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Resum

La biofiltracid6 ha esdevingut una alternativa efectiva i econdmica als sistemes tradicionals
fisicoquimics de tractament de contaminants gasosos. Les elevades despeses d’operacio i el
consum energetic associat als tractaments convencionals han accentuat l'atencié en els

processos biologics.

En general, un biofiltre consisteix en un reactor empacat amb un material de rebliment (organic
0 inorganic) que esdevé el medi de suport pel creixement dels microorganismes. L’aire a tractar
circula a través del llit i els contaminants es transfereixen des del gas a la biopel-licula per
absorcio, on posteriorment difonen i es biodegraden simultaniament. D’aquesta manera, en
biofiltracio, s’aprofita I'activitat metabolica dels microorganismes per degradar contaminants

que esdevenen la font de mateéria i energia pel seu creixement.

En biofiltracio, la transferéncia de massa des de la fase gas a la biopel-licula i la posterior
degradacié bioldgica son els principals fendmens responsables de [leliminacié dels
contaminants volatils en aire. La correcta descripcié d’un biofiltre, basada en aquests dos
principals processos, es relaciona amb les propietats fisicoquimiques del material de rebliment
utilitzat per immobilitzar la biomassa i les condicions d’operacié. La modelitzacié de biofiltres ha
rebut menys atencié en comparacié als treballs experimentals, fet que es relaciona amb la

complexitat del procés, que inclou diverses interaccions fisiques, quimiques i bioldgiques.

En la present tesi doctoral, en primer lloc, es descriu la problematica i s’expliquen els
antecedents de I'estudi i les motivacions del mateix (capitol 1). En segon lloc, en un capitol
introductori (capitol 2) es descriuen els principals tractaments fisicoquimics per I'eliminacié de
contaminants gasosos en aire en comparacioé amb les diferents configuracions dels tractaments
biologics. En aquest mateix capitol, es presenten els factors que han estat identificats com a
claus en l'operacio de biofiltres. Els factors clau permeten descriure els principals mecanismes
implicats en els processos de biofiltracid, a fi d’'incorporar els diferents fendmens en un model
matematic que descrigui el comportament d’'un biofiltre, posant especial atencié en el
creixement de biomassa i en les seves conseqiéncies sobre I'operacid. En el capitol 3 es

recullen els principals objectius de I'estudi i en el capitol 4 els materials i métodes utilitzats.

La present tesi doctoral es presenta com a compendi d’'un total de 9 articles que s’annexen en
I'apartat de resultats (capitol 5) per a la seva posterior discussié general (capitol 6). Els primers
6 articles corresponen a l'estudi experimental dels parametres clau en biofiltracié i els 3
restants, a la modelitzaci6 matematica dels processos que descriuen el comportament d’'un

biofiltre.

En l'article “A comparative study based on physical characteristics of the most suitable packing

materials for common situations in biofiltration” es selecciona el material més adient en funcié



de les caracteristiques fisiques, que es relacionen amb les principals funcions que el material
ha de portar a terme en un biofiltre, sense deixar de banda els criteris econdmics (despesa del
material i costs d'operacié associat a la utilitzacié del material). L’estudi dels parametres clau
en biofiltracié es realitza comparativament en 10 materials de rebliment comunament utilitzats
en biofiltracié o potencialment utilitzables per les seves propietats. Entre els materials amb un
elevat potencial per ser utilitzats com a material de rebliment en biofiltracid, en Iarticle
“Evaluation of sludge-based carbon as packing material in biofiltration in comparison to classic
materials” s’avalua la reutilitzacié d’'un fang procedent d’una estacido depuradora d’aiglies
residuals (tractat préviament), per eliminar tolue. A banda d’avaluar les principals propietats
dels materials en el seus estats naturals, en larticle “The role of water in performance of
biofilters: parameterization of pressure drop and sorption capacities for common packing
materials” també s’estudia la influéncia que exerceixen les condicions d’humitat propies de la
biofiltracié en dos parametres clau en I'operacio: les péerdues de pressido que experimenta el
fluid i les capacitats dels materials per adsorbir el contaminant i esmorteir les possibles

fluctuacions de carrega.

Posteriorment, en [article “Evaluation of mass transfer coefficients in biotrickling filters:
experimental determination and comparison to correlations” es caracteritza la transferéncia de
massa a partir d’'un procediment experimental senzill i es compara amb els resultats obtinguts
amb les correlacions empiriques més utilitzades en els estudis de biofiltracié. En ['article
“Development of a kinetic model for elemental sulfur and sulfate formation from the autotrophic
sulfide oxidation using respirometric techniques” també es descriu la transferéncia de massa,
perd en aquesta ocasié per un respirometre en fase liquida, amb el proposit de caracteritzar el
fenomen en una eina utilitzada habitualment en biofiltracio, per la determinacié experimental de

parametres cinétics.

Finalment, una vegada caracteritzats els fendmens fisics implicats, s’estudia la degradacié d’un
contaminant comu (tolué) i el creixement de biomassa associat des de la inoculacié del reactor
fins a la colmataci6 del llit. Els resultats obtinguts es presenten en larticle “Biomass
accumulation in a biofilter treating toluene at high loads. Part 1: Experimental performance from
inoculation to clogging”. El proposit final és enregistrar I'evolucié dels principals parametres
relacionats amb el creixement de la biopel-licula per modelitzar el procés d’acumulacié de

biomassa.

En la segona part de I'estudi es descriuen els principals resultats obtinguts en la modelitzacié
del procés de biofiltracio partint de la informacié experimental obtinguda sobre els parametres
clau en biofiltracié. Per assolir I'objectiu final de modelitzar el creixement de biomassa a
l'interior d’un biofiltre es parteix del desenvolupament d’'un model basic que inclou els principals
fendmens que descriuen el procés de biofiltracid. La validesa d’aquest model basic, que prediu
les concentracions de sortida de contaminant en funcié de les caracteristiques del sistema i les

condicions d’operacid, ha estat satisfactoriament comprovada en la descripcié de I'evolucio de



poblacions a l'interior d’'un biofiltre, tal i com es detalla en l'article “Modeling of a bacterial and
fungal biofilter applied to toluene abatement: kinetic parameter estimation and model
validation”. Per altra banda, s’estudia la incorporacié de fenomens addicionals en el model
basic i es realitza un analisi de sensibilitat dels parametres del model, per discernir quins sén
els parametres més influents en les prediccions del model. Aquesta part es recull en l'article
“Developing a general diffusion-reaction model applied to gas-phase VOCs removal by

biofiltration: parameter analysis and phenomena study”.

Els resultats obtinguts a nivell experimental en I'estudi de parametres clau de I'operacié d’'un
biofiltre i la discussié realitzada en la modelitzacié dels fendbmens que descriuen el procés,
permet desenvolupar, calibrar i validar un model dinamic que descriu els comportament d’'un
biofiltre pel tractament d’'un contaminant gasés, incloent el creixement de biomassa. El model
dinamic de creixement prediu el perfil de concentracions en el biofiltre al llarg del temps, al
mateix temps que preveu les consequiéncies de 'augment del gruix de la biopel-licula en la
progressiva disminucié de la porositat del llit i I'increment de les pérdues de pressid,
relacionades a la vegada, amb l'increment de les despeses d’operacio i la possible substitucio
del material per la colmatacio del llit. L’ajust satisfactori de les prediccions del model a dades
experimentals obtingudes en I'operacié d’'un biofilire real a escala laboratori es presenten en
l'article “Biomass accumulation in a biofilter treating toluene at high loads. Part 2: Model

development, calibration and validation”.

Les principals conclusions del treball es presenten en el capitol 7, a la vegada que s’obre la

porta a la continuacié del treball amb nous estudis (capitol 8).
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1. Presentacio, motivacio i antecedents

L’origen de la present tesi doctoral és fruit del treball d’investigacio iniciat pel Dr. Guillermo
Baquerizo en el grup de recerca “Tractament de contaminants gasosos i olors” de la Universitat
Politécnica de Catalunya en col-laboracié amb la Universitat Autdbnoma de Barcelona. Per altra
banda, el coneixement adquirit per diversos membres del grup a la Universitat de California, de
Riverside (EEUU), en col-laboraci6 amb el Dr. Marc Deshusses, ha permés impulsar el
coneixement dels processos de biofiltracié pel tractament de contaminants gasosos a nivell
experimental i tedric. Amb aquest proposit, la present tesi doctoral mostra els resultats
obtinguts en la caracteritzacié de parametres clau per I'estudi i modelitzacié del creixement de

biomassa en biofiltracio.

La biofiltracid ha esdevingut una alternativa efectiva i econdmica als sistemes tradicionals
fisicoquimics de tractament de contaminants gasosos. Les elevades despeses d’operaci6 i el
consum energetic associat als tractaments convencionals han accentuat I'atencié en els

processos biologics.

En general, un biofiltre consisteix en un reactor empacat amb un material de rebliment (organic
o inorganic) que esdevé el medi de suport pel creixement dels microorganismes. L’aire a tractar
circula a través del llit i els contaminants es transfereixen des del gas a la biopel-licula per
absorcié, on posteriorment difonen i es biodegraden simultaniament. D’aquesta manera, en
biofiltracio, s’aprofita I'activitat metabolica dels microorganismes per degradar contaminants

que s’esdevenen la font de matéria i energia pel seu creixement.

Diversos materials de rebliment han estat utilitzats en biofiltracié per tractar un ampli ventall de
contaminants, com compostos organics volatils, compostos sulfurosos, amoniac, entre d’altres
(Kennes i col. 2001). La seleccio adient del material de rebliment utilitzat en un biofiltre és una
decisi6 critica per poder assolir elevades eficacies d’eliminacié i mantenir una operacié optima
durant llargs terminis. Malgrat que la rellevancia del material de suport és ampliament
reconeguda, diversos materials de rebliment han estat utilitzats en biofiltracié sense que
existeixi un acord generalitzat de quin medi de suport és més adient en cada operacié. Per
aquest motiu es fa necessari definir un procediment d’avaluacié dels materials de rebliment en
relacié a les principals propietats que defineixen les funcions que un medi de suport ha de
realitzar en un biofiltre. La seleccié del material més adient ha d’incorporar, entre d’altres,

I'avaluacio del cost del material, la durabilitat i la despesa econdmica de la seva utilitzacio.

Un altre parametre clau en I'operacié d’un biofiltre és la preséncia d’aigua, ja que és essencial
per mantenir actius els microorganismes responsables de degradar els contaminants. No
obstant, el contingut en aigua retingut en el material de rebliment pot afectar drasticament les
propietats fisiques dels materials i del llit. En la bibliografia, no existeixen treballs previs que

avaluin I'impacte de l'aigua en les principals caracteristiques dels biofiltres, tals com la
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capacitat d’adsorcié dels materials (critica per esmorteir fluctuacions de carrega de

contaminant) o les pérdues de pressio del llit (relacionat amb el consum energétic).

A banda de caracteritzar els processos que influeixen en la capacitat de degradacio dels
microorganismes, es fa necessari disposar de la maxima informacié possible del procés de
transferéncia del contaminant des de la fase gas a la biopel-licula. Normalment, els coeficients
que defineixen el procés de transferéncia es calculen per mitja de correlacions empiriques,
malgrat que aquestes equacions van ser definides per materials que avui en dia no s'utilitzen i
en condicions d’operacié que s’allunyen substancialment de les que es treballen actualment en

biofiltracio.

Entre els diferents contaminants estudiats per aprofundir en el coneixement dels processos de
biofiltracio, el tolué ha estat un dels compostos més ampliament investigat (Matteau i Ramsay
1999, Acufia i col. 1999). Aquest compost es produeix en quantitats industrials, al mateix temps
que es reconeix els possibles efectes adversos que pot provocar sobre la salut humana
(Murata i col. 1999).

La modelitzacié de biofiltres ha rebut menys atencié en comparacio als treballs experimentals,
fet que es relaciona amb la complexitat del procés, que inclou diverses interaccions fisiques,
quimiques i bioldgiques. Malgrat I'elevat nombre de treballs publicats focalitzats en la biofiltracié
de tolue (200 articles publicats en els ultims 5 anys), menys de 20 treballs fan referéncia a
estudis de modelitzacié. La modelitzaci6 matematica esdevé una eina amb un gran potencial
per aprofundir en el coneixement dels fenomens que descriuen el procés, entendre les
relacions que s’estableixen entre els parametres i el comportament del biofiltre i, en Ultima

instancia, per dissenyar operacions especifiques i optimitzar processos ja establerts.

Al llarg de la historia, diversos models simples i complexos han estat desenvolupats per simular
la biofiltracié de tolué en condicions estacionaries i en condicions dinamiques (Ottengraf i van
der Oever 1983, Shareefdeen i Baltzis 1994, Deshusses i col. 1995, Zarook i col. 1997,
Abumaizar i col. 1997, Amanullah i col. 1999, Metris i col. 2001). No obstant, la gran majoria de
models dinamics en biofiltracié rarament consideren els processos d’acumulacié de biomassa,
el que pot donar lloc a conclusions erronies en la prediccié del comportament dels reactors sota
diferents condicions d’operacid,com en el cas del tractament d’altes carregues de contaminant,
on aquest fenomen és predominant. Predir 'acumulacié de biomassa a l'interior d’'un biofiltre
pot ser de gran utilitat per estimar les despeses econdmiques en I'operacié a llarg termini d’'un
biofiltre, ja que el consum energetic per impulsar I'aire a través del llit €s un dels principals cost
d’operacid, i evitar la colmatacio del llits per I'excessiu creixement de la biomassa al seu

interior, el que suposa un estalvi de neteja o substitucié del material de suport.
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A més a més, els parametres cinétics dels models matematics son freqiientment obtinguts de la
bibliografia, on les condicions experimentals poden ser considerablement diferents i, per tant,
poden variar significativament. Malgrat que la determinacié experimental directa tampoc és una
tasca trivial, degut a la dificultat de reproduir el sistema experimental, és fa necessari calibrar

els models per les condicions experimentals especifiques de cada procés.
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2. Introduccié

2.1. Contaminacioé ambiental

En els dltims anys, la problematica de la contaminaci6 ambiental ha augmentat
considerablement com a consequéncia, principalment, del creixement industrial. No obstant, la
consciéncia popular envers aquest problema s’ha incrementat al mateix temps que les mesures
legislatives han esdevingut més restrictives. L’Organitzacié Mundial de la Salut considera la
contaminacio atmosférica com una de les més importants prioritats mundials en salut (Informe
d’Estat de la Salut en el mén 2002).

En termes generals es pot considerar que existeix contaminacié atmosférica quan es detecta
en l'aire la preséncia de substancies i formes d’energia que alteren la seva qualitat fins al punt
de poder comportar risc, danys o molésties greus per a les persones i béns de qualsevol
naturalesa. A part de les fonts antropogéniques, degut als diferents processos productius de
’home, la contaminacié ambiental es pot originar a partir de certes manifestacions de la
naturalesa (fonts naturals). El medi ambient és sovint capa¢ de restaurar pels seus propis
mitjans la contaminacié d’alguns compostos, perd en moltes ocasions es mostra incapa¢ de

restaurar de forma natural els desajustos provocats per 'activitat humana.

Les fonts antropogéniques més importants sén d’origen industrial, a partir de processos de
combustio i emissions de gasos procedents de plantes de tractament d’aiglies, compostatge o
altres processos de tractament de residus, a banda de les fonts d’origen domeéstic,
principalment a partir d’aparells térmics. Les emissions contaminants més problematiques sén
originades pels compostos organics volatils, que esdevenen catalitzadors en la formaci6 del
smog, els compostos clorats, que actuen en la degradacié d’ozé, i per una altra part, les

emissions d’olors, que esdevenen molestes pel conjunt de la poblacio.

En lactualitat, gran part de les tecnologies convencionals de tractament d’emissions de
compostos toxics i olors estan basades en processos que requereixen una elevada demanda
energética. A més a més, presenten inconvenients relacionats amb la utilitzacié de reactius
quimics i la generacié de subproductes que donen lloc a un encariment dels costos d’operacio.
La biofiltracid s’ha convertit en una alternativa de futur a les tecnologies convencionals de
tractament de contaminants gasosos. Durant els ultims anys la biofiltraci6 ha emergit com un
procés biologic eficient i fiable per tractar I'aire procedent de les emissions contaminants.
Aquesta tecnologia ha estat satisfactoriament utilitzada per eliminar un ampli ventall de
contaminants com compostos organic volatils, amoniac i compostos sulfurosos entre d’altres
(Deviny i col. 1999, Delhomenie i Heitz 2005, Van Groenestijn i Kraakman 2005, Baquerizo i
col. 2005). No obstant, el baix nivell de coneixement dels fendbmens que tenen lloc en linterior
del sistema indiquen que el potencial d’aquestes tecnologies es troba encara en vies de ser

plenament utilitzat.
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2.1.1. Legislacié en emissions de contaminants en aire

La contaminacié ambiental a Europa es regula i controla per mitja de convenis internacionals,
en els que s’aborden problemes globals com el canvi climatic, la contaminacié transfronterera o
la disminucio de l'ozé estratosferic, i per mitja del compliment de la legislacié europea en
materia de qualitat de I'aire i emissions de fonts estacionaries i mobils. La legislacié de la Unio
Europea en matéria de qualitat d’'aire es defineix en base a la Directiva Marc 96/62/EC (Consell
de la Uni6 Europea) i les disposicions implementades en les directives especifiques (Directiva
1999/30/EC, 2000/69/EC, 2002/3/EC, 2004/107/EC, 2008/50/EC) a partir de les quals s’avalua i
regula la qualitat de I'aire dels Estats Membres (Trozzi i col. 2008). En aquestes directives es

defineixen els principis basics d’'una estratégia comuna:

- definir i establir els objectius en relacié a la qualitat de I'aire per prevenir, reduir o evitar
els efectes negatius sobre la salut humana i el medi ambient

- avaluar la qualitat de I'aire en base a criteris i métodes comuns

- obtenir informacié adient referent a la qualitat de l'aire i assegurar la disponibilitat
publica

- mantenir la qualitat de 'aire quan sigui bona i millorar-la en la resta de casos.

En conformitat amb la legislacié europea, I'avaluacié de la qualitat de l'aire es pot realitzar per
mitja de mesures directes i per mitja de qualsevol técnica d’estimacio, incloent la modelitzacio.
En concret, la Directiva Marc recull “qualsevol métode utilitzat per mesurar, calcular, predir o
estimar els nivells de contaminants”. Per aquest motiu, les Directives especifiques introdueixen
avaluacions del limits per cada contaminant, que han de ser utilitzats per establir quan les

mesures son obligatories i quan altres técniques es poden utilitzar. En concret es recull:

- limit superior d’avaluacié, sota el qual una combinaci6 de mesures i técniques de
modelitzacié poden ser utilitzades per avaluar la qualitat de l'aire
- limit inferior d’avaluacid, sota el qual només les técniques de modelitzacié o técniques

d’estimacié objectiva poden ser utilitzades.

Quan les concentracions es troben per sobre el limit superior d’avaluacio, les mesures sén
obligatdries i aquestes poden ser complementades amb altres técniques. Els valors limits, els
valors objectius, els objectius a llarg termini, les alertes i la informacié dels llindars soén
establerts amb el propodsit de protegir la salut publica i el medi ambient. També s’especifiquen
previsions en 'ambit de la regulacié de la qualitat ambiental a través de la implementacié de
plans per reduir la concentracioé dels contaminants i obtenir una millora en la qualitat del medi

ambient.
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La Directiva de qualitat de I'aire (2008/50/EC) ha estat recentment adaptada com una de les
mesures claus resumides en I'Estrateégia Tematica en contaminacié ambiental del 2005. El
proposit principal és simplificar la legislaci® medi ambiental. De fet, fusiona en un unic text els
continguts de la Directiva Marc, les tres primeres directives especifiques i les decisions del
Consell de la Uni6é Europea. L’objectiu és establir un intercanvi reciproc de dades i informacié
des de xarxes i estacions individuals de mesures ambientals entre els Estats Membres (Decisi6
97/101/EC, i esmenada en la Decisio 2001/752/EC).

La nova directiva no canvia els estandards de qualitat de I'aire i els principals continguts de la
legislacio prévia, pero introdueix petits canvis sobre els criteris d’avaluacio, les contribucions
naturals als nivells de contaminacio i les excepcions o derogacions al compliment dels valors
limits en condicions particulars. Considerant que la fraccidé de particules fines suposa un risc
important per a la salut publica, s’introdueixen noves previsions sobre el control i monitoratge
de la PM, s (matéria particulada respirable, inferior a 2,5 ym). El primer proposit és reduir les
concentracions en zones urbanes i monitorar arees amb poblacions superiors als 100.000
habitants considerant un valor mig en 3 anys. Durant el periode 2010-2020 s’ha d’aconseguir
una reducci6 de I'exposicié tant elevada com sigui possible. A partir del 2015, la concentracié
maxima permesa sera de 20 ug-m'S. El segon proposit és establir un valor objectiu de 25 ug-m'3

pel 2010 i un limit de 25 pg-m'3 pel 2015 en qualsevol lloc, zona urbana o no.

En relaci6 al control de les emissions de contaminants a I'atmosfera, la Directiva 2008/1/EC es
defineix com la versié codificada de la Directiva 96/61/EC en la Integracié de la Prevencié6 i
Control de la Contaminacié de la Unié Europea (IPPC). En aquesta directiva s’estableixen les
regles comunes en els permisos obtinguts per les instal-lacions industrials. Es fusiona en un
unic text les esmenes anteriors i s’'introdueixen alguns canvis linguistics i algunes adaptacions.
També s’inclou que “un inventari de les principals emissions i fonts responsables seran
publicades cada 3 anys per la Comissié a partir de les dades subministrades pels Estats
Membres”. La Directiva és d’aplicacid en els seguents sectors: industries energétiques,
produccid i processat de metalls, industria minera, industria quimica, gestié de residus i altres
activitats (polpa, paper i cartrons, fibres téxtils, adobat de pells, residus animals, escorxadors,
productes alimentaris animals i vegetals, llet, cria intensiva d’aviram i porcs, tractament de

superficies i incineraci6 de carbons i grafits).

A nivell estatal, la primera llei de qualitat ambiental data de l'any 1972 (“Ley 38/72, de
Proteccién del Ambiente Atmosférico”). La esmentada llei tenia com a objectiu prevenir, vigilar i
corregir les situacions de contaminacié atmosférica, independentment de les causes que la
produissin. Aquesta llei, presentada com a declaracié d’intencions no mencionava casos
concrets ni limits d’emissions. L'ampliacié d’aquesta llei es troba en el Decret 833/75, on

s’estableixen els primers valors de contaminacié pels segients contaminants: Cl,, HCI,
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compostos de Fluor, HF, H,S, sulfur de carboni i particules sedimentables. La llei en questié
també recull els nivells d’emissié maxims permesos per a un cataleg d’activitats potencialment

contaminants per I'atmosfera.

Des de la primera llei de qualitat ambiental, s’han promulgat una gran quantitat de lleis, tant de
caracter especific referides a processos de produccié concrets, com de caracter més generals
per regular contaminants atmosférics concrets en unes determinades quantitats. Alguns
exemples sén el Real Decret 646/1991 que limita les emissions de grans instal-lacions de
combustio o el Real Decret 117/2003 que estableix limitacions en les emissions de COV’s per
I’is de dissolvents en determinades activitats. En aquest ultim Decret es recullen els llindars de
consum i els limits d’emissions per un gran grup d’activitats industrials. Posteriorment, el Real
Decret 227/2006 complementa el regim juridic sobre la limitacié de les emissions de compostos
organics volatils. A diferéncia de I'anterior Real Decret, es limita el contingut en dissolvents de
certs productes que es comercialitzen en el mercat (pintures, vernissos i productes de

renovaci6 de I'acabat de vehicles).

En el cas del control de les olors, aquestes constitueixen un factor de contaminacié recollida a
la Llei 22/1983 i també es consideren a la Llei 3/1998. La primera normativa, tant a nivell estatal
com europeu, data de I'any 2001. El baix nivell de legislacié en aquest ambit és degut a la
dificultat técnica per mesurar objectivament els nivells d’olors. En aquest sentit, en 1990 es
decideix dins de I'entorn de la Unié Europea, I'elaboracié d’'una norma per a la determinacio de
la concentracié d’olor. La norma europea prEN 13725:1999 E “Air quality- Determination of
Odour Concentration by Dynamic Olfactometry” regula el métode estandard de determinacié
d’'olors. L’adaptacié a nivell estatal va donar lloc a I'any 2004 a la norma UNE-EN 13725
“Calidad del aire. Determinacion de la concentracion de olor por olfatometria dinamica” amb
I'objectiu d’abordar objectivament els problemes de contaminacié ambiental per olors. Aquesta
normativa contempla la presa de mostres, la quantificacio i el calcul de les emissions d’olors
dels focus. A escala estatal les activitats que produeixen males olors estan sotmeses a la Llei

34/2007 de qualitat de I'aire i proteccié de I'atmosfera.

A escala autonomica, la Taula 2.1 recull la legislacié més rellevant en matéria de prevencio i
control de la contaminacié aprovada pel Parlament de Catalunya, des de la llei 22/1983 de
Proteccié de I'’Ambient Atmosféric fins els posteriors decrets aprovats en el mateix ambit.
Alguns d’aquests decrets es focalitzen en les emissions de determinades activitats industrials
(ex. Decret 22/1998 aplicat a instal-lacions de torrada i torrefaccié de café) i d’altres en la
declaracio de zones de proteccid especial que puguin quedar afectades per la preséncia
d’elevades concentracions de contaminants per la concentracié d’elevada activitat industrial
(ex. Decret 226/2006 pel cas del dioxid de nitrogen i les particules en suspensié en les

comarques del Barcelonés, el Vallés Oriental, el Valles Occidental i el Baix Llobregat).
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Taula 2.1. Legislacié en prevencio i control de la contaminaci6 de l'aire a Catalunya

(Departament de Medi Ambient i Habitatge de la Generalitat de Catalunya)

Llei- Objectiu Data de DOGC.
Decret publicacié

22/1983 Proteccié del I'Ambient Atmosféric 30/11/1983  N° 385

323/1994 Regulador de les instal-lacions d'incineracio de 16/12/1994  N° 1986
residus i limits de les seves emissions

199/1995 Aprovacio dels mapes de vulnerabilitat i capacitat 19/07/1995  N° 2077
del territori referits a la contaminacio atmosférica

398/1996 Regulador del sistema de plans graduals de 18/11/1996  N° 2294
reduccié d'emissions a l'atmosfera

22/1998 Limits d'emissi6 a I'atmosfera per a instal-lacions de  10/02/1998  N° 2575
torrada i torrefaccié del café

319/1998 Limits d'emissions per a instal-lacions industrials de 29/01/1999  N° 2816
combustio i cogeneracio

170/1999 Reglament provisional de les entitats ambientals de  01/07/1999  N° 2921
control

80/2002 Regulador de les condicions per a la incineracio de 13/03/2002  N° 3594
residus

390/2004 Assignacié de competéncies en matéria d'emissions  23/09/2004  N° 4225
de gasos d'efecte hivernacle

226/2006 Declaracié de zones de proteccid especial de 25/05/2006  N° 4641
I'ambient atmosféric pel dioxid de nitrogen i
particules

397/2006 Aplicacié del réegim de comerg de drets d'emissio de  26/10/2006  N° 4748
gasos amb efecte hivernacle

152/2007 Pla d'actuacio per a la millora de la qualitat de I'aire 12/07/2007  N° 4924

en els municipis declarats de proteccio especial

Referent a la contaminacié odorifera en I'ambit autonomic, actualment s’esta redactant

I'esborrany de I'avantprojecte de Llei contra aquest tipus de contaminacié. L’objectiu d’aquesta

futura llei sera regular les mesures necessaries per a prevenir i corregir la contaminacio

odorifera que afecta la poblacid.

2.1.2. Tractaments fisicoquimics de contaminants gasosos

Tradicionalment s’han utilitzat diverses tecnologies basades en técniques fisicoquimiques per

reduir la preséncia d’espécies contaminants en aire i olors. Entre totes les possibilitats

disponibles, I'eleccid de la técnica més adient depén de les condicions d’operacié (cabal,

concentracio, temperatura, humitat i caracteristiques del contaminant). En aquest sentit tenen
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un paper fonamental les caracteristiques fisicoquimiques del contaminant, la solubilitat, el nivell

de biodegradacio i la temperatura d’inflamacié (Delhoménie i Heitz 2005).

En la Figura 2.1 es mostra una classificacié de les técniques més utilitzades en el tractament
de compostos organics volatils. Els tractaments fisicoquimics (en linea continua) es poden
classificar en 3 grans grups: fendmens de transferéncia de massa, processos de combustio i
tecnologies per a la concentracié dels contaminants. En algunes d’aquestes técniques la
recuperacié del contaminant és possible (absorcio, adsorcid, condensacié i tecnologia de
membranes) i en altres s’elimina directament (oxidacioé térmica i oxidacio fotocatalitica). Els

tractaments biologics (linea discontinua) es descriuen en el seglent apartat (2.1.3).

