiori concentrazioni nell’effluente (circa 3 mg NH4-N L-1) sono stati osservati nella colonna riempita con sansa di olive, nella quale l’elevata efficienza di rimozione dei nitrati già a breve distanza dalla sezione di ingresso fa si che si creino le condizioni favorevoli allo sviluppo di un processo di DNRA (Gibert et al., 2008), quale in particolare un elevato rapporto tra carbonio organico e nitrati, con produzione di ammonio. Le misure dei rimanenti parametri di processo hanno confermato in generale l’instaurarsi delle condizioni ottimali per il processo di denitrificazione; in particolare, sono stati osservati valori di pH compresi tra 5.8 e 7.4 e valori medi di ORP pari a 160±60 mV. Tuttavia, per la sansa di olive, spesso sono altresì stati osservati valori di ORP inferiori a -50 mV, caratteristici di un metabolismo anaerobico. L’elevata velocità con cui vengono consumati i nitrati, comporta che fin dalle prime sezioni della colonna vi sia una totale assenza di ossigeno legato ai nitrati. In tale ambiente si possono innescare reazioni di fermentazione a spese dell’ossigeno legato ad altri accettori di elettroni, quali manganese, ferro e solfati. La figura 4, relativa alla colonna riempita con sansa di olive, riporta gli andamenti dei nitrati e dell’ORP in una generica giornata di campionamento, che evidenziano come l’instaurarsi di ORP negativi sia legato a una completa rimozione dei nitrati. 
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Figura 4.  Andamento di ORP e delle concentrazioni di NO3-N lungo la colonna riempita con sansa di olive

4.	CONCLUSIONI
Nella nota sono riportati i risultati di un lavoro sperimentale condotto su impianto pilota in colonna, nel quale è stata valutata la capacità di tre differenti materiali cellulosici di promuovere la denitrificazione eterotrofa. In particolare, l’impianto ha simulato il funzionamento di  PRB di tipo biologico. In generale sono state osservate buone performance di denitrificazione; più in particolare, la sansa di olive ha garantito i più elevati rendimento di denitrificazione rispetto alle due rimanenti matrici; tuttavia la quasi istantanea rimozione dei nitrati nel tratto iniziale della colonna ha determinato all’interno di questa, in conseguenza degli elevati valori del rapporto C:N, l'instaurarsi di condizioni anaerobiche favorevoli allo sviluppo di sostanze ridotte quali l'ammonio. Il principale parametro di controllo evidenziato è stato il TDI, che gioca un ruolo fondamentale nel consentire ai substrati testati di rilasciare carbonio organico. Tale legame non è stato evidenziato per la sansa che, rilasciando velocemente elevate quantità di carbonio, ha fatto si che il processo non fosse limitato dalla disponibilità di substrato organico.
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