Tractament de contaminants gasos en aire
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Figura 2.1. Classificacio de les tecnologies més utilitzades en el tractament de

contaminants gasosos en aire.
2.1.2.1. Tecnologies de transferéncia de massa

Les tecnologies de transferéncia de massa es fonamenten en el transport del contaminant de la
fase gas a una altra fase aquosa o solida. Com a resultat s’obté un residu que és necessari
tractar si vol ser reutilitzat. Els principals processos basats en la transferéncia de massa soén

I'adsorcio i I'absorcio.

En l'adsorcid, el contaminant en fase gas es transfereix a una fase sodlida mitjancant la
circulacio del corrent gasos a través d’un llit fix o fluiditzat que conté les particules adsorbents.

L’eficacia del métode dependra de la concentracié del contaminant, el cabal de gas a tractar, la
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naturalesa quimica del contaminant, el tipus de material adsorbent i la temperatura de treball,
entre d’altres. Aquesta tecnologia s’aplica en corrents de gas amb un cabal i carrega de
contaminant moderats. Si 'adsorbent pot ser regenerat, s'Tanomena adsorcié regenerativa. La
regeneracioé de I'adsorbent és limitada. En cas contrari, quan I'absorbent no pot ser regenerat,
es parla d’adsorcié no-regenerativa. Els processos d’adsorcio és classifiquen en dos tipus en
funcié de I’ interaccid entre I'adsorbent i 'adsorbat: adsorcié fisica i quimioadsorcié. L’adsorcio
fisica és considerada més important en els processos de separacid. L’adsorcio fisica es
produeix quan les molécules sén retingudes sobre la superficie i porus del material per forces
de Van der Waals i es caracteritza per una reduida calor d’adsorcié i per un equilibri reversible i
rapid (Ruthven 1984).

En l'absorcid, el contaminant en fase gas es transfereix a una fase liquida (absorbent) no
volatil. L’efectivitat del procés dependra principalment de la solubilitat del contaminant en la
fase liquida i la preséncia d’'una elevada superficie de transferéncia. L’aigua és un dels
absorbents més utilitzats per criteris econdmics i la relativa facilitat dels tractaments posteriors.
Aquesta tecnologia s’aplica en corrents amb cabals mitjans i concentracions de contaminants
altes. Concretament, aquests sistemes es dissenyen pel tractament de cabals entre 3400 i
170000 m*h™ i un rang de concentracions entre les 500 i 5000 ppm (Khan i Ghoshal 2000). Per
aconseguir una eliminacié definitiva, es pot utilitzar un tractament complementari o una
absorcidé reactiva, que consisteix en fer reaccionar el contaminant durant la propia absorcié
mitjangant I'addicié de certs reactius que eviten el retorn del contaminant a la fase gas. Les
columnes d’absorci6 amb material de rebliment poden ser utilitzades més satisfactoriament
amb contaminants poc solubles degut a un temps de residéncia del liquid i vapor més elevat
(superior als 10 s). Les columnes d’absorcio per ruixament atomitzat sén adients per corrents

de gas amb elevada humitat (>50% HR).
2.1.2.2. Tecnologies de combustio

Entre les tecnologies de combustid cal destacar la incineracid, I'oxidacié catalitica i més
recentment, l'oxidacié fotocatalitica. La incineracié és una técnica ampliament utilitzada
(William i Leed 1997). Aquesta consisteix en la combustié a elevada temperatura del corrent
gas6s a tractar, transformant el contaminant en aigua i dioxid de carboni. La combustié es
produeix quan el contaminant combinat amb aire arriba a la temperatura d’ignicié. En funcié de
si la calor generada en la reaccio és suficient per mantenir la combustié, es pot distingir entre
combustio directa i incineracié térmica. En la combustio directa no és necessari una aportacié
externa per generar la calor necessaria i en la incineracié térmica s’utilitza un combustible
extern. Els principals inconvenients de la incineracié son els elevats costos d’operacio, I'emissiod
d’oxids de nitrogen i de sofre a I'atmosfera i la necessitat de disposar d’'un sistema de control

sufisticat. Aquesta tecnologia és viable per tractar corrents moderats amb alta carrega de
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contaminant, ja que en cas contrari, les despeses d’operaci6 la fan econdmicament inviable.
Els sistemes es dissenyen per tractar una capacitat entre 1700-850000 m>h™ i una
concentracié de COVs entre 800 i 1000 ppm. Els temps de residéncia habituals es situen entre
els 0.3 i 2 segons i les temperatures de treball entre els 760 i 1200°C (Khan i Goshal 2000).
Aquestes elevades temperatures poden produir nivells elevats d’'Oxids de nitrogen que

requereixen d’un tractament posterior.

L’oxidacié catalitica és un procés destructiu similar a l'oxidacié térmica perd a menor
temperatura degut a la presencia d’'un catalitzador. La temperatura habitual de funcionament es
troba entre 250 i 400 °C. Conseqlientment, els sistemes d’oxidacié catalitica tenen un menor
consum energétic que els d'oxidacié térmica, al mateix temps que existeix un menor risc de
formacio de subproductes d’oxidacié no desitjats (com CO, NOx i dioxines). En contrapartida, la
pérdua d’eficacia dels catalitzadors amb el temps comporten un cost addicional al procés, que
fan aquests processos menys populars que I'oxidacié térmica (Khan i Ghoshal 2000). Aquest
sistema de tractament es dissenya per una capacitat d’aire entre els 1700 i 170000 m*>h”. Les
concentracions habituals de tractament es troben entre les 800 i 1000 ppm. El sistema catalitic
opera correctament a baixes concentracions o en operacions cicliques. S’utilitzen normalment
per a orificis de ventilacié on els cabals i concentracions dels COVs soén variables (Ruddy i
Caroll 1993). La preséncia de determinades especies com els sulfurs, clorurs o silice poden

afavorir una rapida desactivacié del catalitzador.

L’'oxidacié fotocatalitica es basa en la utilitzacié de radiacié ultraviolada per oxidar el
contaminant. Quan les particules d’'un material semiconductor com el TiO, so6n il-luminades per
fotons d’energia superior a les seves energies de banda prohibida (“bandgap”), el material
absorbeix els fotons. Els electrons en la banda de valéncia del material sén excitats a la banda
de conduccié i deixen buits els espais dels electrons en la banda de valéncia. Els components
d’aquest parell activat, quan es transfereixen a través de la interficie poden reduir i oxidar una
superficie adsorbent de compostos organics (Mo i col. 2009). Els estudis han mostrat com la
fotocatalitzacié gas-solida pot descomposar una gran varietat de COVs, entre ells I'acetona, el
tolué, el formaldehid i el benzé (Wang i col. 2003, Shie i col. 2008).

2.1.2.3. Tecnologies de concentracié

Les tecnologies de concentracié del contaminant gasés es posen de manifest en els processos
de condensacio i les tecnologies de membranes. El procés de condensacié consisteix en la
disminucié de la temperatura o lincrement de la pressié per tal d’obtenir el contaminant
condensat. L'eficacia d’aquest tractament dependra de la volatilitat del contaminant. La
condensacio és més eficient per COVs amb punts d’ebullicié per sobre 38°C a concentracions

relativament elevades per sobre les 5000 ppm (Khan i Ghoshal 2000). Els COVs amb menor
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punt d’ebullicid poden requerir una condensacié o pressuritzacié excessiva que poden disparar
les despeses d'operacié. La condensacio és viable per cabals moderats de gas residual amb

una elevada concentracié de contaminant.

La tecnologia de membranes és un sistema relativament nou, desenvolupat basicament per
al tractament de COVs. Inicialment aquesta técnica va ser utilitzada als anys 60 per processos
de dessalinitzacié (Khan i Ghoshal 2000). El procés es basa en la compressio i condensacié
del corrent de gas a tractar, amb I'objectiu d’aconseguir una fase liquida de la que es poden
separar els COVs. El liquid es fa passar per una série de membranes permeables al
contaminant, mitjangant un increment de pressié que permet obtenir un corrent net. La

tecnologia de membranes és aplicable per corrents moderats amb alta carrega de contaminant.

Les principals caracteristiques de les tecniques fisicoquimiques més utilitzades es troben
resumides en la Taula 2.2. En aquesta taula es descriuen comparativament els fonaments, les
caracteristiques, les aplicacions, les limitacions i les despeses econdmiques de les tecnologies

més utilitzades en I'eliminacié de contaminants gasosos.
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Taula 2.2. Fonaments, caracteristiques, aplicacions, limitacions i despesa economica de les
principals tecniques fisicoquimiques pel tractament de contaminants en aire (adaptat de
Delhoménie i Heitz 2005).

Técnica Fonament i Caracteristiques Aplicacions i limitacions Despesa/(m®h™)
aire (any 2005)
Adsorcié - Transferir a una fase solida - Conversio 90-99% - Inversio:10-80 €

Absorcio -

Incineracio

Oxidacio
catalitica

Condensacio -

Membranes

Oxidacio
fotocatalitica

22

- Materials: carbons actius,
zeolites i polimers

- Doble instal‘lacié

(desorcio)

Transferir a una fase

liquida

Columnes de plats,

bombolleig, de rebliment,

atomitzadors.

Solvents: aigua, HC

d’elevat punt

d’ebullicid,amines,etc.

Oxidaci6 térmica del COV

760<Temperatura<1200°C

0.3<Temps residéncia<2 s

[COV 1<25% del limit

explosio

Oxidacio termica del COV
catalitzada
300<Temperatura<650°C
0.07<Temps residéncia<1
s

Vida del catalitzador: 2
anys

LigUefaccio per
refredament o compressio
Punt d’ebullicié del COV
>38°C

Separacioé per membrana
semipermeable

Materials: polimers,
ceramics

Compressio préevia a la
separacio

Oxidacié completa per
oxidants oxigenats
Possible utilitzaci6 de
fotocatalitzadors
Operacié a T ambient

Humitat < 50%
Temperatura <
50°C

Perdues de pressio
Conversio 90-98%
Possible
recuperacio

No adient per
baixes solubilitats
Produccio d’aigties
residuals

Conversio 98-
99.5%

Possible
recuperacio de
I'energia
Despeses
elevades

Emissié de gasos
toxics

Conversio 90-99%
Menor requeriment
energétic i
emissions
Desactivacio i
tractament del
catalitzador

Conversi6 50-99%
Recuperacié COV
Problemes amb
diposits de gebre
Conversio: 50-98%
Concentracio 5-
100 vegades
Perdues de pressio

Manteniment de
les membranes
Conversio: 90-98%
Despesa
energética
moderada

No adient per
compostos
halogenats

Operaci6:7-20 €

- Inversi6:10-45 €
- Operacio:15-80
€

- Inversi6:7-300 €

- Operacio:15-
100 € (depeén
dela
recuperacio
d’energia)

- Inversi6:15-170
€

- Operaci6:7-50 €
(depeén si el
catalitzador
esta fix o
fluiditzat)

- Inversi6:7-50 €

- Operacit:15-80
€

- (No disponible)

- (No disponible)
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2.1.3. Tractaments biologics de contaminants gasosos

La primera aplicacié en [l'aprofitament de [l'activitat dels microorganismes per eliminar
contaminants en fase gas data de mitjans del segle XX. Bach (1923) va proposar per primera
vegada la utilitzacié de llits de terres amb preséncia de microorganismes per controlar les
emissions odoriferes de processos de tractament d’aiglies i compostatge. Aquesta idea va ser
primerament desenvolupada a Europa, a Alemanya i als Paisos Baixos i posteriorment als
Estats Units d’America (Pomeroy 1957). No obstant, no ha estat fins les Ultimes décades que
les tecnologies bioldgiques han estat considerades una alternativa competitiva als tractaments
convencionals. A més a meés, el desenvolupament de técniques de disseny avangat i models
matematics iniciats per Ottengraf (1986) han focalitzat els esforcos per avangar en el
coneixement dels processos implicats en aquestes tecnologies. Les técniques bioldgiques més

populars es presenten i classifiquen en la Figura 2.2.

Tecniques biologiques
Biofiltres Alternatives

Convencionals Difusio gas

Percoladors

Biorentadors Rotacionals

Dues fases

Figura 2.2. Classificaci6 de les tecniques biologiques més populars pel tractament

de contaminants en aire.
2.1.3.1. Biofiltres

En termes generals, un biofiltre convencional (Figura 2.3) consisteix en un reactor empacat
amb un material de rebliment (generalment organic) que serveix de suport pel creixement d’'una
biopel-licula. El corrent d’aire passa a través del llit fix i el contaminant és transferit des de la
fase gas a la biopel-licula per absorcio. En la biopel-licula, la difusié i la biodegradacié tenen
lloc simultaniament. D’aquesta manera, en la biofiltracid, s’utilitza I'activitat metabolica dels
microorganismes per degradar contaminants que esdevenen la font d'energia pel seu

creixement. El corrent d’entrada s’humidifica préviament en una columna d’humidificacié i el
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reactor es rega en discontinu periddicament per assegurar unes condicions Optimes per
l'activitat dels microorganismes. Aquest tipus de configuracid és especialment adient pel
tractament de compostos hidrofobics o poc solubles en aigua amb una constant de Henry
superior a 1 (Kennes i col. 2009). Per contra, al no existir una fase liquida constant, aquesta
configuracié no es recomana en el tractament de contaminants que acidifiquin notablement el

medi, com per exemple en el cas dels compostos clorats.
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Figura 2.3: Esquema d’un biofiltre convencional.

Existeixen altres sistemes biologics pel tractament de contaminants gasosos. Els biofiltres
percoladors (Figura 2.4) es diferencien dels biofiltres convencionals per I'existéncia d’'una fase
liquida que continuament és recirculada a través del Ilit. Per aquest motiu no és necessari una
columna d’humidificacié per saturar I'aire d’entrada degut a que la fase liquida coexisteix a
linterior del reactor. A més a més, el material de suport de la biopel-licula és generalment
sintétic (materials ceramics, espuma de poliureta, entre d’altres). Els biofiltres percoladors sén
més complexos de construir i operar perd permeten tractar carregues més grans de
contaminant i no presenten problemes d’inhibici6 per acumulacié dels productes de la
degradacio biologica, com pot succeir en els biofiltres convencionals (Yang i Allen 1994). Per
contra, poden presentar un creixement excessiu de la biomassa més facilment que en biofiltres
(Kennes i Thalasso 1998).
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Figura 2.4. Esquema d’un biofiltre percolador.

Per una altra part, els biorentadors (Figura 2.5) esdevenen un sistema alternatiu que permet
superar els problemes anteriorment descrits. En aquest sistema s’independitza en dues
operacions unitaries el sistema de tractament: una columna d’absorcié, amb o sense rebliment,
on el contaminant és transferit de la fase gas a una fase liquida; i un reactor de mescla on es
produeix la degradacié biologica. Aquest procés permet un major control del pH, la
temperatura, el balang de nutrients i l'eliminacid6 de productes del metabolisme dels
microorganismes. Aquest sistema no és apropiat per contaminants poc solubles ja que la seva
eficacia depen de la transferencia en la columna d’absorcié. Per aquest motiu es recomana pel
tractament de contaminants amb constants de Henry inferiors a 0.01 (Kennes i Thalasso 1998).
Els biorentadors han estat utilitzats per tractar contaminants que no poden ser eliminats
mitjancant altres sistemes (Parker i col. 1998). En comparacié als biofiltres convencionals i
percoladors, els biorentadors poden operar a majors carregues volumeétriques de contaminants,
fins a 8 vegades superiors que en biofiltracié (Kennes i Veiga 2001). No obstant, el nombre de
biorentadors a escala industrial que es troben és relativament baix en comparacioé als biofiltres
convencionals i percoladors (Kennes i col. 2009). La primera planta a escala industrial va ser
installada a una fundici6 alemanya en els anys 70 per l'eliminaci6 d’amines, fenols,

formaldehids i olors dels gasos residuals (Van Groenestijn 2005).
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Figura 2.5. Esquema d’un sistema de biorentador.
2.1.3.2. Tecnologies alternatives

Recentment, altres configuracions basades en la capacitat de degradacié dels
microorganismes per I'eliminacié de contaminants gasos estan sent desenvolupades com a
alternatives a les anteriorment descrites. La difusié de gas en reactor de biomassa suspesa, els
bioreactors de membrana, els biofiltres rotacionals i els bioreactors de dues fases en sén els

més destacats.

La difusié de gas en reactor de biomassa suspesa és una alternativa als biorentadors, on
l'aire a tractar s’introdueix directament als tancs amb la biomassa en suspensié. Aquesta
variant pot ser de gran utilitat en el tractament simultani d’aiglies i gasos aconseguint reactors

de menor algada amb menors requeriments d’energia (Bielefeldt 2001).

En els bioreactors de membrana, una membrana separa la fase gas on es troben els
contaminants que cal eliminar (aquests contenen la font de carboni) i una fase liquida on
s’aporten els nutrients pel creixement dels microorganismes immobilitzats en la membrana pel
costat de la fase aquosa. A diferencia del que succeeix als biofiltres convencionals on el
contaminant es transfereix directament de la fase gas a la biopel-licula, en els bioreactors de
membrana, la membrana crea una resisténcia addicional a la transferéncia de massa. No
obstant, aquesta configuracié és de gran utilitat en ambients tancats on és de vital

transcendéncia evitar la pérdua de biomassa per arrossegament de laire (Hartmans i col.
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1992). Els principals inconvenients associats a aquesta tecnologia son: el relatiu elevat cost de

les membranes, la falta d’estabilitat i 'excés de creixement de biomassa.

Els biofiltres rotacionals han estat adaptats dels bioreactors rotacionals en el tractament
d’aigiies on durant décades han estat utilitzats. En aquest tipus de configuracié, un tanc
hermétic conté discs enllagats normalment fabricats de poliestire, PVC o polietile disposats
sobre una safata. Els discs estan relativament proxims per maximitzar I'area disponible i giren a
una velocitat constant. Parts dels discs es troben submergits en una solucié liquida de nutrients
mentre la resta de superficie del disc esta en contacte amb el contaminant en fase gas que
circula a través del sistema. Una biopel-licula es desenvolupa progressivament en la superficie
dels discs giratoris, alternant la exposicio a la solucié de nutrients i a I'aire i contaminant. Part
de la biomassa és gradualment despresa dels discs i apareix en suspensié en la fase aquosa,
on eventualment es separa per mitja d’'un clarificador o sedimentador. El principal avantatge
d’aquest sistema és I'abséncia de la colmatacié propia dels biofiltres convencionals (Kennes i
col. 2009).

Finalment els bioreactors de dues fases afegeixen una nova fase organica per I'eliminacio
dels contaminants poc solubles en aigua. Aquesta segona fase acostuma a ser oli de silicona
(Kennes i col. 2009). La segona fase pot ser afegida en una configuracié en biorentador
(Arriaga i col. 2006) o en un configuracid de biofiltre percolador (Bailon i col. 2009). Els

principals avantatges que es proporcionen amb la utilitzacié d’una segona fase organica soén:

- una forga impulsora constant i lenta procedent de la fase organica concentrada a la
fase aquosa on el contaminant és degradat gradualment,

- els microorganismes no s’exposen a elevades concentracions de contaminant que
puguin ser inhibidores ja que aquests es troben en la fase aquosa,

- permet I'eliminacié de concentracions elevades i pics

- és adient per compostos poc solubles en aigua

En algunes situacions especifiques, la incorporacié d’'una segona fase organica ha registrat un
increment en I'eliminacié del contaminant entre el 25-240% (Hekmat i Vortmeyer 2000).

2.1.4. Parametres que defineixen I'eficacia del procés de biofiltracié

El comportament d’'un biofilire pel tractament d’emissions gasoses es defineix a partir d’'un
conjunt de parametres de disseny. Com que la biofiltracié engloba varies ciéncies com la
quimica, la microbiologia, la fisica, la dinamica de fluids i les matematiques, molta de la

terminologia utilitzada prové d’aquests camps.
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Temps de residéncia del llit buit (EBRT, Empty Bed Residence Time): és el temps necessari
per a qué un cabal d’aire travessi el volum total del llit sense considerar que existeix un volum

ocupat pel rebliment.

EBRng—R (2.1)

4

On EBRT és el temps de residéncia del llit buit en seg, min...; Vg és el volum del reactor buit en

l, m®...; Qg és el cabal volumétric de gas en I'min”, m*h™...

Carrega volumeétrica del contaminant (LOAD): correspon al cabal massic que s’introdueix en

el reactor per unitat de volum del reactor.

C,0,
LOAD:”V_Q&

R

(2.2)

On LOAD és la carrega volumetrica del contaminant en g-m'3-h'1; Civ és la concentracio de
contaminant a I'entrada en g-m™; Q, és el cabal volumétric de gas en m*h™"; Vx és el volum del

reactor buit en m®.

Eficacia d’eliminacié (RE, Removal Efficiency): correspon a la fraccié de contaminant
eliminada pel biofiltre, expressat com un tant per cent. Aquest parametre no és un bon
descriptor del comportament d’un biofiltre ja que varia amb la concentracié de contaminant, el
cabal d’aire i la grandaria del llit i per tant només reflexa les condicions especifiques en les que

el parametre és mesurat.

Cpy-C

RE = 9UT.100 (2.3)

IN

On RE és I'eficacia d’eliminacio en %; Cy és la concentracié de contaminant a I'entrada en g-m’

3. Cour és la concentracié de contaminant a la sortida en g-m'3.

Capacitat d’eliminacié (EC, Elimination capacity): correspon a la massa de contaminant

degradada per unitat de volum del reactor i per unitat de temps.

(Cy —Cour )'Qg
Vi

EC=

(2.4)

On EC és la capacitat d’eliminacié en g-m'3-h'1; Civ és la concentracid6 de contaminant a
Ientrada en g-m”; Coyr és la concentracié de contaminant a la sortida en g-m™®; Qg és el cabal

volumétric de gas en m>h™: Vi és el volum del reactor buit en m>.
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2.1.5. Eliminacio bioldgica de tolué en corrents gasosos

El tolué és un producte industrial quimic que s’obté a nivell mundial en un ordre de magnitud al
voltant del milié de tones per any. Aquest compost és ampliament utilitzat com a solvent
industrial. A més a més, esdevé la matéria primera per a la produccié de farmacs, productes
quimics per I'agricultura, polimers, explosius i molts altres productes d’Us diari (Smith 1990). El
tolué és presenta com un compost de gran interés industrial ja que es el precursor de la sintesi
d’altres compostos com el tri-nitro-tolué (TNT), la cloroamina-T, la sacarina i molts productes de
cosmética (Rene i col. 2005). No obstant, diversos estudis cientifics han demostrat que el tolué
pot provocar efectes adversos contra la salut humana. Fins i tot a baixes concentracions, s’ha
trobat que el tolué és carcinogen, provoca danys al fetge i als ronyons i paralitza el sistema
nervios central (Murata i col. 1999, Liang i Liao 2007). Les principals propietats fisicoquimiques

del tolué es presenten en la Taula 2.3.

Els productes més habituals que s’obtenen a partir del tolué sén el benzé, I'acid benzoic, el
fenol, el benzaldehid, explosius diversos, colorants, productes farmacéutics, adhesius,
detergents, monomers per fibres sintétiques, sacarines, saboritzants i perfums. El tolué
s’addiciona als combustibles com a antidetonant i com a solvent a les pintures, revestiments,
resines, i com a diluent en laques nitrocel-lulosiques i substancies adhesives. El tolué és
obtingut per destil-lacio fraccionada dels olis lleugers procedents de la destil-lacio del quitra

d’hulla i per sintesi catalitica de les fraccions de petroli riques en cicloalcans.

Diversos estudis s’han centrat en el tractament de tolué per mitja del procés de biofiltracio. Les
bases de dades reflecteixen que durant els ultims 5 anys, els treballs publicats en aquest camp
han estat superiors als 200 estudis. No obstant, I'eliminacié d’altes carregues de tolué comporta
importants dificultats operacionals. Diversos autors han publicat que concentracions elevades
de tolué poden tenir un efecte perjudicial en les velocitats de biodegradacié ja que a elevades
concentracions el tolué pot ser toxic per a la microflora activa, és a dir, que la velocitat de
biodegradacioé pot ser inhibida per altes concentracions del reactant (Krailas i col. 2000,
Delhoménie i col. 2005).

Els microorganismes dominants presents en un sistema de biofiltracid sén principalment
bacteris i fongs. Depenent de l'operacié del biofiltre, els microorganismes es poden
desenvolupar segons les seves capacitats per adaptar-se a I'ecosistema (Garcia-Pefa i col.
2001). Sota condicions favorables, els bacteris sén la poblaci6 dominant, tot i que els fongs
poden ser també presents. Per un altra part, els fongs creixen a un ritme inferior als bacteris
perd sén capacos de degradar una amplia varietat de contaminants i es poden desenvolupar en

unes condicions més adverses (Cox i col. 1997; van Groenestijn i col. 2004).
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Taula 2.3. Propietats fisicoquimiques del tolue (Perry i Green 1997)

Formula estructural
CH4

Férmula empirica C-Hs

Pes molecular 92.14

Punt d’ebullicio 110.62°C

Pressi6 de vapor 28.5 hPa a 20°C

Punt de fusio -94.99°C

index de refraccio 1.4969 a 20°C

Densitat 0.8669 g'mL™" a 20°C
0.8623 gmL™" a 25°C

Constant dieléctrica 2.38a25°C

Moment dipolar 0.31Daz20°C

index de polaritat (P') 2.4

Viscositat 0.59 cP a 20°C

Tensioé superficial 28.53 dyn/cm a 20°C

Solubilitat en aigua 0.052% a 25°C

Punt d’ignicio 535 °C

Punt d’inflamabilitat 4°C

Limit inferior d’explosio 1.1%

Limit superior d’explosié 7.1%

L’eliminacié de tolué per mitja de la biofiltracié ha estat ampliament estudiada utilitzant biofiltres
inoculats amb bacteris en un rang ampli de condicions d’operacié (Morales i col. 1994, Severin i
col. 1993, Sorial i col. 1994, Matteau i col. 1997, Acuia i col. 1999). Diversos materials de
rebliment i condicions d'operacié han estat emprades per estudiar el comportament d'un
biofiltre per I'eliminacié de tolué. Les capacitats d’eliminacidé publicades en aquests biofiltres
inoculats amb bacteris inclouen des dels 9 als 25 g-m'3-h'1. Majors capacitats d’eliminacié han
estat publicades posteriorment (60-110 g-m'3h'1), utilitzant carb6 actiu o compost actiu com a
materials de rebliment (Medina i col. 1995, Matteau i Ramsay 1997, Ortiz i col. 1998). Entre els
treballs que han registrat capacitats d’eliminacié6 més elevades destaquen Delhoménie i col.
(2005) que va assolir una EC maxima de 135 g-m™>-h™", a una concentracié d’entrada al voltant

dels 4 g-m'3 en un biofiltre empacat amb compost com a material de rebliment. A la mateixa
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concentracié de contaminant, Zilli i col. (2000) van poder eliminar una carrega maxima de 242
g-m'3-h'1 inoculant el biofilire amb una soca especifica de microorganismes degradadors de
tolué (Acinetobacter) amb un EBRT de 28 s.

Recentment, la biofiltraci6 basada en [lactivitat de degradacid dels fongs ha estat
satisfactoriament aplicada al tractament de compostos, tant lleugerament hidrofobics com
altament hidrofdbics, sent uns clars exemples el tolué, I'hexa i I'a-piré (van Groenestijn i Liu
2002, Spigno i col. 2003, Aizpuru i col. 2005, Maestre i col. 2007). En el cas del tolug, els
resultats publicats demostren que els biofilires que operen amb fongs sén capacgos d’obtenir
majors capacitats d’eliminacié que els reactors que operen amb bacteris. Weber i Hartmans
(1996) van obtenir una capacitat d’eliminacié de 45 g-m'3-h'1 operant amb fongs en comparacié
a la capacitat de 28 g-m'3-h‘1 de l'operacié amb bacteris. Aixi mateix, Maestre i col. (2007) van
estudiar el comportament de quatre materials de rebliment inoculats amb llots actius d’'una
estacio depuradora d’aiglies residuals. Es va obtenir un augment de I'eficacia d’eliminacio (RE
> 80%) i una capacitat d’eliminacio fins a 95 g-m'3-h'1 quan el biofiltre va evolucionar de fongs a
bacteris amb una acidificacié simultania del medi. Garcia-Pefa i col. (2001) i Woertz i col.
(2001) van obtenir eficacies d’eliminacio fins al 95% amb una capacitat d’eliminacié per tolué
dins del rang de 258-270 g-m'3-h'1, el que suposa entre 2 i 7 vegades superior que les
capacitats d’eliminacio tipiques publicades per biofiltres basats en I'operacié amb bacteris quan

es compraren carregues d’entrada similars.

Diverses hipotesis han estat defensades per explicar el millor comportament dels biofiltres
basats en fongs en comparacié amb els biofiltres que treballen amb poblacions bacterianes.
L’operaci6 amb fongs presenta diversos avantatges basats principalment en una millor
capacitat de tolerar condicions acides i baixa humitat (Nikolova i Nenov 2005, Estévez i col.
2005, Moe i col. 2004). Addicionalment, es creu que les micel-les dels fongs son capaces
d’absorbir els contaminants directament de la fase gas que les superficies planes de
biopel-licula en el cas dels compostos hidrofobics (van Groenestijn i col. 2001, Vergara-
Fernandez i col. 2006). A més a més, ha estat recentment suggerit que lafinitat dels
contaminants hidrofobics, a partir dels coeficients de particié entre l'aire i la biopel-licula, és
superior en una biomassa de fongs que en una biopel-licula de bacteris (Arriaga i Revah 2005,
Vergara-Fernandez i col. 2006). Per contra, com a desavantatge, els bacteris s6n uns
microorganismes més ampliament estudiats i permeten un millor control de l'operacié del

biofiltre.
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2.2.Factors clau en 'operacié d’un biofiltre
2.2.1. Materials de rebliment

Els biofiltres utilitzen un medi sdlid porés per donar suport als microorganismes amb I'objectiu
que puguin accedir als contaminants que circulen a traves del flux de gas. Els materials de
rebliment utilitzats varien enormement en les seves caracteristiques ja que les particules poden
ser materials organics, solids inorganics naturals, o materials totalment sintétics. Per altra
banda, les particules poden ser llises o poden tenir formes complexes i microporus interns que
creen una area de superficie enorme per a I'adsorcié. Alguns materials de rebliment posseeixen
un cultiu de microorganismes, mentre que altres sén estérils depenent de la seva procedéncia.
La majoria dels materials de suport en biofiltracié inclouen diverses proporcions de residus
bioldgics (compost, torba i terra) i agents portadors inerts als quals se’ls subministra un cultiu
bacteria apropiat, solucié tampé per regular el pH i sals minerals. Existeixen, a més a més, els
materials de rebliment avangats, que impliguen una mescla complexa, a vegades amb agents
patentats. No obstant, també es treballa amb biofiltres de baix cost que es troben simplement

empacats amb terres.

La naturalesa del material de rebliment és un factor clau per I'éxit de I'aplicacié del biofiltre ja
que afecta en la frequéencia en la que el medi és substituit, influeix en lactivitat dels
microorganismes i es relaciona amb les pérdues de pressio (Devinny i col. 1999). A més a més,
les particules del material de suport varien en grandaria, afectant a caracteristiques importants
del medi com la resisténcia al flux d’aire o I'area superficial efectiva de la biopel-licula. Si la
grandaria dels pelets és molt petita es creen arees superficial grans, el que suposa un bon
intercanvi de matéria perd també es crea una gran resisténcia al flux de gas. Per contra, si la
grandaria de les particules de suport és molt gran, s’afavoreix la circulacié del flux de gas perd
es redueix el numero de punts actius per I'activitat dels microorganismes (Delhoménie i col.
2002b). Adu i Otten (1996) van remarcar que la grandaria de les particules és un parametre

més influent que el propi debal de gas en el comportament del biofiltre.

Els materials de rebliment utilitzats en biofiltracid6 han de complir un conjunt d’especificacions
per tal d’'assegurar 'ambient més adient pel creixement dels microorganismes i la circulaci6 del
gas a través del material. Alguns autors publiquen revisions sobre les caracteristiques més
importants dels materials de suport, entre elles, I'area especifica superficial, la porositat del
material, la densitat, la capacitat de retencioé d’aigua i la disponibilitat de nutrients (Bohn 1996,
Janni i col. 2001).

A banda dels descrits extensament en la bibliografia, per tal d’escollir el material de rebliment

més adient en cada tractament existeixen un seguit d’aspectes que poden ajudar en l'eleccié.
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El contingut d'aigua del material de rebliment també és un parametre important a tenir en
compte. El material ha de presentar caracteristiques que ajudin a mantenir el contingut d'aigua
a nivells que permetin el desenvolupament dels microorganismes, que permetin
emmagatzemar quantitats grans d'aigua i fer-la immediatament disponible durant periodes de
sequera. En general és desitjable tenir materials de rebliment amb una capacitat de retencié
d'aigua elevada. Els materials organics tipics poden retenir entre un 40 i un 80% d’aigua (en
pes) quan estan saturats (Swanson i Loehr 1997). Si les condicions d’operaci6 assequen el llit,

alguns composts que son inicialment hidrofils es poden convertir en hidrofobics.

El contingut de mateéria organica del material, en molts casos, pot resultar un factor clau ja
que els biofiltres poden estar exposats a emissions discontinues de contaminants a causa de
qualsevol rotacid de procés o per parades de la planta. En abséncia de contaminant, els
materials que tenen més contingut organica, poden servir als microorganismes per obtenir una

font de carboni, mentre que els materials inorganics no proporcionen energia al cultiu.

Referent al pH del medi, per a la majoria dels cultius bacterians, un pH proper a la neutralitat
és la condicio optima. El valor de pH normal per a materials de rebliment es situa entre 6 i 8,
encara que en alguns casos, com en el tractament de compostos reduits de sofre, es pot
observar un pH de treball dins el rang d’acidesa (entre 2 i 4) sense que suposi una perdua
important del rendiment d’eliminacié del contaminant (Furusawa i col. 1984, Webster i col.
1996).

La porositat del llit empacat és un factor a tenir en compte ja que en depén la densitat del
cultiu microbia i per tant la capacitat d’absorcié del contaminant. En la majoria dels casos, un llit
filtrant homogeni amb una porositat d'un 40 a 80% assegura un flux de gas optim i una pérdua
de carrega baixa. El material de rebliment hauria de garantir una superficie per a la
transferéncia massica de contaminant i també per a la fixacid microbiana. Per aixo, les
particules de suport haurien de ser relativament petites (diametre d'1 a 5 cm) (Devinny i col.
1999).

La capacitat de fixacié bacteriana és una caracteristica important en el sentit que el material
de suport hauria de tenir propietats adequades perqué els bacteris puguin ser immobilitzats
amb facilitat i en grans quantitats. Estudis previs han demostrat que els materials de suport que
sén aspres, porosos i hidrofils sén colonitzats més rapidament per microorganismes que
aquells que no ho sén (Durham i col. 1994). Les superficies rugoses proporcionen llocs que
protegeixen els organismes de qualsevol forga externa com el rec. Els porus que sén prou
grans per a ubicar microorganismes es poden convertir en refugis en els quals els
microorganismes sobreviuen a condicions adverses, preparades per recolonitzar la superficie

quan les condicions milloren.
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També cal destacar que un Optim material de suport ha de disposar d’unes propietats
mecaniques adients a la seva funcié. L'estructura de llits filtrants hauria de romandre estable
amb el temps i no obstruir-se o compactar-se a causa de la descomposicié del material. Per
exemple, els llits de compost tenen una densitat baixa, de 300 a 500 kg m? (mullat), pero es
compacten facilment i per aquest motiu es limiten a algades d’entre 1 i 1.5 metres (Devinny i
col. 1999). Els materials inorganics com el carbd actiu poden proporcionar llits més alts. Una
alcada gran és interessant ja que permet tractar més cabal de contaminant amb un reactor que

ocupa menys espai.

Finalment, el cost del material i la vida del mateix sén dos criteris a tenir en compte. El
material de rebliment hauria de tenir una vida util superior als 2 anys. La substitucié del material
és necessaria quan el rendiment d’absorcié de contaminant cau per sota el limit acceptable o

quan la pérdua de carrega augmenta fins al punt de no permetre I'operacio.

Entre els materials de suport utilitzats en treballs previs, el compost, la torba, la terra i els
derivats de la fusta son els més comunament utilitzats mentre que el GAC, la perlita, les boles
de vidre, els anells de ceramica i I'escuma de poliureta sén alguns dels materials sintétics o
inerts que han estat estudiats (Kennes i col. 2001). Entre els materials de suport més utilitzats
en biofiltracié es troba el compost. Aquest material posseeix de forma natural una gran
diversitat i densitat de microorganismes, disposa d’'unes bones propietats de retencio d'aigua,
un pH neutre i un contingut organic adequat. La pérdua de carrega que ocasiona la circulacio
del gas a través d’aquest medi es semblant a la d’altres materials com la torba pero la
compactacio és el seu principal defecte. Per aquest motiu, el compost es barreja normalment
amb altres materials de suport (fusta, perlita, entre d’altres). Cada fabricant utilitza un compost
diferent, perd els estudis no indiquen que el rendiment del biofiltre depengui del tipus de

compost.

La torba és un material de suport, de naturalesa acida i hidrofébica que comporta un dificil
control de la humitat. La torba no conté una poblacié gran de microorganismes i exigeix una
inoculacié prévia a la seva utilitzacio, per exemple amb fang activat procedent d’'una estacié
depuradora d’aigiies residuals. Es un material amb menys quantitat de nutrients que el compost
i, per tant, pot ser necessari el subministrament de nutrients a través d’'una preparacié inicial o

un reg periddic d’'una solucié de nutrients durant el seu funcionament.

La terra s'utilitza com a medi de suport en biofiltracié perqué és econdmica i generalment
disposa d’'una poblacié microbiana indigena gran. Els primers biofiltres es construien a partir
d’'una perforacié gran en el sol, introduint canonades de distribucié a la base, i omplint I'espai
de terra (Pomeroy 1957). No obstant, es important considerar que la terra és hidrofila i és dificil

de rehidratar en el cas de que s’assequi. Els filires amb rebliment de terra tenen pérdues de
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carrega grans i sovint desenvolupen camins preferents per al flux de gas, aillant porcions del
biofiltre. Un altre desavantatge d’aquest material de suport és la gran grandaria que han de

tenir a causa de la seva ineficiéncia.

El carbd actiu s’utilitza com a material de filtraci6 i també com a suport pels microorganismes
en biofiltres. Es pot utilitzar qualsevol mida de particula, perd les particules entre 0.3 i 0.5 cm
sén les més comunes. El carbé actiu granulat té propietats estructurals excel-lents, una mida de
particula uniforme i una bona resisténcia a ser compactat. A més a més, disposa d’una gran
capacitat de retencio d'aigua i proporciona una bona superficie pel cultiu microbia. No obstant,

alguns carbons son fortament basics i han de ser neutralitzats per proporcionar un pH adequat.

L’escorga o trossos de fusta son utilitzats en diverses proporcions, principalment com agents
estructurants, mesclats amb altres materials de rebliment. No obstant també es poden utilitzar
com a material de rebliment per a un biofiltre. En aquest ultim cas, és necessari un
subministrament de nutrients amb regularitat. Moltes escorces i fustes contenen substancies
antibidtiques que l'arbre sintetitza per protegir-se de malalties i, tot i que no s’ha investigat, pot

ser que algunes d'aquestes substancies interfereixin en el funcionament del biofiltre.

Altres materials que han estat estudiats com a materials de suport pel creixement en biofiltracio
son: la roca volcanica, les fulles de pi, 'escuma de poliureta, la fibra de coco i materials plastics
en diferents formes estructurals.

2.2.2. Aportacioé d’aigua

La preséncia d’aigua en un biofiltre és un dels requisits més importants per evitar rendiments
baixos d’operacid. Al voltant del 75% dels problemes registrats en el camp de la biofiltracié sén
consequéncia d'un control deficient del contingut en humitat dels llits (Sun i col. 2002). Per
aquest motiu, els biofiltres industrials es dissenyen generalment amb una unitat prévia

d’humidificacié que garanteixi la saturacio en aigua del corrent d’aire a tractar (Figura 2.3).

Els materials de rebliment en un biofilire han d’acumular quantitats d’aigua suficients per
mantenir actius els microorganismes, és a dir, elevades capacitats de retencié d’aigua (WHC,
water holding capacity) i que aquesta estigui disponible durant llargs periodes de sequera, és a
dir, elevades retentivitats d’aigua (WR, water retentivity). L’aigua dissol els components quimics
que constitueixen essencials pels microorganismes i esdevé el medi on les ceéllules
microbianes creixen. No obstant, la preséncia d’aigua afecta la transferéncia del contaminant i
'oxigen necessari en el pas del gas al liquid o la biopel-licula (Devinny i col. 1999). A més a
més, un contingut excessiu d’aigua en un biofiltre pot dificultar la seva operacié a causa de
l'increment de pérdues de carrega i la creacié de zones anaerdbies (Heather i Michael 1997).

Altres inconvenients associats a I'excés d’aigua en un biofiltre sén: l'augment de
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contrapressions i reduccié dels temps de residéncia degut a I'espai de porus ocupat per l'aigua,
rentat de nutrients del material de suport i produccié de lixiviats resistents i acids amb

necessitat de post-tractament (Swanson i Loehr 1997).

La rellevancia del contingut en humitat per assolir una operacié optima en un biofiltre es troba
també estretament relacionada amb la quantitat i tipus de comunitats microbianes presents en
el material de suport (Sun i col. 2002). Existeixen diversos treballs que ressalten que és
possible obtenir una capacitat de degradaci® major, a menors temps d’operacid, amb
continguts d’aigua inicials més importants (Bohn i Bohn 1999, Sakuma i col. 2009, Rene i col.
2009), Cox i col. (1996) varen estudiar I'eliminacié d’estiré amb biofiltracio utilitzant perlita com
a material de suport. En aquest estudi es va posar de manifest que un contingut minim del 40%
en humitat era necessari per mantenir la maxima capacitat d’eliminacié de I'estiré. Auria i col.
(1998) varen estudiar el tractament d’etanol en un biofilire de torba a diferents continguts
d’aigua inicials observant que quan els materials s’assecaven del 70% al 60%, la capacitat

d’eliminacio decreixia sobtadament de 27 a 4 gm>h™.

Quan un biofilire s’asseca es doéna lloc a importants problemes estructurals com ara la
compactacio, la proliferacié6 de camins preferents en la circulacié del gas, la generacié de
particules fines i consequientment, la pérdua d’activitat bioldgica (Maestre i col. 2007). Van Lith i
col. (1997) van proposar un criteri per avaluar el risc d’assecament d’un biofiltre depenent de
les condicions d’operaci6. El criteri mostra que I'assecament és més propens en biofilires que
treballen a baixos temps de residéncia o altes concentracions de contaminant. Altres treballs
il-lustren com el problema d’assecament es pot manifestar tot i disposar d’un aire d’entrada
amb un 100 % d’humitat (Sakuma i col. 2006). La gran majoria de vegades el problema
d’assecament té lloc a I'entrada del biofiltre. Per aquest motiu es recomana operar en flux

descendent i evitar el problema mitjang¢ant ruixadors.

Per altra part, el consum d’aigua en qualsevol operacié de tractament s’ha d’optimitzar,
especialment en els llocs on l'aigua és un bé escas. Una gestio correcta del consum d’'aigua és
necessaria per aconseguir el minim impacte ambiental. En les zones seques de gran part de
I'area Mediterrania, I'is de l'aigua en les diferents aplicacions, provoca un important estrés en
les comunitats biologiques dels corrents fluvials, en comparacié a rius situats al nord d’Europa
(Prenda i Gallardo-Mayenco 1999).

Addicionalment, en la biofiltracié d’alguns contaminants molt comuns com ara 'amoniac, un
control optim del reg és imprescindible per prevenir I'excessiva acumulacié d’espécies
nitrogenades que podrien arribar a inhibir I'activitat dels bacteris nitrificants i, per tant, disminuir
I'eficacia d’eliminacié dels bioreactors (Baquerizo i col. 2005, Chen i col. 2005). L’'acumulacio

d’inhibidors pot ser reduida canviant la frequéncia i quantitat de reg. Malgrat que la EC
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disminueix com a conseqiiéncia d’un subministrament deficient en aigua (Gabriel i col. 2007),
un excessiu reg podria incrementar la fraccié d’amoniac recuperada com a amoni (Baquerizo i
col. 2009).

2.2.3. Aportacio6 de nutrients

La composicié del medi de suport és un factor important que determina I'eficacia d’eliminacio
d’un biofiltre. Un material de rebliment adient ha de contenir un amplia varietat de nutrients que
siguin assimilables pel creixement microbia (Kennes i col. 2001). Els microorganismes
immobilitzats en els materials de suport, a banda d’utilitzar el contaminant com a font d’energia
i matéria per créixer, requereixen nutrients minerals i elements traga per mantenir una operacio
optima durant un temps prolongat. Per aquest motiu, el nitrogen, el fosfor, el potassi, el sofre i
elements traga s6n normalment subministrats periddicament amb el reg durant I'operacio. No
obstant, treballs previs han demostrat que els materials de rebliment que contenen alguns
macronutrients i micronutrients exhibeixen una millor eliminaci6 com a conseqiéncia d'un
ambient més adient a les condicions de creixement dels microorganismes (Sakuma i col. 2006).
En aquest ultim treball no es va detectar cap pérdua de la resisténcia mecanica dels materials
per la utilitzacié dels nutrients del mateix. Els materials de rebliment organics, com el compost,
generalment aporten un amplia quantitat de nutrients de forma disponible per a la biomassa
(Leson i Winer 1991).

En un dels seus estudis, Corsi i Seed (1995) van observar un augment en I'eficacia d’eliminacio
de I'hexa del 50 al 99% com a consequéncia d’afegir nitrat de potassi en el medi. La mateixa
observacio es va obtenir en el tractament de tolué. Hwang i Tang (1997) afirmen que un nivell
adient de nitrogen disponible és un dels factors més critics per mantenir una eliminacio elevada
en biofiltres empacats amb compost destinats al tractament de COVs. En aquest sentit,
Maestre i col. (2007) van trobar que I'addicié de fosfat i amoni en el reg conduia a una millora
substancial de [l'eficacia de eliminacid del tolue. Els investigadors hipotetitzen que la
recirculacio de nutrients succeeix una vegada el nitrogen afegit és suficient pels requeriments
microbians (Morgenroth i col. 1995). Les formes més habituals d’incorporar el nitrogen i fosfor
addicional en soluci6é son amb I'addicié de NH;NO; i de K,HPO, (Hodge i col. 1991).

Per contra, altres treballs demostren que els materials de rebliment inerts, com la perlita, poden
ser utilitzats en biofiltres convencionals sense la necessitat d’afegir continuadament nutrients
en el reg (van Groenestijn i col. 1995). Prado i col. (2002) van concloure que tant el contingut
en aigua com el contingut en nutrients es mantenen a nivells suficientment alts durant com a
minim un mes, sense la necessitat d’aportar nutrients addicionals. La capacitat de retencié de
l'aigua, que depén exclusivament del material de suport, actua com a reserva de nutrients pels

microorganismes quan el reg amb nutrients addicionals es subministra esporadicament. En el
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mateix treball es suggereix que la disminucid6 de Il'addici6 d’elements tragca repercuteix

seriosament sobre I'eficacia d’operacié d’un biofiltre.
2.2.4. Peérdua de carrega

Les pérdues de carrega (AP), o la diferéncia de pressid entre I'entrada i sortida del biofiltre,
poden ser utilitzades com a una mesura indirecta del grau de compactacié d’un llit o
'acumulacié de biomassa i aigua en el seu interior. La disminucié de la permeabilitat del llit es
veu directament reflexada en la mesura d’aquest parametre. La péerdua de pressiéo és un
parametre operacional molt important ja que repercuteix directament en els requeriments
energétics per conduir l'aire a tractar a través del biofiltre. Aquests requeriments energeétics son
una part substancial de les despeses d’operaci6 i la principal part de les despeses eléctriques
d’un bioreactor, per part del compressor o bufant que impulsa l'aire (Gabriel i col. 2004). Per
aquest motiu, una part important del consum eléctric és funcié de la porositat, el contingut en
humitat i I'estructura del llit filirant (Devinny i col. 1999). A més a més, les despeses es poden
incrementar si la progressiva compactacié del llit no es detecta a temps, causant una fallida de

la planta i la conseqlient substitucié del material de rebliment (Delhoménie i col. 2003).

En biofiltracid, les pérdues de pressio tipiques en operacié es troben entre 20 i 100 Pa'm’”
(Morgan-Sagastume i col. 2001). Generalment, els biofiltres empacats amb compost i sorra
operen amb pérdues de pressié per sota els 500 Pa (5 cm de columna d’aigua) i 1500 Pa (15

cm de columna d’aigua), respectivament (Bohn 1996).

Les peéerdues de pressiéo en un llit fix han estat descrites mitjangant diverses expressions
matematiques semiempiriques. En la majoria de treballs, les pérdues de pressié es descriuen

per la coneguda expressio d’Ergun (Ergun 1952) segons es defineix en I'equacié 2.5.

AP Ly (1-¢)?
H —fET éZO( 3) +bp
c dp & p

2
. /‘ZO a ‘3‘9) (2.5)

&

On AP és la pérdua de pressié en Pa; Hc és I'algada del llit en m; g és la viscositat de I'aire en
Pa s; v, és la velocitat superficial en m s';eésla porositat del llit; d, és el diametre esféric
equivalent de la particula en m; ag és el primer parametre de I'equacié d’Ergun i be és el segon

parametre de I'equacié d’Ergun.

Els parametres ag i bg estan relacionats amb el factor de friccid. Alguns autors han ajustat
satisfactoriament dades experimentals a l'equacidé d’Ergun adaptant els coeficients de
I'expressioé per mitja d’un factor de correccié (Delhoménie i col. 2003). Altres autors han utilitzat
una relacié especifica degut a la heterogeneitat del material i la dificultat per modelar les

pérdues de pressié amb la classica expressio d’Ergun. Macdonald i col. (1979) van incorporar
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la rugositat de les particules del llit en les seves expressions. Comiti i Renaud (1989) van
proposar un model aplicable en régim de flux laminar lineal i no lineal considerant la tortuositat

del llit i la superposicié entre particules segons I'expressié 2.6.

(1-¢° f

AP 2 (1-¢)
72 = 27" um, A4, TS +E PT AV,

3
&

(2.6)

3

On y és el factor de forma del porus; A, és I'area superficial dinamica de les particules en m™ i
pot ser diferent de I'area superficial geometrica si les particules es superposen mutuament; f és
el factor de friccido i 7 és la tortuositat definida com el quocient entre la longitud del cami

principal del fluid i 'algada total del llit.
2.2.5. Capacitat d’adsorcio

La influéncia del procés d’adsorcié en l'operacié d’un biofiltre és complexa ja que depén de
varis factors com el medi, els contaminants i els microorganismes (Alexander 1994). En
biofiltracié cal considerar tant I'adsorcié del contaminant en el material de rebliment com
I'absorcio en la fase aquosa i en la biopel-licula. EI fenomen d’absorcié/adsorcié és funcié del
contingut en humitat del material i la naturalesa del medi. En el cas de condicions d’entrada
intermitents, la capacitat d’adsorci6 i absorcié del contaminant en el medi exerceix un paper
important en atenuar els pics de concentracié que influeixen molt negativament en I'efectivitat
de l'eliminacié dels contaminants (Devinny i col. 1999). Les concentracions elevades de
contaminant poden ser toxiques pels microorganismes immobilitzats en el reactor, provocant la
inactivacié del sistema. Una desorcié rapida pot mantenir els microorganismes actius i les
velocitats de degradaci6 altes, tot i que les concentracions a I'entrada caiguin sobtadament.
D’aquesta manera es redueix l'estrés en les poblacions microbianes fins que les
concentracions tornen a augmentar. A més a més, estrictament, per una operacié segura, els
biofiltres s’haurien de dimensionar per absorbir els possibles maxims de concentracid, el que

incrementaria notablement les despeses d’inversio.

La determinacié de la capacitat d’adsorcid6 d'un material en sec permet descriure el
comportament de les zones no colonitzades per la biomassa en un biofiltre en operacio, a la
vegada que caracteritza el material per ser utilitzat préeviament al biofiltre com a amortidor de
carregues intermitents a I'entrada. Moe i Li (2005) es van centrar en I'is d’'una columna de
carbo actiu situada a I'entrada d’un biofiltre per superar les limitacions d’adsorcié una vegada el
biofiltre es troba en operacié. Altres estudis realitzats en el mateix ambit recullen que una
fluctuacié entre 0 i 1000 mg-m™ de tolué pot decréixer fins a un valor mig i constant de 300 mg
m? mitjangant la utilitzacié de carbd actiu com a material de rebliment. Conseqlentment,

aquesta entrada esmorteida és completament degradada en un biofiltre (Weber i col. 1995).
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Altres autors en la bibliografia han destacat la importancia de I'adsorcié en el procés de
biofiltracié (Amanullah i col. 2000). Els estudis demostren que combinant I'accié bioldgica dels
microorganismes amb la capacitat d’adsorcié del medi filtrant, és possible millorar I'actuacio
global d’un biofiltre (Janni i col. 2001, Devinny i col. 1999).

Les capacitats d’adsorcié dels materials es descriuen per mitja d’expressions matematiques,
anomenades isotermes, la determinacié dels parametres de les quals, aporten informaci6 sobre
el tipus de relaci6 i I'afinitat que s’estableix entre 'adsorbent i 'adsorbat. Entre les diverses
isotermes que existeixen per descriure la relacié d’equilibri de fases entre el fluid que conté el
contaminant i el material que l'adsorbeix, se’'n destaquen aquelles més rellevants. Les
isotermes es classifiquen en funcié si contenen 2 parametres (Freundlich, Langmuir i Dubinin-
Radushkevich) o si en contenen 3 (Radke-Prausnitz, Brunauer-Emmett-Teller i Reddlich-

Peterson).

Entre les isotermes que contenen 2 parametres, l'isoterma de Freundlich (1907) s’obté
assumint que I'energia d’interaccié entre el contaminant i el material adsorbent es distribueix en
la superficie, agrupant en una zona aquells punts que tenen la mateixa energia d’adsorci6. En
cada zona d’energia, cada lloc actiu del material homés adsorbeix una uUnica molécula de
contaminant (Do i Wang 1998). Pel contrari, en el model de Langmuir (1918) , s’assumeix que
la superficie és homogénia i per tant, I'energia d’interaccio entre el contaminant i el material
adsorbent és constant en tots els punts actius. L’adsorcié sobre la superficie és localitzada, per
tant, cada lloc actiu pot acomodar una unica molécula (Ruthven i col 1984). L’equacié de
Langmuir (equacié 2.7) és el model tedric més simple per descriure I'adsorcié monocapa.
L’equacié de Freundlich (equacié 2.8), popularment utilitzada en sistemes en fase gas
considerant una superficie heterogénia, és una de les primeres equacions empiriques

utilitzades per descriure I'equilibri gas-solid.

k,-C

_f aCe 27
Tk 27
g=k,-C" (28)

On g és la concentracié de I'espécie adsorbida en el material en mg g'1 de llit; K; és el primer
parametre de I'equacié de Freundlich en (m3 g'1)”; C. és la concentracié d’equilibri de I'espécie
en la fase gas en mg m>; n és el segon parametre de Freundlich; k; és la capacitat maxima

d’adsorcio del material en mg g™ i k, és la inversa de la constant d’equilibri d’adsorcié en mg m’
3
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L’equacié de Dubinin i Radushkevich (1947) (equacio 2.9) ha estat ampliament utiltizada per
descriure l'equilibri d’adsorcié de components individuals en carbons actius. Aquest model
considera I'heterogeneitat de les energies de superficie i es pot escriure segons la seguent

expressio lineal:

Ing=1Inq, —B-E’ (2.9)

On B és una constant que es relaciona amb I'energia d’adsorcid, E és I'energia mitja d’adsorcié
definida com I'energia lliure transferida d’1 mol de solut des de linfinit de la superficie del

adsorbent i es determina segons I'expressio 2.10.

E=RTIn(1+1/C,) (2.10)

Si la magnitude del parametre E es troba entre 90 i 180 kJ-g'1 de contaminant, es considera
que el procés es regeix per la via de la quimiosorcid, mentre que per valors de E inferiors a 90

kJ-g_1 de contaminant, el procés d’adsorcié és de naturalesa fisica (Mohan i col. 2006).

Referent a les isotermes descrites per tres parametres, I'equacié de Radke-Prausnitz (1972)
(expressio 2.11) expressa la capacitat d’adsorcié com una funcié explicita de la concentracio

d’equilibri. Aquest model es troba basat en consideracions termodinamiques.

lz ! + ! (2.11)
g azp-C, bRP‘C'B

e

On age (M* g7") i bre ((M* g7)"™) son les constants de Radke—Prausnitz i 8 €s un exponent

adimensional. Per 8 = 0, 'equacié 2.11 reduiex a I'equacié de Langmuir (expressio 2.7).

L’equacié ampliament coneguda de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (1938), (expressio 2.12) és
utilitzada com a técnica d’analisi per determinar l'area especifica de materials. Aquesta
isoterma és una extensio de la teoria de Langmuir aplicada a una adsorcié multicapa on la
teoria de Langmuir es pot aplicar en cada una de les capes. La precisié de la teoria és limitada
a pressions baixes on els adsorbents tendeixen a ser fortament heterogenis i a elevades

pressions on la condensacio capil-lar es pot donar (Livingston 1947) .

_ B-O<C,
(C, =CHI+(B-1)(C,/C))]

q (2.12)
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On B és una contant relacionada amb I'energia d’interaccié amb la superficie, Q és el numero
de mols del solut adsorbits per unitat de pes d’adsorbent en formar una monocapa completa en

la superficie i Cs és la constant de saturacié del solut en g m>.

L’expressio de Redlich-Peterson (expressié 2.13) ha estat ampliament utilitzada en la
descripcié de I'adsorcié de metalls pesants i compostos organics en fase liquida. En I'expressio
s’incorpora les caracteristiques de les isotermes de Langmuir i Freundlich en una unica
equacio.

app - C

g=—"treTe (2.13)
l+by -C,"™E

e

)”n son les constant de I'isoterma de Redlich—Peterson isotherm i

On age (m3 9_1) i bre (m3 9_1
ngre €s un exponent, el valor del qual es compren entre 0 i 1. Existen dos comportament limits:
el comportament de Langmuir per nge =1, i b = K, i la forma de la llei de Henry per nge=0. A
concentracions d’adsorbent elevades, l'expressi6 2.13 es transforma en [isoterma de

Freundlich, expressio 2.8 amb K= a/b i 1/n= 1- nge.

Finalment, una combinacié de les isotermes expressades anteriorment es proposada en

I'equacio 2.14.

b-g -C Ve
g=—"An e (2.14)
1+b-C,7"

On g, bci nc sén els parametres constants de la isoterma.

2.3. Modelitzacié del procés biofiltracio

La biofiltracid s’ha convertit en els Ultims anys en una alternativa atractiva als metodes
convencionals fisicoquimics per tractar les emissions de contaminants en l'aire i les olors. No
obstant, la modelitzaci6 en biofiltres ha estat menys desenvolupada que la recerca
experimental degut a la complexitat de descriure els principals processos que tenen lloc en el

sistema i la falta d’acord global en els parametres fisics, quimics i bioldgics dels models.
Els seglents sén obejctius habitualment perseguits en modelitzacié de processos:

- organitzar les dades experimentals
- entendre les relacions entre els parametres del model i I'eliminacié del contaminant
- dissenyar equips en funcio d’'una operacio especifica

- predir el comportament sota unes condicions donades
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- realitzar una optimitzacié dels processos

Existeixen diversos treballs publicats focalitzats en models matematics que descriuen el procés
d’eliminacié de contaminants gasosos mitjangant sistemes de biofiltracié. Entre la bibliografia
present es poden trobar tant models matematics simples com models complexos depenent de
si s'utilitzen per emular la reduccié de contaminant sota condicions estacionaries o sota
condicions dinamiques (Ottengraf i Van den Oever 1983, Shareefdeen i Baltzis 1994, Zarook i
col. 1997, Abumaizar i col. 1997, Amanullah i col. 1999, Metris i col. 2001). La gran majoria dels
estudis realitzats en modelitzacié es centren en models que consideren simplement condicions
estacionaries, tot i que en l'operacio real d’un biofiltre es treballa habitualment en condicions
dinamiques. Els models matematics que es troben en la bibliografia contemplen tant I'eliminacio
simple d’un contaminant, com la eliminacié d’'una mescla, tot considerant la interaccié que pot
existir entre els diferents compostos (Deshusses i col. 1995, Zarook i col. 1997, Amanullah i col.
1999, Morales i col. 2003, Alvarez-Hornos i col. 2009).

2.3.1. Mecanismes implicats en els processos de biofiltracio

Entre la gran majoria de treballs publicats en el camp de la modelitzacié existeix un acord
generalitzat referent a la descripcié dels principals fendmens que formen part del procés de
biofiltracié (Devinny i Ramesh 2005).

El contaminant és introduit a través de l'aire a unes velocitats que s’assumeixen poden ser
descrites com a flux laminar. La dispersié pot succeir degut a la tortuositat del porus del
material. No obstant, una vegada la biomassa ha crescut en aquests porus, queden fora de
'abast del cami de circulacié del gas. El contaminat es transfereix de la fase gas a la
biopel-licula on difon i és degradat per I'accié dels microorganismes que utilitzen el contaminant
com a font d’energia i matéria pel seu creixement. Els contaminants també poden ser adsorbits
pel material si en zones determinades el gruix de la biopel-licula és prim o inexistent. L’adsorci6
del contaminant en el material de rebliment procedent de la biopel-licula sera present també en
el cas que els contaminants siguin altament solubles i es trobin a altes concentracions. En
aquest cas, es pot donar que el gruix de la biopel-licula no és suficient per esgotar la preséncia
dels contaminants. Els productes resultants de la reaccié es transfereixen novament a la fase
gas procedents de la biopel-licula. En el cas d’'una oxidacié completa, aquests productes son

CO, i aigua. Aquests fendOmens es troben representats esquematicament en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Principals fenomens descrits en el procés de biofiltracio.

La majoria de models de biofiltracié han estat definits considerant unicament els fenomens
basics que tenen lloc en el procés (principalment transferéncia de matéria, difusié i bioreaccio).
Aquests models sén coneguts com models de difusié-reaccid. La modelitzacié en biofiltracié ha
evolucionat des dels models simples en estat estacionari utilitzant cinétiques simples (Ottengraf
i van der Oever 1983) a models dinamics complexes que consideren fenomens detallats de
transport i bioreaccié (Shareefdeen i col. 1993, Deshusses i col. 1995, Baltzis i col. 1997) . En
els ultims anys, Devinny i Ramesh (2005) han revisat els esforgos realitzats en el camp de la
biofiltracié per incrementar el grau de coneixement d’aquests sistemes. L'estudi de Devinny i
Ramesh (2005) es centra en els diferents fendmens inclosos en els models i la seva descripcid
matematica. La falta d’'un model matematic definitiu s’explica per la falta d’informacié fiable

sobre els diversos parametres del model (Li i col. 2002, Bhat i col. 2006).

Referent a la incorporacié de nous fendmens, en primer lloc, diversos estudis han corregit les
desviacions obtingudes respecte la consideracio del régim en flux pistd de la fase gas a partir
de la incorporacio d'un terme de dispersio axial (Hogde i Devinny 1995, Zarook i col. 1997,
Amanullah i col. 1999, Spigno i col. 2004, Bhat i col. 2006). Un altre factor, la resisténcia a la
transferéncia de massa en la fase gas, ha estat utilitzat per descriure el comportament tant en

biofiltres convencionals com en biofiltres percoladors (Li i col. 2002). Els coeficients de
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transferéncia han estat ampliament utilitzats per modelitzar el transport entre la fase gas i la
biopel-licula o entre el gas/biopel-licula i la interfase del solid (Hogde i Devinny 1995;
Amanullah i col. 1999).

Per una altra part, en altres treballs es destaca que I'oxigen o la concentracié de nutrients en la
biopel-licula pot limitar la velocitat de degradacid i, per tant, s’afegeixen termes de tipus Monod
en una cinética per multi-substrats. Molts treballs reconeixen la biodegradacié del contaminant
com un factor clau en l'operacié d’un biofiltre (Devinny i Ramesh 2005) motiu pel qual, una
representacié acurada de la cinética de degradacio en el model matematic és important. Els
primers treballs utilitzaven un cinética d’ordre zero o primer ordre, depenent de la concentracié
del contaminant, per descriure la biodegradacié. Actualment, la cinética de tipus Monod és la
més ampliament utilitzada per I'oxidacié bioldgica del contaminant tot i que altres expressions
han estat utilitzades per descriure episodis d’inhibicié (Baquerizo i col. 2005, Spigno 2004,

Deshusses i col. 1995, Nguyen i col. 1997).

Alguns autors han definit alguns parametres clau en els models de biofiltracié a partir d’analisis
de sensibilitat. La influencia dels parametres com l'area especifica superficial, el coeficient de
particio, el coeficient de difusio i la velocitat maxima de degradacié han estat estudiats en
diversos treballs (Deshusses i col. 1995, Amanullah i col. 1999, Li i col. 2002, Baquerizo i col.
2005). No obstant, I'impacte d’altres parametres del biofiltre (gruix de la biopel-licula, limitacid
de l'oxigen i dispersié en la fase gas) és en alguns casos contradictori. A més a més, els
analisis han estat normalment realitzats utilitzant parametres adimensionals en els quals és
dificil establir els limits on els parametres poden ser més sensibles. Malgrat la gran quantitat
d’informacio referent a analisis de sensibilitat dels parametres d’un biofiltre, no existeix encara

en la bibliografia un estudi sistematic de I'impacte dels parametres essencials en biofiltracio.
2.3.1.1. Dispersié axial

La dispersidé és el fenomen pel qual les particules del contaminant que es mouen en una
direccio determinada reboten successivament amb les particules de la fase a través de la qual
es mouen fins a perdre una direccié privilegiada de moviment. Aquest fenomen es veu
potenciat per I'aparicié de camins preferents i zones mortes en el material per on no circula el
gas. Els fluxos en els eixos o dimensions no axials (per exemple, radial) sén freqientment
descartats, generant models en una dimensié que no consideren gradients de concentracié
radials. Alguns autors consideren la dispersio axial en els seus models descrits segons
I'equacio 2.15 (Amanullah i col. 1999, Hodge i Divinny 1995).

s D o’ 2.15
oz ¢ oz (219)

45



Biofiltracié de contaminants gasosos en aire:
caracteritzacié de parametres clau per I'estudi i modelitzacié del creixement de biomassa

On Dy és el coeficient de dispersio en la fase gas en m”s™.

Referent a la incorporacié del coeficient de dispersié per corregir les desviacions de la
consideracio de flux pistd, s’han obtingut diferents conclusions. Zarook i col. (1997) van
concloure, a partir d’'un analisi de sensibilitat variant el nimero de Peclet, que la consideracié
de régim en flux pistd6 és bastant questionable ja que el flux necessita ser determinat
experimentalment a partir d’estudis de distribucié de temps de residéncia. Spigno i col. (2004)
van remarcar que els coeficients de dispersié obtinguts a partir de correlacions empiriques
varien considerablement d’aquells determinats experimentalment. A partir d’'un analisi de
sensibilitat va concloure que el coeficient de dispersio i la velocitat maxima de creixement sén
els parametres més influents del model. No obstant, altres treballs posteriors, tant
experimentals com teorics, han demostrat que I'efecte de la dispersié axial és practicament
insignificant, excepte per biofiltres que operen a cabals elevats, és a dir, a temps de residéncia

de l'ordre d’'uns pocs segons (Hodge i Divinny 1995).
2.3.1.2. Resisténcia a la transferéncia de massa

La transferéncia de massa es produeix quan dues fases es posen en contacte a través d’'una
superficie amb diferent concentracié d’'una espécie. La velocitat de la transferéncia de massa,
des de la fase més concentrada a la menys concentrada, depén de la diferéncia de
concentracions entre les dues fases, que esdevé la forga impulsora del procés. La teoria de la
doble pel-licula considera que prop de la interficie d’aquestes dues fases es pot produir una
resisténcia a la transferéncia de massa com a conseqiiencia del régim de circulacio dels fluids

que es troben en contacte.

Sén pocs els treballs que consideren la resisténcia a la transferéncia de massa en la fase gas
per descriure I'eliminacié de contaminants per biofiltracié (Li i col. 2002). Generalment, els
estudis de modelitzacié utilitzen un coeficient de transferéncia de massa pel transport de la fase
gas a la biopellicula (Hodge i Devinny 1995, Hwang i col. 1997, Amanullah i col. 1999,
Baquerizo i col. 2005).

La transferéncia de massa des de la fase gas a la biopel-licula, considerant una resistencia en
la fase gas es determina, a partir del coeficient individual de transferéncia de massa kq segons

'equacio 2.16.
N,, =k, (C,-C,) (2.16)
On k, és el coeficient individual de transferéncia de massa en m h™'; C, és la concentracio del

contaminant en la fase gas en g m?; C,* és la concentraci6 del contaminant en la interfase de

la fase gas en g m™ en equilibri amb la concentracio en la fase liquida. L’esquema dels perfils
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de concentracio entre la fase gas i la biopel-licula quan es considera resisténcia a la

transferéncia de massa en la fase gas es troba representat en la Figura 2.7.

|
FASE | FASE

GAS | BIOPELLICULA
Ng*b

N—

Figura 2.7. Perfil de concentracions entre la fase gas i la biopel-licula considerant la

resisténcia en la fase gas.

L’expressié més utilitzada pel calcul del coeficient de transferéncia de massa (equacié 2.17) es

donada per la correlaciéo empirica d’'Onda (1968).

0.7 1/3

K =523.a.p, .| Lo Ps He (a-d )> (2.17)

g ¢\ S-a, -u o, -D p
w g g g

On a és l'area superficial especifica del material de suport en m’; Dy és el coeficient de
dispersi6 de I'aire i igual a 2.85-10% m* h™; Q, és el cabal d’aire en m® h™'; p, és la densitat de
I'aire en kg m™; S és I'area de la seccio de pas del reactor en m?; a, és l'area superficial humida
(o biocapa activa) per unitat de volum en m™; Hg és la viscositat del gas en kg m'sT;i dpés el

diametre nominal de les particules de material en m.

Alguns autors no consideren diferéncies entre a i a,, ja que es considera que la biopel-licula es
comporta igual que una fase liquida i que el material de rebliment es troba completament cobert
per la biopel-licula. No obstant, alguns autors han utilitzat factors de correccié en I'equacié 2.17
per tal d’incloure les caracteristiques del biofiltre, considerant les propietats fisiques del material
de suport (Mpanias i Baltzis 1998, Bolles i Fair 1982). En aquest sentit, els valors del coeficient

de transferéncia de massa poden variar significativament.

En I'equacié d’Onda els coeficients son calculats a partir de les propietats fisicoquimiques del
contaminant, les caracteristiques del reactor i el material de rebliment i diversos parametres

operacionals. No obstant, aquestes i altres correlacions empiriques van ser creades per

47



Biofiltracié de contaminants gasosos en aire:
caracteritzacié de parametres clau per I'estudi i modelitzacié del creixement de biomassa

materials de rebliment especifics que avui en dia, en alguns casos, ni tant sols s’utilitzen. Per
aquest motiu, és possible que les correlacions tradicionals empiriques no siguin adients pels
materials de rebliment actuals que s'utilitzen en biofiltracié. Basant-se en aquest raonament,
alguns autors han incorporat en I'expressio factors de correccié (Mpanias i Baltzis 1998). En
aquest punt, és important destacar que totes les correlacions existents han estat
desenvolupades en rentadors quimics operant en unes condicions notablement diferents a les

propies de la biofiltracio.

Per altra banda, les baixes velocitats de circulacié de la fase gas i liquida que s’assoleixen en
un procés de biofiltracié no deixen clares en quina de les dues fases predomina la resisténcia a
la transferéncia de massa. Com es destaca en el treball de Kim i Deshusses (2008a), les
velocitats en un biofiltre convencional i un biofiltre percolador difereixen considerablement
d’aquelles obtingudes en els rentadors quimics. Aquesta afirmacié posa de manifest els dubtes
en la utilitzacié de les correlacions derivades dels rentadors quimics en els sistemes de
biofiltracié. Les principals expressions empiriques utilitzades per estimar els coeficients de

transferéncia individuals de massa es mostren en la Taula 2.4.

Wang i col. (2009) van realitzar un resum dels models trobats en la bibliografia basats en
coeficients de transferéncia de massa i arees interficials efectives. Els autors van concloure que
calia realitzar una recerca més profunda en aquest camp ja que encara hi ha una falta de

coneixement en els processos complexos que envolten el fenomen de transferéncia gas-liquid.

Fins al moment, Kim i Deshusses (2008b) son els Unics que han realitzar un estudi especific en
el camp de la biofiltracié. En el seu treball es van dissenyar uns experiments especifics per
avaluar experimentalment els coeficients de transferéncia de massa del gas i el liquid. El seu
estudi cobreix una varietat de materials, especialment inorganics en un rang variat de
condicions d’operacié. A partir d’aquests experiments es proposa una correlacid empirica

basada en la correlacié d’'Onda.
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Taula 2.4. Correlacions empiriques per a la determinacié de coeficients individuals de
transferéncia de massa

Autors Correlacions
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log(k,a, )=1logC, +i,logU,

2.3.1.3. Difusio6 en la biopel-licula

La difusio és un procés fisic irreversible en el que un component s’introdueix en un medi en el
que inicialment estava absent donant lloc al transport del component impulsat per la diferéncia
de concentracions. Generalment aquest procés es descriu per la llei de Fick. En la descripcié
del procés de difusio a través de la biopel-licula es considera que els coeficients de difusié sén
iguals a aquells determinats en medi aquds, ja que l'aigua és el principal component de la
biopel-licula. No obstant, alguns autors han plantejat que la difusivitat en la biopel-licula pot ser

diferent a la de I'aigua degut a la preséncia de cél-lules i polisacarids, els quals redueixen la
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superficie disponible per a la difusid, dificultant el transport del contaminant en I'interior de la
biopel-licula. En aquests treballs és frequient trobar correlacions per avaluar la difusivitat del
contaminant en la biopel-licula, la gran majoria basades en I'expressié desenvolupada per Fan i
col. (1990) en la qual, la difusivitat en la biopel-licula és funcié del la difusivitat del contaminant

en l'aigua i la densitat de biomassa (equaci6 2.26).

0.43x°%

D=D,|1-
M 11194027 X%

(2.26)

On D, és el coeficient de difusivitat del contaminant en aigua en m?s™ i X és la concentracio de

biomassa en g m™.
2.3.1.4. Degradacio6 biologica

Al llarg dels anys s’han utilitzat diverses expressions cinétiques per modelar la degradacio
biologica en biofiltracié pel tractament de compostos organics volatils. Per altes concentracions
de contaminant, la taxa de creixement és practicament constant de manera que la cinética es
pot aproximar a un expressio d’ordre zero (Ottengraf i Van der Oever 1983). En cas contrari,
per valors reduits de la concentracié de contaminant, la degradacié és lineal amb respecte a la
concentracio, considerant una cinética de primer ordre (Hodge i Devinny 1995). No obstant,
quan el model inclou un grau suficient de detall com per mostrar perfils de concentracié dins la
biopel-licula, expressions cinétiques del tipus Monod sén més completes per representar les
condicions extremes de la biopel-licula: cinétiques d’ordre zero en I'interfase gas-biopel-licula i

cinétiques de primer ordre en les capes més profundes de la biopel-licula.

Altres cinétiques també han estat utilitzades per modelar la degradacié biologica del
contaminant, com és el cas de la cinética de tipus Haldane per modelar la inhibicid de
contaminants presents en la biopel-licula (Morales i col. 2003). No obstant, en la majoria de
treballs publicats en el camp de la biofiltracid, la velocitat especifica de consum de contaminant

és descrit per una cinética de tipus Monod (equacio 2.27).

v Cb
"™ K,+C,

(2.27)

On Kjs és la constant de semisaturacié o constant d’afinitat en g m? i Unmax €S la velocitat de

creixement volumétrica maxima en g m>h™" descrit segons I'equacio 2.28.

ad (2.28)
Y, '

max = ;umax
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On unmax s la velocitat especifica de creixement maxima en h™', X és la densitat de biomassa en

g m™>i Yp és el coeficient de rendiment de la biomassa pel substrat en g biomassa g'1 substrat.

L’expressio cinética volumeétrica és generalment utilitzada en la modelitzacié de biofiltres degut
a la dificultat de determinar la densitat de la biomassa en el sistema amb I'is d’una técnica que

no sigui destructiva i sense modificar les condicions experimentals.
2.3.1.5. Limitacié per oxigen

Un altre aspecte a considerar en la cinética de biodegradacié és la inclusié de I'oxigen com a
substrat limitant en la reaccié. En alguns casos, i degut a la baixa solubilitat de 'oxigen, aquest
pot ser un factor limitant per I'eliminacié de contaminants en el biofiltre. Per tal d’'incorporar la
limitacié de I'oxigen en un model matematic és necessari plantejar per I'oxigen els balangos de
matéria descrits pel contaminant com un altre component del sistema. L’expressio cinética per
descriure el consum d’oxigen en la biopel-licula és descrit generalment per una cinética de tipus

Monod (equaci6 2.29).

— /leaXX Cb’O
Yo K5o+Chp

(2.29)

To

On um.x és la velocitat de creixement especifica maxima en h', X és la densitat de la
biopel-licula en g m™; Yo, és el coeficient de rendiment per 'oxigen (g biomassa g'1 oxigen); Kso

és la constant de semisaturacié per I'oxigen en g m™.

Si existeix limitacié per oxigen, és a dir, si la concentracié d’oxigen pot afectar la velocitat de
degradacio del contaminant, I'expressié matematica utilitzada per descriure el procés continua
sent una cinética de tipus Monod amb un terme afegit que considera la concentracié d’oxigen

en la biopel-licula segons I'expressié 2.30.

c
F vy, —cb . b0 (2.30)
Kg+C, Kgp+Chp

Shareefdeen i col. (1993) van establir alguns criteris per determinar els casos en que la
limitacié per oxigen havia de ser considerada en la expressié cinética a partir d’'un estudi
realitzat per Williamson i McCarty (1976). Es va demostrar que la biofiltraciéo de metanol es veu
afectada per la disponibilitat d’'oxigen en la majoria de condicions d’operacié que van ser

testades.
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2.3.2. Evolucié dels models matematics

La modelitzacié de biofiltres comenca als anys 80 basada en el concepte de llit fix amb la
peculiaritat de disposar de particules recobertes d’'una capa bioldgicament activa anomenada
biopel-licula (Ottengraf i Van Den Oever 1983). L’estudi proposa un model en estat estacionari
considerant un model de flux pist6é per la circulacié del contaminant en el gas a través del llit.
L’eliminacié del contaminant de la fase gas és per absorcié seguida d’'una difusié simultania i
una degradacié d'ordre zero en la biopel-licula. Les equacions del model van ser resoltes
analiticament i verificades amb experiments independents per I'eliminacié de tolue, etil acetat,
butil acetat i butanol. Actualment, amb un increment del poder de computacid, els models han
esdevingut més complexos com a conseqiéncia d’'una major capacitat per resoldre un nimero

superior d’equacions.

Posteriorment, Shareefdeen i col. a l'any 1993 van descriure un model basant-se en
suposicions semblants a les del model d’Ottengraf amb diferéncies en I'expressié cinética. Es
considera una doble limitacié per substrat de carboni i oxigen i s'assumeix que almenys un dels
substrats (metanol o oxigen) s’esgota abans d’assolir tota la profunditat de la biopel-licula. Els
valors dels parametres del model sén en alguns casos determinats experimentalment i d’altres

cercats en treballs previs pel tractament de vapors de metanol.

Anys despres, Shareefdeen i Baltzis (1994), com una extensio del seu propi model, inclouen el
fenomen d’adsorcié del contaminant en el material de rebliment i consideren per primera
vegada el recobriment parcial del material de suport per part de la biopel-licula. Aquesta
suposicié implica considerar un contacte directe entre el gas i el material de suport, el qual es
descriu per mitja d’'una isoterma d’adsorcié de Freundlich. Les equacions del model es ressolen
per mitja d’aproximacions numeériques tot i considerant un estat quasi estacionari. Els
parametres del model son determinats a partir de I'ajust d’experiments realitzats en un biofiltre
pel tractament de benzé i tolué i experiments preparats fora del biofiltre amb medi propi del
sistema o biomassa en suspensid. Aquest és el primer model que considera en la definicié de
les expressions matematiques una geometria cilindrica enlloc de la geometria plana uniforme.
Els resultats demostren que la difusié de I'oxigen pot ser I'etapa limitant en casos de tractament

de compostos polars.

Com a ampliacié del treball anterior, Hodge i Devinny (1995,1997) utilitzen un model amb
dispersio axial per a la fase gas i un model de dispersio lineal per aproximar la transferéncia de
massa a la interfase. Com a simplificacio, consideren la biopel-licula i el suport com una Unica

fase representada per una Unica concentracio.
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El seglient treball remarcable en la modelitzacié de biofilires va ser presentat per part de
Deshusses i col. (1994, 1995). Es el primer model que descriu el comportament dinamic d’un
biofiltre i inclou detalls sobre els processos de difusidé en l'interior de la biopel-licula. Com a
diferéncia significativa, es considera el tractament simultani de diversos contaminants (metiletil
cetona i metilisobutil cetona) i la interacci6 entre ells en la cinética de degradacié. Els
parametres del model sén calibrats en un conjunt d’experiments dissenyats especificament per
aquest objectiu i validats en experiments independents (Deshusses i col. 1995). La difusio del
contaminant en la biopel-licula és modelat com 4 reactors en série uniformement agitats i
s’assumeix que 'oxigen es troba en excés i no existeix adsorcié del contaminant en el material

de suport.

Més tard, Zarook i col. (1997), extenen el model anteriorment publicat incloent I'existéncia
d’heterogeneitat en la biopel-licula formada en el material de rebliment. No obstant, considera
'adsorcid menyspreable i es centra en l'operacié en estat estacionari. En el mateix any,
Abumaizar i col. (1997) estudien I'eliminacié de benzé, tolué, etilbenzé i xilé observant I'efecte
de 'addici6 de carbé actiu granulat (GAC) en el comportament d’un biofilire. En un model en
estat estacionari, assumeix que la biodegradacié succeeix també en la fase d’adsorcid
instantaniament, de manera que en aquesta fase, el pas limitant és la difusié del contaminant
en la xarxa de porus del material de suport. Finalment aquell any, Nguyen i col. (1997) modifica
el métode de resolucié de les equacions diferencials parcials no lineals mitjangant la utilitzacio
d’'un metode implicit de diferéncies finites amb una precisié de primer ordre en el temps i una

precisié de segon ordre en 'espai.

L’aportacid més interessant en el camp de la modelitzacié del creixement de biomassa és
realitzada per part d’Alonso i col. (1998) amb el desenvolupament d’'un model en el que la
biopel-licula creix a una velocitat constant en la superficie del material de suport, el qual

consisteix en un conjunt d’esferes regulars de la mateixa grandaria.

Posteriorment, Amanullah i col. (1999) estudien i comparen diferents models matematics
dinamics disponibles en la bibliografia i demostren que sén necessaris models complexes i
realistes per millorar el coneixement sobre la biofiltracié. Es conclou que els aspectes més
importants a considerar en la modelitzacié sén els patrons de flux pels fluids, la cinética de
biodegradacio, detalls en la transferéncia de massa entre les diferents fases i el paper del

material de rebliment.

Algunes modificacions dels models basics es van presentar posteriorment, com la de Métris i
col. (2001), que utilitzen un model simplificat del métode de Shareefdeen per modelar xocs de
carrega d’entrada a partir del seguiment de les emissions de dioxid de carboni, com a eina per

a la mesura dels parametres cinétics.
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En el camp del creixement de biomassa, després de I'aportacio realitzada per Alonso i col.
(1998), Schwarz i col. (2001) incorporen en la modelitzacié els possibles canvis en el régim de
circulacié de l'aire ocasionats per 'acumulacié de biomassa i al mateix temps, I'efecte de

I'alteracio de la circulacié de l'aire en el creixement de la biopel-licula.

Considerant altres fendmens, Morales i col. (2003) és un dels pocs treballs que estudia la
dinamica de l'evaporaci6, presentant un model per predir la velocitat d’evaporacié local,
descrita com una expressié empirica en funcié de la velocitat maxima. Spigno i col. (2004)
presenta un model matematic amb variables adimensionals en estat estacionari que facilita
I'estudi de sensibilitat de les variables del model per a la degradaci6 de fenol, el qual es descriu

a partir d'un balang de matéria considerant la dispersié axial.

A partir dels treballs previs, Devinny i Ramesh (2005) realitzen una revisié de I'expressio dels
fendmens considerats en els diferents models publicats en el camp de la biofiltracié. S’estudia
la modelitzacio de la circulacio del gas, la transferéncia entre fases, la difusié en la biopel-licula
i el creixement biologic. S’arriba a la conclusi6 que la major incertesa es troba en la
determinacié dels coeficients de difusid en la biopel-licula pels diferents contaminants,
habitualment considerats iguals als coeficients en I'aigua. Per una altra part, la suposicié que la
biopel-licula és uniforme al llarg del reactor es discuteix a partir de I'observacié de la

irregularitat per microscopia de punt focal.

Baquerizo i col. (2005) incorporen la modelitzacié de la fase liquida per un biofilire en el
tractament d’amoniac a partir del seguiment en el lixiviat dels compostos generats en el procés
de nitrificacié considerant les inhibicions bioldgiques corresponents. Afegeix la concentracié de
protons com a variable d’estat (Baquerizo i col. 2007) millorant les prediccions del model degut
a la important influéncia del pH en les constants d’inhibicié i en l'equilibri de les espécies

implicades.

Posteriorment, Vergara-Fernandez i col. (2008) van focalitzar el seu estudi en el tractament de
compostos hidrofobics per mitja de biofiltres inoculats amb fongs especifics. En aquest treball
es descriu el creixement dels filaments dels fongs a partir d’obtenir els valors dels parametres

amb experiments independents i validar els resultats en experiments en laboratori.

Altres autors han centrat el seu treball en I'estudi de cinétiques de degradacié diferents a la
cinética de Monod. Alvarez-Hornos i col. (2009) han presentat un model dinamic per descriure
I'eliminacié de tolué i acetat d’etil considerant un cinética de tipus Haldane incloent la limitacié

d’oxigen, la inhibicié per altes concentracions de substrat i la inhibicié creuada entre substrats.

Recentment, Shareefdeen i col. (2009) han desenvolupat un model tedric no isotérmic per

avaluar els efectes de la temperatura en l'operacié d’'un biofiltre. EI model prediu com
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I'eliminacié de tolué s’incrementa quan l'entrada i temperatura ambiental s’incrementen.
Concretament, un increment de 5°C dona lloc a un un increment del 20% en el tant per cent

d’eliminacié de tolué.

Els principals treballs de modelitzacié en I'eliminacié de contaminants gasosos per biofiltracio

es presenten de manera esquematitzada i resumida en el cronograma de la Figura 2.8.
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Figura 2.8. Cronograma dels principals estudis de modelitzacié en I’ eliminacié de

contaminants gasos per biofiltracio.
2.4.Creixement de biomassa

En biofiltracié s’aprofita la capacitat metabdlica dels microorganismes immobilitzats sobre els
materials de rebliment per degradar els contaminants en fase gas. Els microorganismes
utilitzen els contaminants amb dos proposits: contribuir en el creixement de nou material
cellular (via anabdlica) i obtenir una font d’energia sintetitzada a través del sistema respiratori
(via catabodlica). El procés ideal de biofiltraci6 mineralitza els compostos toxics COVs a
productes inorganics (CO,, H,O entre d’altres) i minimitza la formacié i acumulacié de material

biologic, fenomen afavorit per I'increment de les carregues de contaminant (Delhoménie i col.

2003).

L’acumulacié de biomassa és un dels parametres més critics que necessiten ser controlats en
un biofiltre per assolir llargs temps d’operacid. L’excés de biomassa a l'interior d’'un bioreactor

incrementa significativament les pérdues de pressid. Si I'increment de pressié esdevé important
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pot arribar a provocar el rentat parcial de la biomassa o for¢ar a la substitucié del material de
suport. Addicionalment, I'excés de biomassa a I'interior d’un biofiltre implica un increment de les
despeses d’operacio (degut a I'increment en els requeriments energétics per impulsar l'aire a
través del biofiltre), al mateix temps que afecta a la capacitat d’eliminacié del sistema, com a
consequeéencia d'una reduccié de l'area especifica i la porositat. No menys important és la
proliferacié de camins preferents que poden donar lloc a una distribucidé no uniforme de la
biomassa (Devinny i col. 1999). Estudis previs, han observat que sota condicions termofiliques,
'acumulacié de la biomassa és més baixa que en condicions mesofiliques (Mohammad i col.
2007). Es creu que les altes temperatures poden afavorir la caiguda de la biomassa (Kennes i
col. 2009).

2.4.1. Estudis teorics de creixement de biomassa

Els estudis teorics i experimentals demostren que l'area superficial i la fraccié buida del llit
decreixen a mesura que augmenta el gruix de la biopel-licula, a la vegada que poden aparéixer
camins preferents degut a una distribucié no uniforme de la biomassa (Alonso i col. 1998, Song
i col. 2002). A més a més, propietats de la biopel-licula, com pot ser la fraccié de degradacié

dels microorganismes, canvien amb l'increment de biomassa (Schwarz i col. 2001).

Alguns estudis han relacionat I'increment en les pérdues de pressié amb el creixement de la
biopel-licula i la colmatacié per biomassa (Hodge i col. 1992). D’altra banda, s’ha estudiat
l'efecte de l'acumulacié de biomassa en les pérdues de pressid en el cas de biofiltres

percoladors tractant corrents gasosos (Sorial 1997).

Existeixen molts treballs publicats en el tractament d’aigiies en els que s’intenta descriure el
comportament transitori de 'acumulacié de biomassa i la colmatacié dels llits (lliuta i Larachi
2004). Per contra, sén pocs els treballs que estudien aquests aspectes en el camp dels
tractaments de gasos. No obstant, en la ultima década, alguns investigadors han descrit el
paper dels microorganismes i el comportament transitori de 'acumulacié de biomassa en
biofiltracié. Deshusses i col. (1995) van desenvolupar un model dinamic de degradacié
multisubstrat per predir la concentracié del contaminant en estat no estacionari assumint una

densitat de biopel-licula constant.

Alonso i col. (1998) proposa un model de biotractament de gasos que incorpora el creixement
de biomassa i prediu el gradient en la biopel-licula. EI model considera dues fases en el
sistema, un procés quasi estacionari, una poblacid uniforme en tot el Ilit, un Unic substrat
limitant perd no considera la desactivacié de la biomassa. El model recalca la importancia dels
canvis en l'area superficial i el gruix, els quals sén particularment importants quan la

biodegradacio és controlada per la difusio en la biopel-licula. En el punt de contacte entre les
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esferes, les superficies de biomassa de cada esfera sén bloquejades pel creixement de
biomassa de les altres i s’esdevenen fragments de biomassa inactius. Al mateix temps, el
creixement de la biopel-licula redueix la grandaria dels porus i omple alguns d’ells. L’area de
contacte és calculada com a funcid del radi de les esferes i el gruix de biomassa. Aquest

métode ha estat adoptat també per Morgan-Sagastume i col. (2001) i Song i Kinney (2002).

Posteriorment, Okkerse i col. (1999) van desenvolupar un model dinamic per descriure la
degradacié de contaminants volatils acidificants en un biofiltre percolador, 'acumulacié de
massa resultant en el sistema i la distribucié en la llargada de la columna. El model considera la

inhibicié per la produccié d’acid i diferencia entre la biomassa activa i la inactiva.

Més tard, Schwarz i col. (2001) van desenvolupar un model en xarxa per descriure el
comportament dels biofiltres. EI model descriu I'evolucié de I'estructura de porus en el llit amb
I'ajuda d’'una xarxa de porus intercomunicada. Les pérdues de biomassa no sén considerades i
les pérdues de pressié van ser calculades utilitzant 'equacié de Poisseuille simplificada, que no
considera els efectes de I'entrada del flux en els porus. Es considera una quadricula cubica de
porus i es determina el diametre aleatoriament a partir d’'una distribucié de grandaria de porus.
Una cinética de tipus Monod és considerada per calcular el creixement de la biopel-licula en

cada porus.

Més recentment, Xi i col. (2006) desenvolupa un model simple per estimar el temps d’operacié
estable d’un biofiltre per diferents carregues d’entrada de compostos organics volatils basat en
resultats experimentals a partir de la consideracié d’acumulacié de biomassa. No obstant, el
treball més recent en la descripcié del creixement de biomassa en biofiltracié es troba en el
treball de Vergara-Fernandez i col. (2008). En aquest treball es determina l'increment en l'area
de transport pel creixement de les micel-les cilindriques filamentoses d'una poblacio fungica i la
seva relacié amb l'eliminacié de n-hexa en condicions estacionaries. L'increment de 'area de
les micel-les explica la millora en l'eficacia d’eliminacié en comparacié als biofiltres inoculats
amb bacteris. Per altra banda es va observar que en aquest tipus de sistemes les limitacions en

la transferéncia s6n més importants que la biodegradacio.
2.4.1. Estudis experimentals de creixement de biomassa

L’evolucié del dioxid de carboni és una bona mesura de l'activitat de la biomassa i la
degradacio del substrat, ja que una determinacié experimental més acurada és dificil d’obtenir.
Métris i col. (2001) van demostrar que el CO, pot ser un indicador cinétic, sense suposar un
estrés pel sistema, en condicions transitories i en condicions estacionaries en biofiltracié. Fang i
Govind (2006) van monitorar i analitzar la produccié de CO, durant la respiraciéo enddgena i va

estudiar la resposta de la biomassa, mitjancant la produccié de CO,, a dosis de contaminants
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purs o en mescles en un biofiltre operant en discontinu. Altres treballs que realitzen un
seguiment de la produccié de CO, per avaluar el comportament del biofiltre sén: Lu i col.
(2002), Christen i col. (2002), Delhoménie i col. (2002a), Cai i col. (2005), Jorio i col. (2005),
Garcia-Pefia i col. (2005) i Xi i col. (2006), entre d’altres.

Existeixen altres alternatives pel seguiment del creixement de biomassa. Entre elles, la
monitoritzacié de l'increment de pérdues de carrega o el seguiment de l'increment de pes en
els reactors, en sén les més acceptades. Entre els treballs que realitzen un seguiment de les
pérdues de carrega per avaluar I'acumulacié de biomassa en el sistema cal destacar: Adu i
Otten (1996), Deront i col. (1998), Delhoménie i col. (2002a) i Morgan-Sagastume i col. (2006).
Finalment, altres treballs, realitzen analisis externs extraient part de la biomassa del biofiltre tot
i que aquesta tecnica comporta I'inconvenient d’'un possible canvi en el comportament i en la
poblacié del biofiltre després de cadascuna de les extraccions. Els parametres que s’avaluen
en aquest cas son els solids volatils en suspensio i totals, el carboni total o el recompte de

cel-lules (Alvarez-Hornos i col. 2007, Hwang i col. 2008).
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3. Objectius

El principal objectiu de la present tesi és descriure i modelitzar el creixement de biomassa i els
principals fendmens que tenen lloc en I'operacié d’un biofiltre pel tractament de contaminants
gasosos en aire. El model matematic dinamic ha de permetre predir el comportament d’'un
biofiltre i I'evolucié dels parametres que es relacionen amb el creixement de biomassa a partir
de les caracteristiques i condicions d'operacié. El principal objectiu és desglosat en els

seglents objectius parcials:

1. Caracteritzar els principals parametres de materials de rebliment comunament utilitzats
en biofiltraci6, o menys comuns perd potencialment aplicables, en relaci6 a les
principals funcions que un medi de suport ha de realitzar en un biofiltre, a fi de disposar

d’'una ampli banc d’informacioé de les principals propietats dels materials.

2. Establir un criteri de seleccié dels materials de rebliment més adients, en funci6 de les
propietats fisicoquimiques del material i les caracteristiques de [I'operacid, tot
comprovant la validesa del material en el tractament per biofiltracié d’'un contaminant

gasos.

3. Avaluar la influéncia que exerceix la preséncia d’aigua en les pérdues de pressio i les
capacitats d’adsorcio dels materials de rebliment en les condicions propies d’operacio

d’un bicfiltre, per incorporar les correccions adients en la modelitzacié matematica.

4. Desenvolupar una expressido matematica que permeti descriure de manera senzilla la
transferéncia de massa d’un contaminant des del corrent gasosos fins a la biopel-licula,
tot comprovant si les correlacions empiriques més utilitzades prediuen el comportament

observat experimentalment.

5. Descriure la transferéncia de massa en un respirometre en fase liquida, utilitzat com a

eina habitual en biofiltracié per a la determinacié experimental de parametres cinétics.

6. Observar el comportament d’un biofiltre en el tractament d’'un contaminant comu des de
la inoculacio del llit fins a la seva colmatacié com a conseqiéncia de I'acumulacioé de
biomassa, monitorant els principals parametres que es relacionen amb el creixement

de la biomassa.

7. Desenvolupar un model matematic que contempli els principals fendmens que
descriuen el procés de biofiltracio, calibrant i validant el model en un biofiltre amb

evolucié de poblacions microbianes.

8. Analitzar la sensibilitat dels parametres del model matematic i avaluar la incorporacié

de fendmens addicionals en el model.
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9. Desenvolupar, calibrar i validar un model matematic que incorpori el creixement de
biomassa en les seves expressions i que a I'hora predigui I'evolucié de la porositat del

llit, 'increment de les perdues de pressid i el pes total del biofiltre al llarg del temps.
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4.1. Materials de rebliment

El grup de materials de rebliment avaluats en el present estudi, el formen un total de 10
materials de suport comunament utilitzats en biofiltracié pel tractament de compostos volatils en
aire i altres materials no tant comuns, pero potencialment utilitzables. Per tal de disposar d’'una
mostra amplia de diferents tipus de medis de suport, es trien els rebliments més representatius
entre els materials organics i entre els materials inorganics o sintétics. Els materials organics
considerats (Figura 4.1) son la fibra de coco, les fulles de pi, la torba barrejada amb bruc i el

compost procedent dels fangs actius d’'una estacié depuradora d’aiglies residuals (Manresa i

Sant Joan de Vilatorrada, Barcelona).

Figura 4.1. Materials de rebliment organics avaluats en el present estudi. A: fibra de

coco; B: fulles de pi; C: torba amb bruc; D: compost.

Pel que fa als rebliments inorganics o sintétics (Figura 4.2), els materials estudiats son
'espuma de poliureta (PUF, polyurethane foam), lignit (carb6é immadur) procedent de les mines
de Mequinensa (Saragossa), greda volcanica d’aplicaci6 comuna en jardineria, i un material
hibrid constituit per un nucli d’argila recoberta d’'una fina capa de compost. A més a més, dos
carbons de caracteristiques diferents son inclosos en I'estudi: un carbé actiu comercial (CAC)

AP-460 subministrat per 'empresa Chemviron Carbon (Regne Unit) i un carbd procedent de
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fang de depuradora (SBC, sludge based carbon) subministrat pel Department of Civil and
Environmental Engineering de I'lmperial College de Londres (Regne Unit) i la Universitat de
Nantes (Francga). El material SBC és produit a partir d’'un fang precursor, resultat del tractament

secundari anaerobi d’'una planta de tractament d’'aiglies residuals. El carbdé SBC és el resultat

d’una carbonitzacio a 600°C durant 1 hora amb nitrogen.

Figura 4.2. Materials de rebliment inorganics i sintetics avaluats en el present estudi.
A: material hibrid; B: lignit; C: roca volcanica; D: escuma de poliureta; E: carbé actiu

comercial; F: carb6 procedent de fang.

66



4. Materials i Metodes

4.2. Caracteritzacio dels materials de rebliment

Els métodes analitics utilitzats en la caracteritzacié dels materials de suport s’escullen en
relacio als metodes estandards d’analisi de materials. Alguns d’aquests métodes soén de
reconeguda aplicacié en la caracteritzacié d’aiglies i aigiies residuals (American Public Health
Association 1980), en la determinacié de volums, pesos i retencié d’aigua de materials saturats
en aigua (American Society for Testing and Materials 1990), i métodes per a la caracteritzacio

de productes de compostatge i compost (Leege i Thomspon, U.S. Compost Council 1995).

Les propietats comparades so6n aquelles que avaluen les principals funcions que ha d’exercir
un material de rebliment en un sistema de biofiltracié. Les propietats sén: area superficial
especifica, densitat del material, analisi elemental, contingut en fosfor extractable, contingut en
matéria organica, humitat, capacitat de retencié de laigua, retentivitat de laigua, pH,

conductivitat, capacitat tampé del lixiviat i rugositat del material.

L’area superficial especifica i la densitat del material es determinen mitjangant la técnica
d’adsorcio de Brunauer, Emmett i Teller (BET) en un aparell Micromeritics, model Tristar 3000.
Aquesta técnica avalua la superficie i densitat dels materials considerant I'espai buit que
constitueixen els microporus dels materials. L'analisi elemental es realitza per combustié en
condicions estandards utilitzant sulfanilamida com a estandard (EA-1108 ThermoFisher
Scientific). El fosfor extractable es determina per espectrometria d’emissio optica, per plasma
acoblat inductivament (ICP, Inductively Coupled Plasma) en un analitzador multicanal en
condicions estandards (Thermo Jarell-Ash model 61E Polyscan). La rugositat de la superficie,
avaluada per determinar la capacitat potencial del material per immobilitzar la biomassa segons
la seva estructura, s’observa per mitja d’'un microscopi d’escaneig electronic (Jeol JSM-840).
Les determinacions de I'area especifica, la densitat del material, I'analisi elemental i el fosfor
dels materials de rebliment es realitza al Servei Cientificotécnics d’analisi extern de la

Universitat de Barcelona.

La humitat i el contingut en matéria organica dels materials de rebliment es determinen per
assecament i combustié segons els procediments estandards. La capacitat de retencié de
l'aigua es mesura fent degotar aigua sobre el material humit constantment durant 100 minuts i
determinant els canvis de pes. La retentivitat de I'aigua es mesura mantenint el material humit
en contacte constant amb un corrent d’aire sec circulant a través del llit a una velocitat
superficial de 12 m-h™ (EBRT = 60 s) i mesurant les pérdues de pes del llit (Hirai i col. 2001). El
muntatge experimental per determinar la retentivitat dels materials es mostra en I'element 3 de
la Figura 4.3. Finalment, la conductivitat, el pH i la capacitat tampé es determinen pel lixiviat del
material, submergint els materials en aigua durant 1 hora en condicions controlades de

temperatura i agitacio (20°C i 70 rpm). El hold-up dinamic (DHU, dynamic hold-up), definit com
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la quantitat de liquid continguda en un llit quan es produeix una aportacié continuada d’aigua,
s’expressa com el tant per cent d’aigua en el llit buit (v/v) i es mesura pels canvis de nivell amb

un mesurador optic en un circuit tancat.

4.3.Estudi de la reutilitzacié de fang biologic pirolitzat com a material

de rebliment

El material elaborat amb fang de depuradora pirolitzat (SBC, sludge based carbon) s’utilitza a
mode d’exemple com a material de rebliment en el tractament d’un corrent gasés contaminat
amb tolue. L’'objectiu és avaluar si les propietats fisicoquimiques del material es relacionen amb
el comportament observat del biofiltre. La viabilitat de la reutilitzacié d’aquest subproducte com

a medi de suport en biofiltracié pot ser de gran interes.

L’estudi de I'eliminacié de tolué es porta a terme en una planta a escala laboratori constituida
per una columna de clorur de polivinil (PVC, Polyvinyl chloride) amb un diametre intern de 8.6
cm i una algada de 90 cm. El reactor s’empaca amb una mescla de material SBC i fibra de
coco, en una relacié 1:1 (v/v) fins a una algada de 50 cm, donant lloc a un volum total de 2.9 L.
La fibra de coco s'utilitza com a element estructurant. El biofiltre s’inocula amb 1 L de fang actiu
procedent d'una EDAR amb una concentracioé de 0.5 g SST L. Per evitar el trencament del
material, la inoculacié es realitza submergint el material en el cultiu durant 28 hores. L'aire
d’entrada circula a través de dues columnes en série fins a incrementar la humitat relativa
d’entrada al 90%. El cabal de gas es manté a 425 L h', corresponent a un EBRT de 25 s. Les
mostres de gas es recullen en els punts de mostreig situats a I'entrada i sortida del reactor
mitjangant bosses Tedlar®. Les concentracions de tolué es mesuren per triplicat utilitzant un
cromatograf de gasos (series 6890N GC, Agilent Technologies) equipat amb una columna

capil-lar (HP-5, Agilent technologies) i un detector FID.
4.4.Determinacio de pérdues de carrega

La mesura de la pérdua de pressi6 originada pel material de rebliment en la circulacié del gas
és un indicatiu del grau de compactacio del llit i es relaciona amb els requeriments energétics
de la planta. La circulacié d’'un corrent d’aigua a través del llit en les condicions d’operacié d'un
biofiltre pot incrementar la despesa econdmica que originariament provoca el material de

rebliment en el seu estat natural.

Els experiments per determinar les perdues de pressioé en la circulacié del fluid generades pels
diferents materials de rebliment es porten a terme en una planta a escala laboratori (Figura
4.3). El llit on es realitza I'estudi consisteix en una columna de PVC amb un diametre intern de

4.6 cm i una algada de 70 cm. L’aire comprimit, a I'entrada de la planta es condueix per dos
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circuits diferents. En el primer circuit, el corrent d’aire passa a través d’una columna d’aigua per
tal d’'incrementar la humitat relativa i en el segon, el corrent d’aire arriba completament sec al llit
fix. Aquests dos circuits permeten avaluar les pérdues de pressié en condicions habituals

d’humitat d’un biofiltre i d’un sistema completament sec, respectivament.
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Figura 4.3: Esquema de la planta a escala laboratori per determinar les perdues de
carrega amb materials de rebliment. 1: columna d’humidificacié; 2: llit fix per I'estudi
de perdues de carrega; 3: llit fix per I'estudi de retentivitat de l'aigua; 4: rotametres; 5:
regulador de pressio; 6: bomba peristaltica; 7: mesurador digital de pressio

diferencial.

La pressio de l'aire d’entrada es regula i mesura per mitja d’'un regulador de pressioé (Norgren
Excelon), des d’'una pressié d’entrada de 8 bars fins una pressié de sortida de 0,4 bars, i el
cabal de gas mitjangant un rotametre (Tecfluid 2100). El corrent d’aire es subministra en flux
ascendent mentre que l'aigua de xarxa es distribueix des de la part superior del llit per mitja
d’'una bomba peristaltica (Magdos LT-10). El hold-up dinamic es determina mitjangant un
sensor optic de nivell situat en el fons del llit. Finalment, les pérdues de pressié es determinen a
través de dos mesuradors de pressié digital utilitzats en funcié del limit de detecci6 i la precisio
(0.01 mmH,0 i 1 mmH,0, respectivament) (Testo 512-20hPa i Testo 506-200 hPa) (Figura 4.4).
Les proves préevies, en la mesura de les pérdues de pressid, es van realitzar amb un

manometre de tub en forma d’'U amb aigua.
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Figura 4.4: Fotografia del muntatge experimental per I'estudi de pérdues de carrega

en materials de rebliment utilitzats en biofiltracio.

Els experiments per determinar les perdues de pressio es realitzen a 7 cabals d’aire, 5 nivells
de hold-up dinamic i 3 porositats diferents pels 10 materials de rebliment. Els cabals d’aire es
seleccionen en el rang per obtenir un temps de residencia comu en l'operacié amb biofiltres
(entre 5 i 40 segons). Les velocitats superficials estudiades es seleccionen per representar un
rang ampli de velocitat tipiques en el tractament de gasos contaminants per mitja de
bioreactors (fins a 350 m-h'1). El hold-up dinamic es regula per mitja d’'una bomba peristaltica
evitant els possibles episodis d’inundacio. La porositat es selecciona a partir de les diferents
grandaries de particula o els diferents graus de compactacid, depenent del tipus de material,
com per exemple, la fibra de coco o les fulles de pi. La grandaria de les particules del material, i
per tant, les porositats dels llits, es seleccionen per assegurar una relacié entre el diametre de
columna i el diametre de particula superior a 10 i d’aquesta manera, minimitzar els efectes de
paret en la circulacié de fluid. Els resultats es representen en grafics de superficie per observar

simultaniament la influéncia dels parametres operacionals en les pérdues de pressio.
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4.5. Determinacio de les capacitats d’adsorcié en materials de

rebliment

En biofiltracio, cal considerar tant I'adsorcié del contaminant en el material de rebliment com
I'absorcio en els porus d’aigua i en la biopel-licula. El fenomen absorcié/adsorcié és funcié del

contingut en humitat del material i la naturalesa del medi.

Per determinar la capacitats d’adsorcié dels materials de rebliment és necessari descriure les
corbes de ruptura, les quals representen I'evolucié de la concentracié a la sortida del llit quan
s’aplica un esglaé de concentracid en el corrent d’entrada. El procediment escollit en la
realitzacio dels experiments es basa en I'analisi frontal (Vente i col. 2005). La Figura 4.5 mostra
un exemple de la representacid grafica obtinguda pel material SBC utilitzant aquest
procediment d’analisi. En aquesta figura es mostren els canvis en la concentracié d’entrada en
cada un dels passos (linea en discontinu) i I'evolucié de les concentracions de contaminant a la
sortida (linea en continu). El procediment en escala (staircase method) permet estalviar temps
en l'obtencio dels resultats experimentals, ja que per determinar cada corba de ruptura no és
necessari desadsorbir el material préviament, a diferéncia dels métodes classics (step serie
methods). Finalment, en I'Gltim canvi, un corrent d’aire net es fa circular a través de la columna
fent disminuir la concentracié de sortida, per verificar el balang de massa a partir de la desorcio
del llit.
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Figura 4.5. Corbes de ruptura obtingudes per analisi frontal en I'adsorcié de tolue en

un llit empacat amb material SBC.
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La quantitat de tolué adsorbida en cada pas es calcula mitjangant 'equacié 4.1.

1
1000, Ve-(1-¢)

t/
4, =4+ (©, [(Cy-C,pdt-2v,C, ) (4.1)
tiy

On q; és la quantitat de tolué adsorbida en cada pas j en mg-g'1 de llit; g;.1 €s la quantitat en el
pas previ al pas j en mg-g'1 de llit; p,, és la densitat en kg-m'3 de llit; V¢ és el volum de llit en m®;
€ és la porositat del llit; Qg és el cabal d’aire en m®s™; ti és el temps en el pas j en s; ., és el
temps en el pas previ al pas j en s; Cy és la concentracié d’entrada en el pas j en mg-m‘si Cq(t)
és la concentracio de sortida en cada instant de temps en mg-m™.

A partir de la determinacio experimental de les corbes de ruptura es descriuen les isotermes
d’adsorcio per entendre millor la interaccié que s’estableix entre el solut i 'adsorbent. Amb
aquest procediment, les isotermes es determinen a partir dels temps per assolir el punt de

ruptura realitzant canvis escalonats en les concentracions d’entrada.

Per a determinar les capacitats d’adsorcié de tolué dels materials en condicions seques i en
condicions humides es realitza una modificacié en el muntatge de determinacio de pérdues de
carrega. En el sistema anteriorment descrit (apartat 4.4), s’'incorpora un bomba peristaltica que
bombejava aire en un flascoé rentador de gasos (250 mL) contenint tolué liquid (PANREAC 99.5
%) per assegurar una concentracié coneguda en I'entrada del llit (Figura 4.6). A la sortida del llit
es monitora la concentracié de tolué en el gas, per mitja d’'un detector de fotoionitzacié portatil
(Photovac 2020 Pro Plus) connectat a un ordinador per enregistrar les dades mitjangant una
interfase RS232 (Figura 4.7). El cabal d’aire es va mesurar i controlar en aquesta ocasié amb

un cabalimetre massic (Bronkhorst High-Tech, Netherlands).

Les concentracions d’entrada de tolué s’escullen en relacioé als treballs publicats en el camp de
la biofiltracié de COVs (entre 100 i 1000 ppm) (Devinny i col. 1999). Préviament a la realitzacié
dels experiments, i per tal d’assegurar que no existeix creixement de microorganismes que
poguessin interferir en les mesures d’absorcié/adsorcid, els materials de rebliment s’esterilitzen

ruixant-los amb azida sodica a una concentracio del 10% en pes (Pagans i col. 2007).
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Figura 4.6. Esquema del muntatge experimental per a la determinacié de capacitats
d’adsorcié de materials de rebliment en condicions seques i humides. 1: cabalimetre
massic; 2: columna d’humidificacié; 3:cambra de mescla; 4:injeccio de tolue;
5:detector de fotoionitzacio; 6:llit fixe; 7: bomba de dosificacié; 8: mesurador de

pressio diferencial, 9: ordinador.

Figura 4.7: Fotografia del muntatge experimental per l'estudi de capacitats
d’absorci6 i adsorcié dels materials de rebliments en biofiltracié.
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4.6.Determinacio dels coeficients de transferéncia de massa en

materials de rebliment

Entre els procediments existents per a la determinacié de coeficients de transferéncia de
massa en llits fixes, el metode descrit per Heymes i col. (2006) s’utilitza i adapta per la seva
simplicitat. La determinaci6 experimental dels coeficients de transferéncia de massa es realitza
en una planta a escala laboratori (Figura 4.8) consistent en una columna de PVC de 4.7 cm de
diametre intern i 67 cm d’algada. El cabal de gas es subministra per mitja d’'un controlador de
cabal massic (Bronkhorst High-Tech, Netherlands) i es condueix a una columna d’humidificacié
situada abans de I'entrada del llit. (Figura 4.9). Els cabals de gas s’ajusten per a obtenir un
temps de residéncia (EBRT) entre els 6 i 100 s. Un corrent d’aire secundari s'impulsa per una
bomba peristaltica (Mod L/S, Masterflex) a un rentador de gasos contenint tolué pur (Panreac
99.5%). Els dos corrents de gasos es barregen i la mescla de gas resultant s’alimenta a

I’entrada del reactor en mode ascendent.

FF
B

Figura 4.8. Fotografia del muntatge experimental per a la determinacié de
coeficients de transferéncia de massa en llits fixes.

Les concentracions de tolué en aire es mesuren a I'entrada i sortida del reactor per mitja d’'un

detector de fotoionitzacié (Photovac 2020). El detector es connecta a I'ordinador a través del
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port RS232 per I'adquisicio continua de les dades. L’aigua es distribueix per un ruixador d’aigua
d’alta precisié basat en un conus buit (Bete WL1) localitzat en la part superior de la columna. El
liquid s'emmagatzema en un tanc petit (capacitat 1 L) i es recircula per una bomba peristaltica
de membrana (Magdos LT-10). La concentracié de tolué en la fase aquosa es monitora
mitjangant un mostreig a I'entrada i sortida del llit a intervals regulars de temps. El contingut de
tolué en aigua es determina amb un espectrofotometre UV-VIS (Perkin-Elmer) amb una

longitud d’'ona entre les 255 i 265 nm.
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Figura 4.9. Esquema experimental de la planta a escala laboratori per determinar els
coeficients de transferéncia de massa. 1: controlador massic; 2: columna
d’humidificacié; 3: cambra de mescla; 4: injeccio de tolue; 5: detector de COVs; 6: llit
fix; 7:bomba peristaltica; 8: tanc d’emmagatzematge; 9: ordinador de control; A:
mostreig de I'entrada de liquid; B: mostreig de la sortida de liquid; C: mostreig de la

sortida de gas; D: mostreig de I'entrada de gas.

Les arees especifiques superficials disponibles per a la transferéncia de massa son obtingudes
a partir del fabricant dels materials o per la mesura directa de les seves dimensions. En aquest

cas, la seglent equacio es utilitzada:

L _6:(-9)

4.2
4D, (4.2)

On ¢ és la porositat del llit, @ és el factor d’esfericitat de les particules del material, D, és el

diametre mitja de les particules de material en m.
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Per tal de minimitzar els errors més comuns trobats en els estudis de determinacié de
coeficients de transferéncia de massa, el procediment experimental contempla les

consideracions de Hoffmann i col. (2007):

- Els experiments es realitzen a un temperatura de 2312 °C. La temperatura és
continuament monitoritzada per assegurar unes condicions quasi isotérmiques.

- Els materials de rebliment utilitzats en I'estudi es tamissen per a obtenir una relacié de
diametre de columna i particula per sobre de 10.

- El corrent d’entrada a la columna és préviament humidificat per evitar I'evaporacio i per
tant, la transferéncia de massa interficial del solvent.

- Un plat de distribuci6 de gas d’aproximadament 150 forats'm™ i un ruixador d'alta
eficacia s’utilitzen per obtenir una distribucié uniforme del gas i del liquid.

- Les concentracions de tolué aplicades en els experiments (1000-2000 ppm,) sén prou
elevades per assegurar que es produeix transferéncia de massa al llarg de tota I'algcada
del llit.

- La pressio absoluta durant els experiments es manté a 1.2 bars.

El sistema actua com una columna d'absorcié diferencial en la qual, la fase aquosa es
continuament recirculada des del fons de la columna fins a la part superior. A l'inici de
I'experiment s’incorpora en el sistema una quantitat coneguda d’aigua pura i la bomba de
membrana es connecta per garantir que els materials es troben completament humits. La
velocitat de la fase liquida es manté en un valor aproximat de 2 m h™, valor tipic dels biofiltres
percoladors. Una vegada es considera que el hold-up dinamic del llit és constant, una mescla
de tolué i aire es fan passar per la columna en flux ascendent. Les velocitats de gas testejades
corresponen a EBRT tipics, tant en biofiltres convencionals com en biofiltres percoladors (entre
6 100 s). La concentracié de tolué es monitora continuament en la linea de circulacié del gas,
tant a I'entrada com a la sortida de la columna. La concentracié de tolué a la fase liquida es
mesura a partir de I'extracci6 de mostres cada 5 min. Cada experiment finalitza quan les
concentracions de liquid i de gas es mantenen constants (considerant acceptable una

oscil-lacié del £5% del valor final).

Les dades experimentals s'utilitzen per verificar el balan¢ de massa en la columna. La Figura
4.10 mostra la nomenclatura i el concepte de doble pel-licula utilitzats en aquest estudi, on es
considera la resisténcia a la transferéncia de massa en les dues fases, ja que no hi ha indicis
suficients per considerar que en biofiltres percoladors, alguna d’aquestes resisténcies pot ser
menyspreable. A partir d’aquestes consideracions, s’obté el balang¢ de massa del sistema
descrit (equacio 4.3, 4.4), utilitzant el concepte de coeficient de transferéncia global del gas i
del liquid (K¢ i K.) (Heymes i col. 2006).
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Figura 4.10. Diagrama conceptual de la transferéncia de massa interficial al llarg de

l'algada d’un llit.

Cg in Cg out (t)
[_[’ — “~Lout (t)j - (’P[ - CL,in (t)J
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H - CL,out (t)
In
Cg,out (Z)
T - CL,jn (t)
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Q (C Jin -C ol (t)):K aVC
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n|
Cg,out (t) - HCL,in (t)

La constant d’equilibri de Henry (H) es considera constant al llarg dels experiments, ja que la
temperatura es va mantenir practicament constant, tal com s’ha explicat préviament. El balang,
que utilitza el concepte de mitja logaritmica de concentracions, permet avaluar els coeficients
de transferencia de massa globals (Kqa or K.a) a partir de les dades experimentals obtingudes
abans d’assolir I'estat estacionari. Amb aquest objectiu, es linealitzen les expressions 4.3 i 4.4

segons es mostra a continuacio:
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0,(Cin = Cpona )= K ,af, () (4.5)
Qg (Cg,in - Cg,out (t)): Kg afz (C) (46)

On:

Cg,in C Cg,out (t) C
H - L,out(t) - L,in(t)

H
[ =V, c (4.7)
g.in _
ln H CL,out (t)
Cg,out (t)
T - CL,m (t)
(Cg,in - HCL,out (t))_ (Cg,out (t) - HCL,in (Z)) (48)

A=V
fz( ) c [ Cg’i,,_HCL,out(t) J

n
Cg,out (Z) - HCL,in (Z)

Per determinar el coeficient de transferéncia de massa en fase gas en un respirometre en fase
liquida s’utilitza un tanc agitat (V| =0.3 L) amb un corrent continu d’aire (Qg=1.1 L h'1) regulat per
un cabalimetre massic (Bronhorst, NL). La temperatura es manté a 30°C. La concentraci6 de
sulfur es mesura amb un eléctrode selectiu utilitzant un eléctrode Ag/AgCl com a referéncia

(Thermo Electron Co).
4.7.Estudi del creixement de biomassa en biofiltracio

Amb l'objectiu de realitzar un seguiment del creixement de la biomassa en l'interior d’'un reactor
bioldgic es dissenya una planta a escala laboratori, determinant els principals parametres que

poden ser mesurats per aquest proposit (Figura 4.11). Els parametres mesurats soén:

- Lincrement de pes degut al creixemnt de la biopel-licula i la retencié d’aigua, mesurat
per una cél-lula de carrega per traccié que permet deixar penjat el reactor sense la
necessitat de moure ni extreue el biofiltre del muntatge.

- Dioxid de carboni produit i consum d’oxigen com a consequéncia de [Iactivitat
metabolica dels microorganismes.

- Pérdues de carrega en la circulacié del gas a través del llit.

- Eliminacié de tolue, essencialment funci6 de la capacitat de degradacié dels
microorganismes i la quantiat de biomassa present.

- Contingut de matéria organica del lixiviat.
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Els experiments es realitzen en una planta a escala laboratori, constituida per una columna de
PVC amb un diametre intern de 14.5 cm i una algada d'1 m (Figura 4.12), donant lloc a un
volum total de 16.5 L. L’'aire comprimit es fa circular a través d’una columna d’humidificacié per
incrementar la humitat relativa del corrent fins el 80%. La pressi6 de l'aire d’entrada i el cabal
del fluid es controlen i mesuren per mitja d’'un regulador de pressié (Norgren Excelon) i un
cabalimetre massic (Bronhorst F-201CV), respectivament. El cabal del flux de gas s’ajusta a 28
L-min™" per obtenir un temps de residéncia (EBRT) de 35 s. La distribucié uniforme del reg es
garanteix amb un ruixador d’alta eficacia basat en conus buit (Bete WL1). Una bomba
peristaltica (Magdos LT-10) subministra l'aigua a la part superior del llit. La concentracio
d’entrada s’assoleix dispensant tolué pur (Panreac 99.5%) per mitja d’'una microbureta
automatica (Crison 2S-D) que es mescla amb el corrent d’aire humit. El corrent de sortida del
biofiltre es fa passar per un llit de carb6 actiu per assegurar que qualsevol resta de contaminant

no eliminada en el bioreactor quedi retinguda.

El reactor s’empaca amb una mescla d’'un material hibrid, basat en unes esferes irregulars
d’argila recobertes d’una capa fina de compost, i esferes d’'argila sense el recobriment, en una

relacio 1:4 (per motius de disponibilitat dels materials).

La inoculacio del reactor es realitza recirculant durant 24 h amb 5 L de fang actiu procedents
d’'una estacié depuradora d’aiglies residuals municipal (Sant Salvador de Guardiola, Barcelona)
amb un contingut d’1 g SST L. Despres del temps emprat en la inoculacié del llit, la mesura
insignificant dels SST en els lixiviats indica que la immobilitzacié de biomassa en el suport ha

estat satisfactoria.

Els parametres que permeten seguir el creixement de la biomassa es monitoren en 5 punts de
mostreig situats al llarg de l'algada del biofilire, per tal d'obtenir perfils de concentracié de
propietat durant I'operacio. Els punts de mostreig, etiquetats des de I'entrada fins a la sortida
com A, B, C, D i E, es troben separats per una distancia de 25 cm. L'operacié del biofiltre
s’avalua en termes de capacitat d’eliminacioé (EC) (g tolug-m™ reactor-h’1), la qual es calcula des
de I'entrada del bicfiltre per a cada punt de mostreig (primer quart, des d’A fins a B; segon

quart, des d’A fins a C; tercer quart, des d’A fins a D i el biofiltre complert, des d’A fins a E).

79



Biofiltracié de contaminants gasosos en aire:
caracteritzacio de parametres clau per l'estudi i modelitzacio del creixement de biomassa

___________ o AHTRE
SORTIDA

11

AIGUA

AIRE
COMPRIMIT

|
]

H

()

1
NGB

; |
. ENTRADA - 41 19 — |
g} ﬁi }——%Fﬁé}:fi _ 7 .
%_5 J E?E %ig%r{j§><£>[5% :

W

?
-
-
I
T

[E—1 -
H
[V

Ise

o
AIRE }Z%

|
(oonoon
[O00000

1

e

Figura 4.11. Esquema de la planta a escala laboratori pel seguiment del creixement de biomassa: 1:cabalimetre massic; 2: columna d’humidificacié; 3: microbureta; 4: tanc de
nutrients; 5: bomba peristaltica; 6: biofiltre; 7: balanga; 8: transmissor de pressié diferencial; 9: detector VOC'’s; 10: analitzador CO2/Oy; 11: ordinador; 12: adquisicié de dades;

13: relés. Linees: discontinua vermell: electrica; verd: mostra; blau: aigua; negre: procés.
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Figura 4.12. Fotografia del muntatge experimental pel seguiment del creixement de

biomassa en biofiltracié

Addicionalment, es mesura la temperatura ambiental per assegurar que I'operacié sigui quasi
isotermica (Pt-100-4, Wika).

Les concentracions de tolué en aire es mesuren en els punts de mostreig mitjancant un
detector de fotoionitzacié (Photovac 2020). El detector es connecta a través del port RS232 a
un ordinador per recollir continuament les dades. No obstant, durant diverses setmanes, és
necessari recollir les mostres de gas amb bosses Tedlar. En aquest cas, les concentracions de
tolué es mesuren per ftriplicat en cada port utilitzant un cromatograf de gasos (Perkin Elmer
Clarus 400) equipat amb una columna capil-lar (N65110C0, Perkin Elmer) i un detector de
ionitzacioé de flama (FID).

El pes del biofiltre es mesura continuament per mitja d’'una plataforma de pes (Mettler Toledo
X32001L). Les concentracions de dioxid de carboni i oxigen es mesuren per mitja d'un
analitzador de gas (Maihak S710) a partir de mesures d’infraroig (IR) amb un modul NDIR per
les mesures de CO, i un modul amb sensor paramagneétic per les mesures d’O,. Les pérdues

de pressio es determinen mitjangant un transmissor de pressio diferencial (Testo 6342) amb un
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senyal de sortida 4-20 mA. La temperatura i humitat de la linea es mesuren al mateix temps

amb un transmissor industrial (Hygrotest 650 HP).

El reactor es troba equipat amb un sistema d’adquisicié de dades en linea de les propietats
mesurades (concentracions de tolue, CO,, consum d’O,, pressié diferencial, pes, humitat,
temperatura de la linea i temperatura ambient), el qual es troba regulat per mitja d’'un conjunt
d’electrovalvules programades temporalment que permeten mostrejar continuament els 5 punts
distribuits en la llargada del reactor. Un sistema de control estructurat amb un programa de
registre de dades i control de supervisi6 (SCADA) permeten automatitzar la planta pilot. El
sistema també s'utilitza per regular les addicions d’aigua del reg per poder mantenir un
contingut d’humitat adient, subministrar els nutrients necessaris pels microorganismes i rentar
la biomassa morta i els subproductes de la degradaci6 del tolué. La solucié de nutrients es
ruixa diariament en dos torns, a una volum de 700 mL per cada reg, mitjangant una bomba de
dosificacié de diafragma (Alldos, Primus 221). La solucié de nutrients es composa de KH,PO,
(1gL™"), K.HPO, (1 g L), NH,CI (1 gL ™), NaCl (1 gL™), MgSO, (0.2 g L™), CaCl, (0.02g L™ i
elements traga (1 mL L'1) (Maestre i col. 2007). L'excés de solucié (lixiviat) es recull
manualment a la base del biofiltre cada dia per mesurar el pH del medi (Crison), i el contingut
en nitrogen total mitjangant un espectrofotdmetre de longitud d’ona visible (Lange LCK238). Els
SST es mesuren en els lixiviats filtrant la mostra (Millipore AP40) i mesurant la diferéncia de
pes del filtre després d’assecar-se a I'estufa (103-105°C). Les principals caracteristiques de la

planta i les condicions d’operacioé del biofilire es resumeixen en la Taula 4.1.

Taula 4.1. Caracteristiques de la planta i condicions d’operacié per
l'estudi de creixement de biomassa.

Alcada llit = 100 cm
Diametre llit = 14,5 cm
Volum = 16.5L
Cabalaire= 28 L.min"
EBRT = 35 sec
Porositat llit = 0,38
Material de suport = material hibrid
Inocul = fang actiu
Temperatura = 23°C
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4.8. Técniques matematiques en la calibracio i validacié de models

matematics
4.8.1. Resolucié matematica

La modelitzacié6 matematica d’un biofiltre convencional es sustenta en I'aplicacié dels balangos
de materia en les diferents fases del sistema (gas, biopellicula i solid). Si es descriu el
comportament dinamic del sistema, per predir la resposta del biofiltre en condicions no
estacionaries, les expressions resultats sén un sistema d’equacions diferencials en I'espai i el
temps. Mentre que en els models en estat estacionari només estan involucrades dues
dimensions (algada del llit i gruix de la biopel-licula), en el cas de models dinamics, el temps
s’afegeix com una nova dimensié. Diverses técniques han estat utilitzades per resoldre les
equacions del model. En condicions estacionaries, els métodes analitics s’han utilitzat per
resoldre els sistema d’equacions diferencials, expressant la concentracié en fase gas amb
expressions algebraiques (Ottengraf i Van der Oever 1983, Abumaizar i col. 1997, Metris i col.
2001). Habitualment, el conjunt d’equacions diferencials parcials es reduit a un sistema
d’equacions ordinaries per mitja de técniques de diferéncies finites 0 amb I'ajuda de meétodes
de col-locacié ortogonal (Tang i col. 1996, Amanullah i col. 1999) . En altres estudis es
distingeix entre I'espai i els processos estacionaris en el biofiltre considerant un estat quasi
estacionari per la biopellicula (Shareefdeen i Baltzis 1994, Zarook i col. 1997, Alonso i col.
1998). Aquest procediment redueix la complexitat matematica perd fa necessaria un gran

esforc de calcul per obtenir la solucié del model.

En tots els procediments de calcul és necessari definir un nombre de punts en la reixa o punts
de col-locacié per discretitzar I'algada del reactor i el gruix de la biopel-licula. Normalment no
s’explica el procediment de com es troben aquests valors. Només Li i col. (2002) porta a terme

una verificacié numérica quan el model és resolt tant numéricament com analiticament.

En el present estudi, s’utilitza I'aproximacié de Deshusses i col. (1995), on el conjunt
d’equacions diferencials parcials obtingudes en la fase gas i la biopel-licula es discretitzen en
l'algcada del llit i en la profunditat de la biopel-licula (Figura 4.13). Existeix una discretitzacié
optima de l'espai a partir del qual, el model prediu els mateixos resultats sense la necessitat
d’'un major esfor¢ de calcul i temps. El compliment d’aquesta suposicié implica que la

consideracio que la fase gas es comporta com un conjunt de reactors agitats en série, és certa.
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Figura 4.13: Discretitzacié de I'algada del reactor (W) i el gruix de la biopel-licula (N).

El sistema d’equacions diferencials resultants del plantejament dels balangos de matéria es
ressol per mitja d’'un programari matematic (MATLAB 6.3) que ofereix un entorn de
desenvolupament integrat (IDE) amb un llenguatge de programacié propi (llenguatge M). Un
meétode d’ordre variable s'utilitza per resoldre les equacions diferencials de tipus stiff (solucié
numeérica inestable) basat en les formules de diferenciacidé numérica (NDF’s), les quals sén,
generalment, més eficients que les formules de retrodiferenciacié conegudes com el métode de

Gear.
4.8.2. Analisi de sensibilitat dels parametres d’un model matematic

Per tal de determinar la influéncia de cada parametre dins del model es necessari realitzar un
analisi de sensibilitat. En el present estudi, les variables d’estat escollides per realitzar I'analisi
son la capacitat d’eliminacio (EC, elimination capacity) i la concentracioé de sortida del biofiltre

(Cour, outlet concentration).

La sensibilitat dels parametres es determina per mitja d’'un increment o disminucié d’'un 10% en
el valor dels parametres i comparant els canvis relatius de les variables d’estat amb el canvi

relatiu del valor del parametre (equaci6 4.9).
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On AV és la diferéncia entre la variable simulada sota les noves condicions i el valor de la
variable en les condicions inicials (V,); AR és la diferéncia entre el valor del parametre canviant

un 10% el seu valor i el valor del parametre per defecte (Ry).
4.8.3. Estimacio de parametres d’un model

Per iniciar el procés de calibracio, s’assignen valors inicials als parametres a estimar en
concordanga amb valors cercats a la bibliografia. Les concentracions de sortida que prediu el
model sén comparades amb les concentracions de sortida mesurades experimentalment i les
desviacions entre aquestes dues dades sén utilitzades per obtenir uns nous valor dels
parametres a estimar. Els valors dels parametres estimats sén obtinguts a partir de minimitzar

la funci6 objectiu (OF) donada en I'equacié 4.10 per cada periode simulat.

N
0F=\/Zb(91,6'2)—y*]2 (4.10)

On y és el valor de la variable de sortida predita pel model; 6; i 6, son els parametres
desconeguts a estimar (en aquest cas, els parametres cinétics); y* és la variable de sortida
mesurada experimentalment en la fase gas en g m?>, i N és el numero total de dades

disponibles.

L’estimacio dels parametres es realitza per un algorisme de MATLAB basat en una minimitzacié
no lineal multidimensional (Nelder-Mead). Aquest és un métode directe de cerca que no utilitza

gradients numérics o analitics.

L’interval de temps utilitzat en la rutina numerica es fixa en 1 hora, el qual és significativament
inferior que l'interval de temps de les dades experimentals (normalment superior a 24 hores).
Com que les concentracions de tolué de I'entrada i el cabal de gas canvien al llarg de I'operacié
del biofiltre, es considera una interpolacié lineal per l'interval comprés entre dues dades

experimentals consecutives.
4.8.4. Intervals de confianga en la calibracié de models matematics
Els intervals de confianca dels parametre estimats es determinen per mitja d’'un métode

numéric basat en la Matriu d’Informacié de Fisher (FIM) (Mehra 1974, Dochain i Vanrolleghem
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2001). La matriu FIM es troba relacionada amb la quantitat i qualitat de la informacié obtinguda
dels experiments i considera la sensibilitat dels parametres optimitzats i la mesura de I'error de

les dades experimentals.

Si es possible assumir que no existeix soroll en la mesura de les dades i el model es troba ben
definit, la inversa de la matriu FIM proporciona la matriu de covariancia a partir de la qual, es
pot obtenir la incertesa en I'estimacié dels parametres del model. A més a més, com que la
sensibilitat dels parametres és calculada a partir del model, la FIM també depén de I'estructura

del model.

La matriu FIM es calcula a partir de la seguent expressio:

FIM =Y Y1 () 0,7, (k) (4.11)

k=1

On N és el nombre de mesures; Yy és la funcié de sensibilitat; Qx és la matriu de pes per
equilibrar I'efecte de la classe de mesura (inversa de la covarianga en I'error de la mesura de la
variable de sortida); 6 és el parametre estimat en I'ajust; k és un determinat punt; y és la

variable de sortida.

La funcié de sensibilitat determina com influeixen les variacions dels parametres en el resultat

final del model i es determina mitjangant I'equaci6 4.12.

_(t,0)

Y,
¢ 00

(k) (4.12)

Per facilitar el calcul de la funcié de sensibilitat es possible realitzar una aproximacié de les

derivades parcials per mitja de diferéncies finites tal com es defineix en I'equacié 4.13.

y(1,0 + AG) — y(1,0 — AO)
206

Y} =lim,, , (4.13)

A continuaci6 es mostra I'expressio final de la matriu FIM pel cas d’un ajust de dos parametres
(61 i 62) mitjangant una Unica variable de sortida (y;) (equaci6 4.14 i 4.15).

HM:NF%)bmq »
ioc (k) d (k)
ngl'l(k,go) — L= L
= _ . DI (k.00 ) k, . |
Y {Yayzl(k,ﬁo)} [Ql( )] [Y‘Q‘( ,00) Yy, (k.0 )] (4.15)
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On Xé‘{l (k,g’o) és la funcié de sensibilitat pel parametre 1 en el valor de la variable de sortida 1;
ngzl (k,go) és la funcié de sensibilitat pel parametre 2 en el valor de la variable de sortida 1;

Q (k) és la matriu de pes per a la variable de sortida 1.

A partir de l'avaluacié de la matriu FIM es pot calcular I'error estandard en I'estimacié dels

parametres segons I'equacio 4.16.

o(6,)=/COV (i,i) onCOV =FIM"" (4.16)

Aquesta propietat ha estat ampliament utilitzada en I'estudi de la identificabilitat practica dels
models en el camp del tractament d’aiglies (Dochain i Vanrolleghem 2001, Guisasola i col.
2006) perd no s’ha utilitzat mai en la modelitzacié pel tractament de contaminants gasosos per

biofiltracio, el que suposa una important novetat en aquest camp.
4.8.5. Técniques estadistiques en la validacié dels models matematics

En la validacié del model es comprova si I'estimacio dels parametres realitzada en el procés de
calibracié permet al model predir el comportament del sistema en diferents condicions. La
validacié es basa en una comparacio entre les dades experimentals obtingudes en el procés
d’estudi i els resultats que prediu el model que descriu el mateix procés. Per tal de determinar
si les prediccions s’adequen al comportament real es realitza un test estadistic basat en el valor

de l'estadistic t de Student per dades aparellades.

Per iniciar el procés, es defineixen dues hipodtesis inicials: la hipdtesi nul-la (Hp) i la hipotesi
alternativa (H,) (equacié 4.17, 4.18). Si es compleix la hipodtesi alternativa significa que es pot
considerar que les dues mostres no son iguals, en cas contrari, s’afirma que no es pot rebutjar
la hipotesi nulla i per tant, podem considerar que les dues mostres que es comparen son

estadisticament iguals. Aquestes hipotesis estan definides per una prova per dos extrems.
Ho: (M1~ M2) = Do (4.17)
H.: (M1~ M2) # Do (4.18)

On yq2 és la mostra 1 i la mostra 2 respectivament; Do és la diferéncia ideal entre les mostres

en el cas d’hipotesi nul-la. Si es desitja que les mostres siguin iguals, el seu valor s’iguala a 0.

Per poder discernir entre quina de les dues hipotesi es compleix, es realitza I'estadistica de

prova que consisteix en el calcul del parametre t (equacio 4.19).
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_ E_Do

[ =——
sd/\/;

(4.19)

On A és la mitjana de diferéncies entre les concentracions del model i les concentracions

experimentals; sq és la desviacié estandard; n és el numero de dades experimentals.

Finalment, es compara el valor del parametre t calculat amb el valor de t, tabulat en funcié dels
graus de llibertat i el nivell de significanga (a). A partir de les comparacio entre els dos valors, el
criteri per poder refusar la hipotesi nul-la (Hp) es defineix pel cas de dos extrems en 'equacio
4.20.

| tt] > toe (4.20)

On tt és la t-test calculada amb I'equaci6 4.18; t, és el t tabulat en funcié de N (grau de llibertat)

i a (nivell de significanga).

No obstant, és important destacar que per tal d’aplicar el test estadistic les dades comparades

han de seguir un conjunt de suposits:

- Ladistribucio de freqiiencies relatives de la poblacio de diferéncies és aproximadament
normal.

- Les diferéncies aparellades es seleccionen aleatdriament de la poblacié de diferéncies.

Per tal de determinar si la distribucié de frequiéncies és aproximadament normal s’aplica un test

de normalitat, com el test de Anderson-Darling (equacio 4.21).

fn (//{,’ Sd) _ 1 . e—(x—},)z /2s42 (421)

S 27
d

On f, és la densitat de la normal; A és la mitja de les dades; sq4 és la desviacié estandard i x és

la variable considerada.
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6.1. Estudi experimental de parametres clau en biofiltracié

En biofiltracio, la transferéncia de massa des de la fase gas a la biopel-licula i la posterior
degradacié bioldgica son els principals fendmens responsables de [Ieliminacié dels
contaminants volatils en aire. La correcta operacié d’un biofiltre, basada en aquests dos
principals processos, es relaciona amb les propietats fisicoquimiques del material de rebliment
utilitzat per immobilitzar la biomassa. Entre els parametres més critics del material de rebliment
es troben aquells que influeixen en la velocitat amb el que el contaminant es transfereix a la
biopel-licula, com I'area superficial o la porositat i aquells que repercuteixen en l'activitat dels

microorganismes immobilitzats, com el contingut en nutrients i la capacitat de retencié d’aigua.

En l'article “A comparative study based on physical characteristics of the most suitable packing
materials for common situations in biofiltration” es selecciona el material més adient en funcié
de les caracteristiques fisiques, que es relacionen amb les principals funcions que el material
ha de portar a terme en un biofiltre, sense deixar de banda els criteris economics (despesa del
material i costs d’operacio associat a la utilitzacié del material). L’estudi dels parametres clau
en biofiltracio es realitza comparativament en 10 materials de rebliment comunament utilitzats
en biofiltracié o potencialment utilitzables per les seves propietats. Entre els materials amb un
elevat potencial per ser utilitzats com a material de rebliment en biofiltracié, en larticle
“Evaluation of sludge-based carbon as packing material in biofiltration in comparison to classic
materials” s’avalua la reutilitzacié d’'un fang procedent d’una estacié depuradora d’aigles
residuals (tractat préviament), per eliminar tolué. A banda d’avaluar les principals propietats
dels materials en el seus estats naturals, en l'article “The role of water in performance of
biofilters: parameterization of pressure drop and sorption capacities for common packing
materials” també s’estudia la influéncia que exerceixen les condicions d’humitat propies de la
biofiltracié en dos parametres clau en I'operacio: les perdues de pressido que experimenta el
fluid i les capacitats del materials per adsorbir el contaminant i esmorteir les possibles

fluctuacions de carrega.

Posteriorment, en larticle “Evaluation of mass transfer coefficients in biotrickling filters:
experimental determination and comparison to correlations” es caracteritza la transferéncia de
massa en un reactor de llit empacat a partir d’'un procediment experimental senzill i es compara
amb els resultats obtinguts amb les correlacions empiriques més utilitzades en els estudis de
biofiltracié. Per altra banda, en I'article “Development of a kinetic model for elemental sulfur and
sulfate formation from the autotrophic sulfide oxidation using respirometric techniques’, la
transferéncia de massa es descriu en un respirometre en fase liquida per poder posteriorment
desenvolupar un model que descrigui la capacitat de degradacié d’una poblacié microbiana,
com a eina habitual en la determinacié experimental de parametres cinétics en sistemes de

biofiltracio.
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Finalment, una vegada caracteritzats els fenomens fisics implicats, s’estudia la degradaci6 d’un
contaminant comu (tolué) i el creixement de biomassa associat des de la inoculacié del reactor
fins a la colmatacié del llit. Els resultats obtinguts es presenten en larticle “Biomass
accumulation in a biofilter treating toluene at high loads. Part 1: Experimental performance from
inoculation to clogging”. El proposit final és enregistrar I'evolucié dels principals parametres
relacionats amb el creixement de la biopel-licula per modelitzar el procés d’acumulacié de

biomassa.
6.1.1. Estudi dels materials de rebliment més adients

La primera decisié a prendre en la posada en funcionament d’'un sistema de biofiltracié és la
seleccio del material de rebliment més adient a les caracteristiques de I'operacié que permeti
mantenir una operacié optima durant un llarg periode. Malgrat que la importancia del medi de
suport és ampliament reconeguda, una gran diversitat de materials de rebliment han estat
utilitzats en biofiltracié, en un ampli ventall de condicions d’operacié, sense que existeixi un
acord generalitzat de quin material de rebliment és més adient. La gran majoria d’estudis
publicats que avaluen materials de suport per biofiltracid es focalitzen en el seguiment de
I'operacié d’un Unic material (Moe i col. 2004, Alvarez-Hornos i col. 2008, Jiang i col. 2008) o en
la comparacié de l'eficacia d’eliminacié de diferents materials de rebliment operant sota unes
mateixes condicions (Hirai i col. 2001, Maestre i col. 2007). En general, tot i que aquests
estudis conclouen que les elevades eficacies d’eliminacié en biofiltres estan clarament
relacionades amb les propietats dels materials de rebliment, o no s’avaluen minuciosament les
caracteristiques fisicoquimiques d’aquests o no es relacionen amb les caracteristiques propies

de l'operacié.

Entre els materials de rebliment naturals més ampliament utilitzats i estudiats s’avaluen el
compost, la torba amb bruc, la fibra de coco i les fulles de pi. Els materials inorganics o sintétics
avaluats sén I'escuma de poliureta, la roca volcanica, el lignit, un carbd actiu comercial (CAC) i
un material hibrid basat en un nucli d’argila recobert d’'una capa de compost. Addicionalment,
un carbé obtingut a partir de la pirolitzacid d’'un fang de depuradora (SBC, sludge based
carbon) s’inclou en l'estudi com a material potencialment susceptible de ser utilitzat com a

material de suport en biofiltracio.

Per assolir grans velocitats de transferéncia de massa és requereixen superficies especifiques
elevades; mentre que per mantenir una activitat Optima dels microorganismes immobilitzats son
importants els elevats continguts en nutrients organics i inorganics i una capacitat de retencié
d’aigua i retentivitat elevades. Altres propietats dels materials de suport també s’han de
considerar en la seleccid del material més adient, com una elevada capacitat d’adsorcid,

recomanable per tamponar les possibles carregues intermitents dels contaminants, o el cost
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economic en la utilitzacié del material a partir de les pérdues de pressiéo que provoquen. La
importancia relativa de les propietats dels materials de rebliment pot ser diferent depenent de
les caracteristiques del sistema i la seva operacio. Per aquest motiu, en el present treball es
defineix una funcié que permet classificar comparativament els materials de rebliment més
adients a situacions especifiques considerant diversos parametres simultaniament. A
continuacié es mostren els resultats més rellevants publicats en l'article “A comparative study
based on physical characteristics of the most suitable packing materials for common situations

in biofiltration”.

6.1.1.1. Propietats fisicoquimiques dels materials de rebliment

L’analisi elemental realitzat en els 10 materials de suport avaluats, permet determinar la
capacitat potencial dels materials per proporcionar al medi els macronutrients, com el nitrogen
o el fosfor, necessaris pel creixement de la biomassa. Els resultats de I'analisi elemental dels
materials (Taula 6.1) mostra com el SBC és clarament el material amb el contingut més elevat
en nitrogen i fosfor (3.4% i 6.6%, respectivament). Aquest fet es relaciona amb I'origen primari
del material SBC, obtingut per pirdlisi d’'un fang procedent d’'una estacié depuradora d’aiglies
residuals (Smith i col. 2009). De la mateixa manera, el compost procedent d’'un fang actiu d’'una
estacio depuradora, és el material organic amb el contingut més elevat en nutrients. En aquest
sentit, és ampliament reconegut que el compost i la majoria de materials organics disposen de
suficient nitrogen i fosfor per desenvolupar un cultiu actiu en el procés de biofiltracié (Devinny i
col. 1999). No obstant, I'addicié de nutrients externs en biofiltres amb medi organic ha estat en
varies ocasions presentat com una técnica eficient per millorar I'operacié dels biofiltres (Song i
col. 2003, Maestre i col. 2007). Per aquest motiu, la biodisponibilitat dels nutrients pel
creixement dels microorganismes pot jugar un paper important en I'optimitzacié de I'operaci6

dels biofiltres.

També és rellevant destacar que el carbdé immadur (lignit) presenta una concentracio
significativa de sofre (8.8%), fet que provoca que aquest material sigui de baixa qualitat per ser
utilitzat com a combustible (formacié d’Oxids de sofre). EI compost també presenta un contingut
relativament elevat de sofre. Per contra, com era d’esperar, el contingut de nutrients en els
materials inorganics i sintétics és practicament inexistent, amb I'excepcié del material hibrid,
que presenta un cert contingut en fosfor (0.13%), que només pot ser explicat per la preséncia
del compost fixat en la superficie. La roca volcanica presenta un contingut lleugerament
superior de fosfor (0.18%), probablement pel pretractament del material, pensat per aplicacions

en jardineria.

Per altra banda, el contingut en matéria organica, és a dir, la part no mineral del material,

constitueix una font alternativa de substrat pels microorganismes quan aquests no poden
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utilitzar el contaminant (parades de I'alimentacio, rotacié de procés o carregues intermitents)
(Devinny i col. 1999). Entre els materials organics analitzats, la fibra de coco i les fulles de pi
mostren el contingut més elevat en matéria organica (superior al 85% en pes). El contingut en

matéria organica del lignit (prop del 80%) denota la naturalesa immadura del material.

Taula 6.1. Composicio elemental dels materials de rebliment expressats en % en pes i el % de
matéria mineral.

Materials  N(%) C(%) H(%) S(%) P(%)  [Naof
Fibradecoco 1,17 4505 618 012 003 838
Fulles de pi 056 4518 610 005 002 13,29
Torbaambbruc 126 2199 256 015 005 3377
Compost 268 3386 463 063 145 4644
Material hibrid 0,34 245 018 019 013 9743
Roca volcanica 0,00 040 0,00 0,00 0,18 99,37
CAC 047 8581 062 026 004 14,42
SBC 339 3854 049 000 660 54,56
Lignit 085 4437 406 881 001 2031
PUF 000 000 000 000 000 100,00

La capacitat que tenen els materials de rebliment per mantenir unes condicions d’humitat
idonies per a la biomassa, és una propietat crucial per evitar la proliferacié d’arees seques que
poden reduir el creixement dels microorganismes i, per tant, reduir les eficacies d’eliminacio. El
contingut en humitat optim per I'activitat microbiana es situa prop de la capacitat de retencié
d’aigua del material (WHC, water holding capacity) segons va publicar Bohn (1996). Per aquest
motiu, la WHC ha de ser analitzada conjuntament amb la humitat del material, que depén de
les condicions naturals en la que aquests es troben. No obstant, els dos parametres s’han
d’analitzar conjuntament amb la retentivitat de I'aigua, que expressa la facilitat del material de
rebliment per mantenir 'aigua en la seva estructura, independentment de la quantitat d’aigua

retinguda.

La Taula 6.2 mostra com els materials organics proporcionen unes capacitats de retencié
d’aigua dins de linterval tipic (40-80%), sent els valors més elevats per a la fibra de coco, la
torba amb bruc i les fulles de pi. No obstant, la fibra de coco i les fulles de pi mostren
retentivitats baixes, indicant que la quantitat d’aigua retinguda pot ser facilment perduda si les
condicions d’operacié afavoreixen I'assecament del llit, com a conseqiiéncia per exemple, d’'un

corrent d’entrada amb baixa humitat o una temperatura elevada. Entre els materials inorganics,
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és interessant destacar que la WHC relativament alta de l'escuma de poliureta (PUF,
polyurethane foam) pot ser explicada per la seva estructura de porus obert (400 porus m'1), el
que permet 'acumulacié de gotes d’aigua en els seus macroporus. Aquesta observacio és
consistent amb la baixa retentivitat d’aigua que presenta I'escuma. En aquest sentit, els
materials SBC i CAC mostren les retentivitats més elevades, el que pot ser interessant en
termes de preservacié d’aigua en sistemes pobres en humitat perd greument perjudicial per
I'absorcié de contaminants altament hidrofobics.

Pel que fa a l'area especifica superficial, com era d’esperar, el CAC és identificat com el
material amb un valor més elevat (950 m? g'1), mentre que el compost és el material que
presenta més superficie especifica entre els medis organics (2.8 m? g'1). Com que el carbé
SBC no ha estat completament activat, I'area superficial (85.6 m? g‘1) és significativament
menor que la del carbd actiu comercial. No obstant, és important destacar que I'area mostrada
en la Taula 6.2 correspon a l'area total del material, incloent els microporus. Els porus interns
dificilment es trobaran disponibles en les condicions normals d’operacié d’un biofiltre, ja sigui
per la preséncia d’aigua procedent dels regs i la condensacié o pel creixement de biomassa en
la superficie externa del material. La preséncia de microporus es confirma a partir de
I'observacié microscopica de la rugositat de la superficie per mitja d’'un microscopi electronic
d’escaneig (Figura 6.1, 6.2). Aquesta observacié remarca la necessitat d’avaluar les propietats

dels materials en les condicions en les que es troben en un biofiltre en operacié.

Els materials de rebliment organics, com el compost, presenten una rugositat superficial
important que pot ser de gran ajuda per a la fixacié dels microorganismes en la superficie. Pel
contrari, 'escuma de poliureta mostra una superficie completament plana amb una ampliacié
de 1000 magnituds. No obstant, tot i que la superficie de lI'escuma no afavoreix la
immobilitzaci6 de la biomassa, I'estructura de porus oberts del material permet capturar I'aigua i
la biopel-licula entre les seves fibres sintétiques i assolir elevades eficacies d’eliminacio, com a
quedat clarament demostrat en estudis previs realitzats en aplicacions industrials (Gabriel i
Deshusses 2004).
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Taula 6.2. Propietats fisiques dels materials de rebliment.

Superficie Adsorcio**

5 A Humitat (%) ! Retentivitat Conductivitat Cap. tampo
(m°g™) (mgg™)

-1
WHC (997) (% h'1) (uS) (ml 30421-1)

Materials

|

Fulles de pi 0.50 7.79 0.05 1.51 -17.62 216 6.90 120

Compost 2.82 7.83 0.08 0.68 -2.41 470 7.24 128

Roca volcanica 0.62 0.06 0.00 0.18 -0.97 33 7.21 33

SBC 85.6 0.90 0.21 0.34 -0.73 87 8.20 78

PUF 0.02 NA* 0.00 1.56 -17.35 NA* NA* NA*

* NA: no aplicable

** en condicions humides

254



6. Discussio General

El pH optim del medi de suport depén del contaminant tractat i de les caracteristiques del
ecosistema microbia. No obstant, els canvis de pH generalment provoquen un important estrés
en els microorganismes i acaben repercutint en la correcta operacié del biofiltre. Els episodis
d’inhibicié poden ser controlats utilitzant un medi amb una elevada capacitat tampo o el que és
el mateix, una alta capacitat per afrontar els canvis de pH (Devinny i col. 1999). Els materials
de rebliment estudiats (Taula 6.2) presenten un pH prop de la neutralitat o lleugerament acid
(pH = 5 per a la torba amb bruc), excepte en el cas del SBC (prop de 8). La capacitat tampo, en
tots els casos, es troba per sota els 130 ml SO, 1" 0.01 N. Els baixos valors de pH registrats,
s’expliquen per la produccié de compostos organics acids durant la descomposicié natural de la
materia organica. En tots els casos, la capacitat tamponadora del material no és suficient per a
la biofiltracié de gasos residuals que contenen carregues significatives de contaminant que

produeixen subproductes acids, com per exemple en I'oxidacié microbiana del H,S.

Addicionalment, la conductivitat idnica dels lixiviats és significativament inferior pels carbons i la
roca volcanica, el que indica que els compostos extractables, com els diversos ions que poden
actuar com micronutrients, no sén presents en grans quantitats. Pel contrari, aquests resultats
mostren com els materials organics o els proveits d’'una capa organica, com el material hibrid,

poden ser més favorables a una biofiltracié sense I'addicié externa de nutrients.

La caracteritzacié dels parametres fisics més rellevants dels materials de rebliment permet
disposar d’'un banc de dades a fi de poder modelitzar el procés de biofiltracié considerant les
caracteristiques propies del material de suport utilitzat. No obstant, la diversitat de materials de
rebliment utilitzats és molt més amplia que els materials considerats en aquest estudi. Per
aquest motiu, s’obre la possibilitat d’ampliar I'estudi a altres materials de rebliments

comunament utilitzats o a l'aparicié de nous materials préviament no avaluats.
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Figura 6.1 Observacié microscopia: a) fibra de coco; b) fulles de pi; c) torba amb

bruc; d) compost
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Figura 6.2 Observacié microscopia: a) material hibrid; b) roca volcanica; c)lignit; d)
PUF
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6.1.1.2. Despesa econdmica dels materials de rebliment

A banda de les caracteristiques fisiques dels materials, la seleccié d’'un medi de suport o0 un
altre comporta unes despeses associades que a nivell de viabilitat econdmica cal considerar. El
preu d’adquisicid dels materials de rebliment provoca un impacte significatiu en la despesa
econOmica global del procés, no només pel gran volum normalment requerit per a la
construccio de biofiltres, siné també per la substitucié periddica dels materials de rebliment com
a consequéncia de la durabilitat limitada dels mateixos. El cost de substitucié del material és un
dels principals factors que influeixen en les despeses d’inversioé (Prado i col. 2009a). La Taula
6.3 mostra el preu de compra dels materials de rebliment segons els preus del mercat espanyol
I'any 2009.

Com era d’esperar, els materials sintétics sén més cars que els materials naturals, per
exemple, 475 € m* de llit pel CAC i 35 € m? per les fulles de pi. No obstant, la durabilitat
estimada dels materials sintétics és generalment superior que la durabilitat dels materials
organics, ja que disposen d’una resisténcia mecanica i quimica superior que evita la

compactacio dels llits i la degradacié a curt termini (Bohn 1996).

Els resultats mostren com I'escuma de poliureta presenta el cost anual estimat més economic
per operar en una unitat de biofiltracid, seguit del compost, la roca volcanica i el lignit (des de

els 2 fins als 5 € m™ any™).

Taula 6.3. Preu del cost dels materials de rebliment, durabilitat estimada i cost anual, segons el
mercat espanyol a I'any 2009.

Cost material Durabilitat Cost anual

Materials (€-m'3) (anys) (€-m'3-any'1)
Fibra de coco 200-240 2 100-120
Fulles de pi 25-35 2 12-17
Torba amb bruc 40-50 2 20-25
Compost 5-10 2 2-5
Material hibrid 300-360 15 20-24
Roca volcanica 40-50 15 3-4
CAC 450-500 10 45-50
SBC 70-90 10 7-9
Lignit 40-50 10 4-5
PUF 25-35 15 2-3
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Per tal de determinar els requeriments energétics per impulsar el gas a tractar a través del llit,
es determinen les pérdues de pressid que ocasionen els materials de rebliment. Les
necessitats energétiques per fer circular el gas sén una part important de les despeses

d’operacié i la part principal del consum eléctric de la planta (Gabriel i Deshusses 2004).

En el present estudi, les pérdues de pressio es determinen en els materials completament secs
per avaluar la despesa econdmica intrinseca en la utilitzaciéo del material i en les condicions
d’humitat propies d’un biofiltre en operacid. Els resultats demostren que les pérdues de pressio
intrinseques dels materials es troben per sota els 3 cm H,0 m™ de llit en tots els casos (Taula
6.4). Els resultats es troben en concordanga amb els rangs tipics de perdues de carrega en llits
fixes (Devinny i col. 1999) i es correlacionen correctament amb la porositat del llit, excepte per
'escuma de poliureta, el material hibrid i el carbd actiu comercial. L’'escuma exhibeix una
elevada porositat de llit com a resultat de la seva estructura de porus obert. No obstant, altres
estudis previs també la relacionen amb elevades pérdues de carrega intrinseques (Gabriel i
Deshusses 2003a).

Taula 6.4. Perdues de pressio i despesa electrica pels materials de rebliment secs i en
condicions d’humitat.

Cost electric Cost electric
r DHC (% AP . 2
. £ AP sec* sec (€m> .., humit (€m
Materials any'1) viv) humit any'1)
Fibra de 0,96 16,0 02817 25 209 0,2909
coco
Fullesde pi 0,91 18,0 0,2854 8 18,3 0,2860
Torbaamb g4 20,0 0,2892 27 24.9 0,2084
bruc
Compost 0,75 18,2 0,2858 17 19,2 0,2877
Material 0,65 19,0 0,2873 44 295 0,3071
hibrid
Roca 0,73 29,1 0,3063 18 31,7 0,3112
volcanica
CAC 0,76 7.8 0,2662 7% 8,6 0,2677
SBC 0,56 30,2 0,3084 58 200,0 0,6279
Lignit 0,58 28 8 0,3057 18 31,6 0,3110
PUF 0,90 271 0,3025 11 28.7 0,3056

*mm H,O m’”’

Les pérdues de pressio dels materials de rebliment en estat natural es veuen lleugerament
incrementades quan els medis de suport es troben en les condicions d’humitat propies de
'operacié (Taula 6.4), excepte pel SBC, que reté grans quantitats d’aigua per I'elevada

capacitat de retencid i la baixa porositat del llit. La caiguda de pressié s'incrementa entre un 5 i
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un 30% respecte les condicions dels materials secs, sense que aquest fet impliqui un gran

impacte en el cost del consum d’energia de la planta, com es mostra en la Taula 6.4.

El consum d’electricitat es calcula considerant un cost del quilowatt-hora de 0.08 € kWh™ (preu
local) i per mitja de I'expressid empirica P (kW) = 3.64:10*-Q(m® h™) (Prado i col. 2009a).
L’increment del consum eléctric com a conseqiiéncia de les pérdues de pressidé mesurades

s’estimen a partir del balang d’energia mecanica: P(W) = AP (N m?) x Q(m* s™).

Els resultats del cost anual del material i el consum energétic en operacié mostren com una
correcta eleccié del material de rebliment comporta importants implicacions en les avaluacions
econdmiques de la planta de tractament. A mode d’exemple, tractar un corrent d’aire de
100,000 m* h™" en un biofiltre empacat amb carbd actiu comercial, comporta un estalvi de

36,000 € si es compara amb un biofiltre empacat amb SBC.
6.1.1.3. Classificacié dels materials més adients en biofiltracio

A partir de la determinacié dels parametres descrits en els apartats anteriors, és possible
classificar els materials de rebliment des del més adient fins al menys adient, en relacié a
cadascun dels parametres analitzats (Taula 6.5). La classificacié permet posicionar cada medi
de suport entre un valor de 0% (el menys adient) i un valor del 100% (el més adient) per cada

una de les propietats.

En general, el percentatge d’idoneitat dels materials es troba distribuit homogéniament en tot el
rang, a excepcio de I'area especifica i la capacitat d’adsorcid, en el que els percentatges entre

el carbo actiu i la resta de materials s6n extremadament diferents.

Els resultats destaquen que el SBC és el material més adient per operar en un biofiltre en
relacié al seu contingut en nitrogen i fosfor, mentre que el carb6 actiu és el més adient
considerant la superficie especifica, la retentivitat d’aigua, les pérdues de pressio i la capacitat
d’adsorci6. Per aquest motiu, els carbons es mostren com els materials de rebliment més
adients, tot i que amb diferéncia també sén els materials més cars, fet que pot dificultar el seu

Us a escala industrial respecte a altres materials més econdmics, com el compost.

Els resultats demostren que el material més adient per empaquetar un biofiltre depéen de les
caracteristiques de I'operacio especifica i I'emplagament del biofiltre. Aquest fet implica que un
material pot ser perfectament adient en unes determinades condicions perd completament

inapropiat en altres.
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Taula 6.5. Grau d’idoneitat dels materials de rebliment pels principals parametres que caracteritzen els materials.

Contingut Contingut Superficie WHC Retentivitat Capacitat

Materials nitrogen fosfor especifica tampo Adsorcio AP Cost

Fulles de 16,52 0,29 0,00 4,79 0,00 94,12 0,00 94,93 87,56
pi

Compost 79,06 21,95 0,21 61,53 90,02 100,00 0,02 94,46 98,41

Roca 0,00 2,76 0,09 21,11 98,54 25,49 0,00 87,93 98,92
volcanica

SBC 100,00 100,00 3,12 0,00 99,96 60,78 0,03 0,00 94,23

PUF 0,00 0,00 0,00 16,09 1,56 0,00 0,00 89,50 100,00
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Per comparar el grau d’adequacié entre els diferents materials de rebliment en situacions
comunes en biofiltracio, es defineix una funcid simple que avalua diverses propietats
simultaniament. En aquest estudi es proposa una funcio definida per 4 parametres, a partir dels
resultats de la Taula 6.5. Entre els 4 parametres variables, 2 d’ells sbn comuns en tots els
casos d’estudi proposats: les pérdues de pressié en materials humits i el cost anual del
material. Un material pot ser molt interessant d’utilitzar per les seves propietats en una aplicacié
especifica perd econdmicament no viable pel cost del material i de la seva utilitzacié. Els altres
dos parametres es decideixen en funcié del coneixement existent del procés, sent el parametre
principal el parametre amb major impacte en el cas d’estudi, i el parametre secundari, aquell
que juga un paper important en el cas en questié. En aquest sentit, els valors de la funcié
s’obtenen afegint un 45% del grau d’adequacié del parametre principal, un 25% del parametre
secundari, un 15% de les pérdues de pressio i un 15% del cost anual. Logicament, la distribucié
dels percentatges depén d'una decisié subjectiva. No obstant, un analisi de sensibilitat dels
percentatges en els resultats finals confirmen que els resultats de la classificacié final no es
veuen significativament modificats en un rang ampli de combinacions. Per exemple, atorgant la
mateixa importancia als dos primers parametres (35%), el valor final obtingut per cada material
varia una mitjana del 9% perd les posicions finals de la classificaci6 es mantenen idéntiques

que en la consideracio prévia.

En l'article “A comprative study based on physical characteristics of suitable packing materials
in biofiltration” es mostra a mode d’exemple la classificacié dels materials de rebliment més
adients pel cas de dos escenaris especifics: un biofilire operant a carregues intermitents de
contaminant i un biofiltre que tracta un aire amb baixa humitat. La mateixa metodologia es pot
utilitzar per avaluar altres situacions comunes en biofiltracié, com el tractament d'un
contaminant hidrofobic (principalment influenciat per I'area de contacte), I'acidificacié deguda a
la produccié de subproductes acids del metabolisme microbia (elevades capacitats
tamponadores), o el reg sense aportacié de nutrients addicionals (importancia del contingut de
nutrients del material). Els resultats obtinguts en tots els casos només poden ser interpretats de
manera qualitativa, tot i que sota una mateix criteri, poden posicionar els materials entre els
més adients i menys adients per empacar un biofiltre en una operacié especifica. Evidentment,
la validacio final de la idoneitat del material passa per comprovar el seu comportament en el
tractament d’'un contaminant a escala real o escala laboratori. Per aquest motiu, a mode
d’exemple, es comprova en el segient apartat la validesa d’un dels materials de suport
estudiats, el material SBC, en el tractament d'un corrent gasés contaminant amb tolue,
relacionant els resultats obtinguts amb les caracteristiques fisicoquimiques avaluades en el

material.
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6.1.1.4. Estudi de la reutilitzacié de fang biologic pirolitzat com a material de rebliment

Entre els diferents materials de rebliment analitzats, s’estudia el comportament del fang biologic
pirolitzat (SBC, sludge based carbon) per l'interés que desperta la reutilitzacié d’un subproducte
comu en el tractament d’aigies residuals, com a material de rebliment d'un bicfiltre. Les
propietats fisicoquimiques del material analitzades en els apartats anteriors, indiquen que
'elevada superficie especifica, el contingut en nutrients, I'elevada retentivitat d’aigua i la
capacitat d’adsorcié fan d’aquest material un medi de suport potencialment adient per ser

utilitzat en un sistema de biofiltracié convencional.

En la Figura 6.3 es mostra el comportament del material com a medi de suport en el tractament
de tolué durant 80 dies d’operacid. El creixement i la immobilitzacié de la biomassa en el
material, s’avaluen inoculant un biofiltre a escala laboratori amb fang actiu d’'una EDAR i
estudiant I'eliminacié de tolué en un reactor empacat amb el material, barrejat amb fibra de

coco (1:1, viv) com a estructurant.
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Figura 6.3. Eficacia d’eliminacio de tolue, capacitat d’eliminacio i carrega massica

utilitzant SBC com a material de rebliment en una planta a escala laboratori.

El cabal d’aire es fixa en 425 L h™ (EBRT de 25 s), donant lloc a una carrega d’entrada de tolué
entre els 31 6 g m> h". El comportament del biofiltre s’analitza en termes de capacitats
d’eliminacié. Durant els primers 10 dies, en I'etapa de posada en marxa, el material es troba
basicament adsorbint tolue i la biomassa immobilitzada s’aclimata a les noves condicions
imposades. A partir del dia 14, s’assoleix una RE practicament constant del 90%, corresponent

aunaECentreels 2.5i5gm>h™.
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Els resultats demostren com les caracteristiques fisiques del material, especialment I'elevada
area especifica i la capacitat de retencié d’aigua, sén de gran ajuda per desenvolupar i
mantenir una biomassa activa sobre la superficie del material en un temps d’aclimatacié
relativament curt. En aquesta primera fase, mentre la biomassa s’esta adaptant a les
condicions d’operacio, el tolug, abans de ser metabolitzat per la biomassa, s’adsorbeix en el
material, reduint la preséncia de contaminant a la sortida del biofiltre. A més a més, el fet que el
biofiltre es regui amb aigua de xarxa, sense aportacié addicional de nutrients, demostra que el
contingut en nutrients del material (Taula 6.1) pot contribuir al creixement i manteniment de la

biomassa immobilitzada.

En el dia 69, la carrega d’entrada de tolué s’incrementa de 3 a 5 g m> h" i la RE es manté
practicament constant al 90% durant els seglents dies. Segons la capacitat d'adsorcio
determinada (Taula 6.2), el material SBC és capag¢ d’adsorbir aquesta quantitat de carrega
durant un interval de temps entre 1 i 4 dies. Per aquest motiu, els resultats conclouen que el
biofiltre empacat amb el fang pirolitzat disposa de certa capacitat d’esmorteir els canvis de
carrega a l'entrada. Per contra, el material presenta elevades pérdues de pressido que
incrementen les despeses d’operacié perd que poden ser minimitzades barrejant el material
amb altres medis o millorant la resisténcia mecanica del material. Les elevades eficacies
d’eliminacio enregistrades durant tota I'operacié mostren el fang pirolitzat com un material de
suport excel-lent per fixar, créixer i mantenir activa la biomassa responsable de degradar el
tolué, com un contaminant exemple, entre els compostos organics volatils presents
habitualment en molts corrents residuals de gas. Per contra, el material presenta una baixa
resisténcia mecanica, fet que repercuteix en les elevades pérdues de pressié enregistrades.
Per aquest motiu caldria millorar les propietats del materials en el procés de post-tractament del
fang o utilitzar una mescla amb materials estructurants, a fi de poder ser utilitzat en biofiltracio
durant llargs periodes d’operacié. Els resultats es mostren en més detall en 'article “Evaluation

of sludge-based carbon as packing material in biofiltration in comparison to classic materials”.
6.1.2. Efecte del contingut en aigua en 'operacio de biofiltres

Tot i que els materials de rebliment presenten unes propietats determinades en estat natural,
aquestes es poden veure substancialment modificades quan s’introdueixen en un biofiltre que
opera en condicions elevades d’humitat. La influéncia que exerceix I'aigua en els factors clau
en l'operacié de biofiltres ha estat generalment poc estudiada en la bibliografia. Morgan-
Sagastume i col. (2001) mostren que la pérdua de pressié del medi filtrant depen en gran
mesura de I'estructura i composicié del medi, el cabal de gas i el contingut en humitat del medi.
Una humitat excessiva en l'interior d’un biofiltre pot incrementar tant la caiguda de pressié com
la resisténcia a la transferéncia de massa, donant lloc a la creacié de zones anaerobiques

(Campbell i Connor 1997). Com s’ha comentat anteriorment, un increment en les perdues de

264



6. Discussioé general

pressié comporta una implicacié immediata en el cost econdomic d’operacié. A banda de I'efecte
de l'aigua en les péerdues de pressiod, la capacitat d’adsorcié del material és un dels parametres
que es veu més afectat per la preséncia d’aigua en el llit. Disposar d’una capacitat d’adsorcié
elevada en el medi és molt favorable per disminuir les fluctuacions de contaminant i reduir
'estrés al que es veuen sotmesos les poblacions de microorganismes. La influéncia negativa
de laigua en la capacitat d’adsorcié es veu agreujada en el tractament de compostos

hidrofdbics i en I'is de materials amb elevades capacitats de retencié d’aigua.

En l'estudi de I'efecte de la preséncia d’aigua “The role of water in performance of biofilters:
parameterization of pressure drop and sorption capacities for common packing materials” es
caracteritzen les pérdues de pressio i les capacitats d’adsorcié en les condicions d’humitat
habituals en I'operacié de biofiltres, amb el proposit final d’obtenir unes expressions que
relacionin el contingut en aigua amb el valor esperat d’aquests parametres pels 10 materials de

rebliment analitzats.
6.1.2.1. Efecte de la preséncia d’aigua en les pérdues de pressié

Les mesures de pérdua de pressido s’expressen en grafics de superficie per observar
simultaniament la influéncia de la velocitat del gas, el hold-up dinamic i la porositat del llit pels
10 materials de rebliment. La Figura 6.4 mostra els resultats obtinguts per la fibra de coco
(Figura 6.4A) i el compost (Figura 6.4B) com exemples del comportament dels materials de
rebliment organics, i 'escuma de poliureta (Figura 6.4C) i el material hibrid (Figura 6.4D) com
exemples del comportament dels materials no organics. Els grafics de superficie per a la resta
de materials es troben a Tlarticle “The role of water in the performance of biofilters:

parameterization of pressure drop and sorption capacities for common packing materials”.

Els resultats mostren com la velocitat del gas és el parametre que més influéncia exerceix en
les pérdues de pressid per a tots els materials. A mesura que augmenta el contingut d’aigua a
l'interior del llit, la caiguda de pressid augmenta com a conseqiiéncia d’'una major resisténcia a
la circulacié del gas. L'efecte de la preséncia d’aigua en la caiguda de pressié es veu
accentuada a porositats de llit elevades, en la majoria de materials, per la disponibilitat d’'un

major volum per ser ocupat per la fase aquosa.

En els materials organics, els resultats revelen petites diferéncies entre tots els materials de
rebliment a les diferents porositats testades i, en general, la pérdua de pressié es troba per sota
els 250 mm H,O m™ en tots els casos. Com a excepcio, la torba amb bruc mostra una
resisténcia major (fins a les 350 mm H,O m™) per un hold-up dinamic més elevat, en relacié a
una elevada capacitat de retencié d’aigua del material i una elevada retentivitat. La pérdua de
pressi® més petita, entre tots els materials organics, es troba en la fibra de coco, el que

concorda amb I'elevada porositat del llit obtinguda en la utilitzacié d’aquest material. En aquest
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sentit, alguns autors han suggerit que les pérdues de pressié s6n més important en medis amb
particules granulars que en materials fibrosos (Morgan-Sagatume i col. 2001). En general, els
materials organics mostren una elevada WHC (Taula 6.2), el que provoca un increment del
volum del material per la capacitat d’absorbir aigua. Aquest fet, comporta que la seccié lliure
per la circulacio del fluid sigui menor i la pérdua de pressié augmenti. Pel mateix motiu, el rang

de hold-up dinamics possibles, que no provoquin la inundacio del llit, és més estret en el
materials organics que en la resta de materials.
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Figura 6.4. Influéncia dels parametres operacionals en les perdues de pressio per:

a) fibra de coco,; b) compost; ¢c)PUF; d) material hibrid

Pel que fa als materials no organics, les pérdues de pressié sén més elevades en el rang

d’estudi, que les determinades pels materials organics. Els materials mostren diferéncies

apreciables en els diferents graus de porositat testats. La influéncia de la preséncia d’aigua és
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més pronunciada a elevats cabals de circulacio del gas. La pérdua de pressiéo més petita entre
els materials no organics i els materials organics, es determina pel carbé actiu (per sota els 100
H,O m'1). Aquest fet es relaciona amb la forma regular de les particules i la grandaria de les
mateixes. En aquest sentit, alguns autors han destacat que els gradients de pressié o els
factors de friccio s6n més petits en boles esfériques que en materials amb formes irregulars
(Chung i col. 1998). En el material hibrid, com a consequéncia de la menor grandaria de les
particules, la baixa porositat del llit provoca que l'aigua tingui més dificultats per percolar,

repercutint directament en la caiguda de pressio registrada.

Les pérdues de pressid en un llit fix han estat descrites per diverses equacions semi-
empiriques, entre les quals, la més utilitzada és I'equacié d’Ergun (1952). Amb I'objectiu de
parametritzar les perdues de pressio i poder estimar el cost d’operacié associat, es defineix una
equacié d’Ergun modificada que contempla en la seva expressid, el contingut en aigua del llit

(hold-up dinamic).

En aquest estudi, els parametres ag i bg de I'equacié d’Ergun (equacié 2.5) s’ajusten per
regressio lineal en funcié del material, la porositat i el hold-up dinamic del llit. En tots els casos,
el coeficient de correlacio es troba per sobre el 0.990, indicant que la linealitat entre els
parametres operacionals i les pérdues de pressio és satisfactoria. Els parametres ag i bg,
s’ajusten com a funcio del hold-up dinamic en el llit segons I'equacié 6.1, per determinar la
relacié que descriu I'efecte de I'aigua en I'estimacié de les pérdues de pressio en les condicions

propies de la biofiltracio.

2 2
luv(z) (1 ;9) +(n'+m'-DHU)- pVO (1 3‘9)
d g d £

p p

%=(n+m-DHU)~ 6.1)

On DHU és el hold-up dinamic (dynamic hold-up) (% en volum), np és I'ordenada a I'origen de
la funcié lineal del parametre ag amb el DHU, m és el gradient pel parametre ag, np’ és

I'ordenada ag I'origen pel parametre bg i m’ el gradient de bg.

La Taula 6.6 recull I'efecte de l'aigua en cada material en relacié als parametres ajustats de
'equacié 6.1. Els parametres n i n’ de I'equacié modificada d’Ergun, no sén dependents del
contingut en aigua dins del llit i només mostren I'efecte de la porositat i les caracteristiques
fisigues dels materials en les pérdues de pressiéo estimades. En canvi, els valors dels
parametres m i m’ aporten informacié directe sobre I'efecte de l'aigua en el material de
rebliment. Els valors més elevats del parametre m, és a dir, el gradient del DHU, es determina
per 'escuma de poliureta, el compost i el material hibrid, indicant que aquests materials es

veuen més afectats per la preséncia d’aigua, en comparacioé a la resta. En el cas del parametre
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be, relacionat amb la rugositat del material, la dependéncia del DHU és marcadament inferior

per a la majoria de materials de suport, en comparacio al parametre ag.

Els resultats mostren quins materials es veuen més afectats per la preséncia d’aigua i per tant,
en quins d’ells és necessari un control més acurat dels regs, per evitar un consum energeétic
excessiu en la circulacio de I'aire a través del llit. Els elevats coeficients de regressié obtinguts,
demostren que es possible expressar una equacié d’Ergun modificada incorporant I'efecte de
l'aigua en les prediccions, per diversos materials de rebliment, en un rang ampli d’operacié. A
mode d’exemple, els resultats obtinguts poden ser de gran utilitat per incorporar el fenomen de
caiguda de pressio en els models classics de biofiltracié i per calcular el cost econdmic per fer

circular un corrent d’'aire a través d’un biofiltre en funcié del contingut en humitat de I'operacio.
6.1.2.2. Efecte en la capacitat d’adsorci6 dels materials

La determinacié de les capacitats d’adsorcié en les condicions d’humitat de I'operacié permet
obtenir informacié de la naturalesa de la interaccié entre el contaminant, el material de
rebliment i la fase aquosa. El fenomen d’adsorcié en biofiltracié ha estat rarament considerat tot
i que juga un paper important en la biofiltracié (Weber i Hartmans 1995, Amanullah i col. 2000,
Kim i col. 2006).

En aquest estudi, I'adsorcié de tolué s’avalua en els 10 materials de rebliment, quan aquests es
troben en condicions naturals i quan els materials es troben en les condicions d’humitat propies
de l'operacié d’un biofilire. Les capacitat d’adsorcié dels materials secs permeten avaluar el
comportament de les zones del material no colonitzades per la biomassa i la possibilitat
d'utilitzar els materials previs a I'entrada del biofiltre, per esmorteir pics de carrega. Els resultats
obtinguts poden ajudar a millorar el coneixement envers aquest fenomen de cara a incorporar

les expressions d’equilibri entre el gas i el material de suport en la modelitzacié del procés.

A mode dexemple, en la Figura 6.5 es mostren les quantitats experimentals de tolué
adsorbides en els materials de rebliment en condicions seques i humides per dos materials
organics (compost i fibra de coco) i dos materials inorganics (material hibrid i carbé actiu). Les
capacitats d’adsorcio de la resta de materials es troben incloses en l'article “The role of water in
the performance of biofilters: parameterization of pressure drop and sorption capacities for

common packing materials”.

Com era d’esperar, les capacitats d’adsorcié del CAC i el SBC sén substancialment superiors a
les quantitats de tolué adsorbides en la resta de materials de rebliment. En el cas del fang
pirolitzat, la quantitat de contaminant adsorbida és el doble a altes concentracions de
contaminant i fins a 6 vegades superior a baixes concentracions. En el cas del carbd actiu

comercial, l'increment, en comparacié a la resta de materials, arriba a ser 500 vegades

268



6. Discussioé general

superior. Aquesta elevada capacitat d’adsorcié s’explica, en part, per I'elevada area superficial
detectada en la caracteritzacié dels materials (950 m? g”' i 90 m? g, respectivament) en

comparacio a la resta de medis de suport (entre 0.02i 3 m? g‘1).

L’observaci6 més rellevant en la Figura 6.5 és el decreixement drastic de la capacitat
d’adsorcio en tots els materials de rebliment quan aquests es troben en les condicions
d’humitat obtingudes en operacié (a excepcié de la fibra de coco, on la diferéncia és minima).
La caiguda de la capacitat d’adsorcio degut a la preséncia d’aigua en l'interior del llit es troba al
voltant del 60% respecte els valors registrats en els materials secs, amb una variacio de fins al
90% en alguns materials, com el compost. La pel-licula d’aigua sobre els materials de suport
crea un resisténcia addicional a la transferéncia de massa, especialment rellevant en el cas
d’'un component hidrofobic, com el tolué. Per tant, les concentracions del contaminant en la
interficie liquid-solid dels materials humits sén menor que les concentracions de la interficie
gas-solid dels materials secs. Com que la difusié en la fase liquida és més lenta que la difusio
en la fase gas, el tolué és dificilment adsorbit en temps de contacte curts. A més a més, estudis
previs demostren que I'aigua competeix pels llocs actius d’adsorcié quan un biofiltre es posa en
funcionament (Loy i col. 1997). Per aquest motiu, els avantatges dels materials amb elevades
capacitats d’adsorcié disminueixen en biofiltracid quan els materials es troben completament
humits. No obstant, si una columna de carbé es situa abans del biofiltre, la preséncia d’aigua es
prevé i es possible assolir una concentracié estable tamponada per poder ser tractada en el
biofiltre (Moe i Li 2005). Per una altra banda, en el cas el carbd actiu comercial, la capacitat
d’adsorcid només decreix un 8% respecte el material sec, el que concorda amb la baixa

capacitat de retencié d’aigua determinada en la caracteritzacié (Taula 6.2).
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Figura 6.5. Dades experimentals i isotermes que millor ajusten de 2 i 3 parametres
per: a) compost; b) fibra de coco; c) material hibrid, d) CAC

En el present treball també es determinen les isotermes i els seus parametres amb I'objectiu
d’interpretar el tipus de interaccié que s’estableix entre el contaminant i el material de suport,
alhora que permet disposar d’expressions matematiques que poden ser incorporades en el

sistema d’equacions que descriu el procés de biofiltracié en la modelitzacio.

En l'article “The role of water in the performance of biofilters: parameterization of pressure drop
and sorption capacities for common packing materials” es mostren les estimacions dels
parametres de les isotermes per ajust no lineal per cada un dels materials de rebliment quan
aquests estan secs i quan es troben en les condicions d’humitat de I'operacid, respectivament.
En la Figura 6.5 es mostren les quantitats de tolué adsorbides en els materials de suport
mesurades experimentalment a 22°C en condicions seques i humides. En la mateixa figura es
mostren les isotermes amb dos i tres parametres que millor ajusten pel compost, la fibra de
coco, el material hibrid i el carbd actiu comercial segons els valors minims de la funcié objectiu i

linterval de confianga. Les representacions per a la resta de materials es poden trobar en

l'article anteriorment presentat.
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En general, en els estudis realitzats en aquest camp, I'estimacié dels parametres de les
isotermes es basa en aconseguir el menor valor de la funcié objectiu (diferéncia entre els valors
experimentals i predits per la isoterma) sense considerar I'error associat en I'estimacié. En el
present estudi, s’incorpora una estimacié de l'interval de confianga en I'ajust dels parametres
basat en la matriu de Fisher. Malgrat que diverses isotermes poden ajustar perfectament les
dades experimentals (valors baixos de la funcié objectiu), els immensos intervals de confianca
associats en determinades ocasions mostra que es poden presentar certs problemes
d’identificabilitat (Mehra 1974). Els intervals de confianga més grans es troben en les isotermes
amb 3 parametres ja que el niumero de combinacions possibles per ajustar les prediccions dels
model a les dades experimentals s6n més elevades. Per aquest motiu, els parametres estimats
mostren una sensibilitat baixa en les isotermes. La identificabilitat practica pot ser important
depenent dels valors dels parametres i les diferéncies de magnitud entre ells. Els intervals de
confianga també depenen del nimero de mesures experimentals realitzades (en aquest cas, 7

concentracions d’entrada) i I'error experimental associat a la mesura (5% del valor).

En el cas de la isoterma de Radke-Prausnitz, el model prediu satisfactoriament la quantitat de
tolue adsorbida en la majoria de materials pero a canvi d’intervals de confianga molt amplis. Els
grans intervals son explicats per la diferencia de magnitud entre el parametre 3, amb valors
proxims a 0, i els valors elevats de la resta de parametres. No obstant, la isoterma BET mostra
el cas més accentuat de problemes d’identificabilitat en I'estimacié dels parametres de les
isotermes. La diferéncia de magnitud entre els parametres de I'expressié és més marcada que
en la resta d’isotermes. La incertesa en els valors dels parametres no permet assegurar una
unica solucié. En aquest sentit, considerant el grau de confianga en I'estimacio, les isotermes
de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich i Redlich-Peterson sén les més adients per
ajustar les dades experimentals i interpretar la influéncia de I'aigua en I'adsorcié del tolué sobre

els materials de rebliment més comuns.

La interpretacio dels parametres de les isotermes ens permet obtenir informacié sobre el tipus
d’interaccié que s’estableix entre el contaminant i el material amb i sense la preséncia de
'aigua. Referent als parametres de Freundlich, els valors estimats de n sén més petits en el
fang pirolitzat i en el carb6 actiu que en la resta de materials. La isoterma d’adsorcié es desvia
del comportament lineal, per tant, s’aproxima a una isoterma rectangular o irreversible. Les
concentracions han de caure a un valor extremadament baix abans les molécules puguin ser
desadsorbides de la superficie. El valor d’aquest parametre és major en cada material quan
existeix la preséncia d’aigua, el que denota que la preséncia d’humitat en el llit debilita I'afinitat
existent entre el contaminant i el material de rebliment. Els valors més baixos del parametre n
es troben en el compost, la fibra de coco i les fulles de pi, aixi com en els carbons. En
condicions d’humitat, les maximes afinitats, segons el parametre n, segueix el mateix grau

comparatiu que en els materials secs. El valor més baix és obtingut per la roca volcanica.
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L’ajust dels parametres de les isotermes mostren com les afinitats interpretades a partir dels
parametres de les isotermes de Langmuir (valor de K;) també sén més elevades pel fang
pirolitzat i el carbd actiu tot obtenint un interval de confianga acceptable, per sota el 10% del
valor del parametre. Referent al parametre K;, que es relaciona amb la capacitat maxima

d’adsorcio del material, el carbé actiu presenta el valor maxim, com era d’esperar.

La isoterma de Dubinin-Radushkevich també ajusta les dades experimentals amb un estimacié
acurada dels parametres en un ventall de materials ampli (intervals de confianga per sota el
7%). La determinaci6 del parametre E per les condicions experimentals (un valor maxim de 7
KJ g'1 a la concentracié de gas més gran) demostra que la interaccié entre el contaminant i la
superficie del material es basa en un unio fisica, més que no en un enlla¢ de caracteristiques
quimiques (Volesky 2003). Els valors maxims de B, relacionats amb I'energia d’adsorcid, sén
novament obtinguts pel compost, el fang pirolitzat i el carbé actiu. Aquest parametre decreix
significativament en condicions humides en tots els materials de rebliment sense excepcid. Es
evident que la preséncia d’aigua en el llit debilita la interacci6 que s’estableix entre el

contaminant i les superficies dels materials.

Els resultats previs son parcialment millorats per mitja de la isoterma de Redlich-Peterson.
Segons la interpretacié dels seus parametres, nge és proxim a 0 en condicions seques, el que
implica que mostra una comportament similar a la llei de Henry, excepte pel cas del fang
pirolitzat. En canvi, el parametre nge s’incrementa fins assolir la unitat amb la preséncia d’aigua
en la majoria de materials, és a dir, segueix el comportament de la isoterma de Langmuir. Per
tant, les capacitat d’adsorcié dels materials, en el mateix rang de concentracions en la fase gas,
es saturen abans per la preséncia d’aigua. La interpretacio de la isoterma revela com l'aigua es
converteix en un competidor dels llocs actius del material. Queda per tant demostrat, que es
redueix la quantitat total de contaminant adsorbida pels materials i I'afinitat entre el contaminant

i el material quan en el llit es troba la preséncia d’aigua.
6.1.3. Transferéncia de massa

Les caracteristiques fisiques dels materials de rebliment tenen una repercussié immediata en el
procés de transferéncia de contaminant des de la fase gas a la biopel-licula, on posteriorment
el contaminant és degradat. La transferéncia de massa es descriu per mitja dels coeficients de
transferéncia, els quals s6n generalment obtinguts a patir de correlacions empiriques que han
estat definides per sistemes de tractament fisicoquimics, que difereixen significativament de les
condicions d’operacié propies de la biofiltracié. Per aquest motiu, amb I'objectiu de modelitzar
el procés de transferéncia en un biofiltre, és fa necessari definir un procediment senzill que
permeti avaluar els coeficients de transferéncia de massa en materials de rebliment, en funcié

de les caracteristiques principals dels sistemes de biofiltracié. EI métode proposat en aquest
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estudi “Evaluation of mass transfer coefficients in biotrickling filters: experimental determination
and comparison to correlations” permet la utilitzacié del mateix contaminant que ha de ser
biodegradat (en aquest cas tolué) enlloc dels sistemes tipics de reaccié acid-base, com per

exemple, utilitzant didxid de carboni i hidroxid sodic.

A banda de caracteritzar la transferéncia de massa que es produeix en un llit empacat en funcio
de les caracteristiques del material de rebliment i les condicions d’operacié, la descripcié del
fenomen fisic de transferéncia de massa és de vital importancia en el procediment de
determinacié experimental de parametres cinétics mitjancant técniques respirométriques.
Aquesta part de I'estudi s’inclou en I'article “Development of a kinetic model for elemental sulfur

and sulfate formation from the autotrophic sulfide oxidation using respirometric techniques”.
6.1.3.1. Determinacié experimental de coeficients de transferéncia de massa

Per definir un procediment que permeti avaluar els coeficients de transferéncia de massa es
treballa amb 3 materials de rebliment comuns en els processos de biofiltracid: el material hibrid,
la roca volcanica i I'escuma de poliureta (Kennes i col. 2001). Com que el sistema proposat es
basa en una configuracié de biofilire percolador, ja que existeix una fase liquida que es
recirculada constantment, es trien els materials més adients a aquest tipus de configuracio, els
materials inorganics o sintétics. El mateix procediment es realitza per les anelles Dixon
(material d’acer inoxidable), per comparar els resultats obtinguts amb un material comunament
utilitzat en torres d’absorcié. Els materials seleccionats cobreixen un ventall ampli de
superficies especifiques i porositats de llit (parametres clau en la transferéncia de massa). A la
vegada, com que el tolué presenta un caracter moderadament hidrofobic, la capacitat de
retencié d’aigua juga també un paper important en la capacitat d’absorcié dels materials de

rebliment.

En el procediment experimental per determinar els coeficients de transferéncia de massa
globals a partir de les mesures directes en la fase gas i la fase liquida recirculada al llarg del
temps, s’obtenen valors de coeficients de regressio elevats (r2 > 0.95 en tots els casos).
Aquests valors confirmen que les equacions del balan¢ de massa (equacions 4.3-4.8)
representen satisfactoriament el comportament de la columna. Els valors experimentals
obtinguts pels coeficients globals de transferéncia de massa per a la fase gas (Kga) es mostren
en la Figura 6.6. Els valors dels coeficients per a la fase liquida es poden obtenir

immediatament a partir dels valors en fase gas i el coeficient de Henry (equacio 6.2).
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Figura 6.6. Coeficients globals de transferéencia de massa experimentals.

Els resultats mostren com les diferéncies entre els valors obtinguts pels diferents materials de
rebliment a temps de residéncia (EBRT) superiors a 40 s, son minimes. Pel contrari, a temps
inferiors a 20 s, la seleccid del material comporta resultats significativament diferents. Aquesta
observacio es troba en concordanga amb la dinamica del fluid a I'interior de la columna. Un
increment del cabal de gas (o disminucié del EBRT) comporta també un increment de la
turbuléncia en linterior del llit empacat. La turbuléncia millora la transferéncia interficial de

massa i llavors, el coeficient global s’incrementa drasticament.

11 1 N 1
HK,a K,a kya Hkga

(6.2)

Les anelles Dixon mostren el valor del coeficient de transferéncia més elevat, seguit de
'escuma de poliureta i la roca volcanica. El material hibrid presenta la resisténcia a la
transferéncia més gran, el que pot ser explicat per la baixa porositat de llit assolida amb aquest
material (0.38). No obstant, seria d’esperar que a menor porositat, la velocitat intersticial

s’'incrementés i la transferéncia del contaminant millorés.

La diferéncia practicament inexistent entre els valors dels coeficients a temps de residéncia
elevats, esta relacionat amb el fet que sota aquestes condicions la difusi6 de tolué en la fase
gas és probablement el fenomen predominant en el procés global de transferéncia de massa.
En aquest cas, ni la resisténcia en la fase liquida ni les caracteristiques del material afecten
I'operacié global. Consequentment, menysprear la resisténcia en la fase gas a elevats temps

de residéncia en els estudis de modelitzacié pot ser una font important d’error.
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Les dades experimentals poden ser descrites per mitja d’'una expressio senzilla que relaciona

inversament els valors dels coeficients amb els temps de residéncia (equaci6 6.3).
K,a=bEBRT" (6.3)

La Taula 6.6 mostra els valors dels coeficients b4 i b, per regressié no lineal dels 4 materials de
rebliment estudiats. Els valors de Kga obtinguts a partir de I'expressi6 6.3 descriuen
correctament les dades experimentals representades en la Figura 6.6. Els coeficients de
correlacié obtinguts permeten afirmar que la utilitzacié d’aquesta expressié senzilla és
perfectament adient per la descripcid de la relacioé entre la dinamica del fluid i la transferéncia
de massa. Per una altra part, és interessant destacar com en tots els materials de rebliment,
I'exponent b, és situa prop del valor -1, indicant una relacié inversa comuna en tots els

materials.

Taula 6.6. Coeficients empirics per a la determinacié de coeficients globals de transferéncia de

massa.
Material b, b, r?

K.a 1726 -1,08 0,986
PUF

Ksa 6370 -1,08 0,986

K.a 802,6 -0,95 0,994
Material hibrid

Ksa 2941 -0,95 0,994
Roca K.a 1216 -1,04 0,991
volcanica Kea 4456 1,04 0,991

K.a 4081 -1,29 0,986
Anelles Dixon

Kgsa 14949 -1,29 0,986

6.1.3.2. Comparacié dels coeficients experimentals amb correlacions existents

Els valors dels coeficients de transferéncia de massa determinants experimentalment es
comparen amb els valors predits per les correlacions empiriques més utilitzades en I'analisi de
fenomens de transport (Taula 2.4) . La correlaci6 d’Onda (1968), ampliament utilitzada en
biofiltres i biofiltres percoladors, assumeix que I'area humida és l'area efectiva de la interficie
gas-liquid. Van Kervelen i Hoftijzer (1948) obté els parametres de transferéncia unint reaccio
quimica gas-liquid i absorcié per diferents materials de rebliment. Shulman i col. (1955) realitza

una recerca intensiva en la caracteritzaci6 de columnes empacades. Finalment, Kim i
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Deshusses (2008b), elaboren una correlacié derivada de la correlacié d’Onda pensada

especificament per biofiltres pero utilitzant sistemes de reaccié acid-base.

Els coeficients individuals obtinguts a partir de les correlacions empiriques es comparen amb
els valors dels coeficients globals obtinguts experimentalment, a partir d'una conversié segons
'expressié 6.2. En larticle “Evaluation of mass transfer coefficients in biotrickling filters:
experimental determination and comparison to correlations” es mostra una comparacié entre
els valors experimentals i els coeficients de transferéncia de massa globals obtinguts per mitja
de les correlacions en cada un dels materials de rebliment. Els resultats mostren clarament que
la correlacié de Shulman i col. sobreestima el coeficient de transferéncia mesurat, especialment
pel cas del material hibrid. A més a més, aquesta correlacié sembla poc sensible als canvis de
temps de residéncia, fet que s’explica pel baix valor que prenen els coeficients de transferéncia
a la banda del liquid, és a dir, la resisténcia principal es localitza en el liquid. Com que els
experiments estan realitzats a cabals de liquid constants, la majoria de correlacions prediuen
un comportament constant als canvis de cabal de gas (canvis en el EBRT). No obstant, la
correlacié de Van Krevelen i Hoftijzer sembla descriure moderadament bé el comportament
dels experiments realitzats, tot i que la diferéncia entre els valors és fa més accentuada a

temps de residéncia petits.

Els resultats demostren com els coeficients predits per les correlacions es troben sobreestimats
en relacié als valors obtinguts experimentalment. Si es menysprea la resisténcia en la fase
liquida, la comparacié entre els coeficients és només lleugerament millor. Aquest fet confirma
que la determinacid experimental dels coeficients de transferéncia globals descrits en 'apartat
6.1.3.1. és la millor manera de representar la transferéncia de massa en sistemes de

biofiltracio.

6.1.3.3. Calibracié d’un model de transferéncia de massa amb dades experimentals

En biofiltracid, la caracteritzacié de la transferéncia de massa també és un procés de vital
importancia en els sistemes de determinacié experimental de parametres cinétics a través de
técniques respirometriques. L’'ajust matematic del coeficient que defineix la transferéncia de
massa en un respirometre en fase liquida és el pas previ i necessari per poder utilitzar aquesta
metodologia per a la determinacié dels parametres que defineixen la capacitat de degradacié
dels microorganismes del sistema. En I'article “Development of a kinetic model for elemental
sulfur and sulfate formation from the autotrophic sulfide oxidation using respirometric
techniques” es realitza la calibracié del coeficient global de transferéncia de massa pel sulfur
d’hidrogen, per desenvolupar posteriorment un model que descriu la selectivitat en la formacié
de dos productes (sulfat i sofre) a partir de l'oxidacid del contaminant. Les técniques

respirometriques en fase liquida sén més habituals d'utilitzar en compostos com el sulfur
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d’hidrogen, que presenten un volatilitat menor que el compost utilitzat com a contaminant model

en la present tesi doctoral, el tolué.

La determinacié dels parametres cinétics en un respirdmetre en fase liquida es realitza a partir
del seguiment del consum d’oxigen dissolt, quan la biomassa en suspensié es alimentada amb
un pic del contaminant. En aquest cas es considera que els parametres son reproduibles al
comportament del llit quan la biomassa es troba immobilitzada sobre el material de suport.
Diversos treballs de modelitzacio utilitzen la determinacioé experimental dels parametres cinétics
mitjangant aquesta metodologia (Gilbert i col. 2005, Guisasola i col. 2006, Mufioz i col. 2008).
Una de les operacions a realitzar, previa a la determinacié dels coeficients cinétics, és
caracteritzar la velocitat amb la que es transfereix el contaminant des de la fase gas al liquid i a
la inversa. Per estudiar aquest fenomen, el respirometre és alimentat amb un pols de
contaminant i es realitza un seguiment de la concentracié de I'espécie en la fase liquida al llarg
del temps, sense la preséncia de biomassa i amb un corrent d’aire constant (procés de
“stripping”). Les equacions que descriuen el procés i permeten modelar I'evolucié de les
concentracions del contaminant en les dues fases, com a resultat de I'aplicacié del balang de

materia, es detallen en les expressions 6.4 i 6.5.

CUECICN S H Sis (1) ] H zS(g)} - (%HZS(g)J (6.4)

dt VG 1+ lo(prpkl) + IO[Zpr(pk1+pk2)] H -
Amb la condici6 inicial: t=0 H,S(g) =0
dSHZS (L) B
dt
= _[1 +10@PH-PK) | 10[2pH—(pk1+pk2)]]K a Si,s (L) _H,5(g)
LY H,S 1+ lo(p]—l—pkl) + 10[2pH—(pk1+ka)] H
(6.5)

Amb la condicié inicial: t=0 S, =S5 (in)

On H,S(g) és la concentracio de sulfur d’hidrogen en mM, ¢ és el temps mesurat en min, V, és
el volum liquid del respirdbmetre en L, V; és I'espai de gas del respirometre en L, KLa(H.S) és el
coeficient global gas-liquid pel sulfur d’hidrogen en h', S(H,S) és la concentracié de sulfur
dissolt en mM, pk1 i pk2 sén les constants de dissociacio del sulfur (7.1i 13.6), H és la constant
de Henry pel sulfur (0.41 mM gas mM™ liquid), Qg és el cabal volumétric d’aire en L h™,

S(H,S)(in) és la concentracio inicial de sulfur en mM.
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En la Figura 6.7 es mostra I'ajust obtingut pel coeficient de transferéncia de massa del sulfur
d’hidrogen en fase gas (1.2 + 0.1 h'1). Es comprova en aquest cas, que davant un pols de 0.1
mM de sulfur, I'evolucié de la concentracié queda perfectament descrita per les prediccions del
model i per tant, es pot afirmar que I'estructura del model prediu el comportament observat del
fenomen fisic. La incorporacié del coeficient de transferéncia de massa obtingut en el model
matematic cinétic permet posteriorment descriure satisfactoriament ['evolucié de les
concentracions dels productes de la reaccié biologica, tal i com es mostra en l'article citat a
l'inici de l'apartat. D’aquesta manera, el model que descriu la transferéncia de massa entre les
dues fases pot ser utilitzat de forma general, en la determinacié experimental de la capacitat de
degradaci6 d'una comunitat microbiana davant les caracteristiques dun determinat

contaminant, mitjangant I's d’un respirometre en fase liquida.

1,0
[S]exp
3 —— [S] model
0,8 1 —— [H,S] model

Concentracié [mM]

0,0 T T T
0 1 2 3

Temps [h]

Figura 6.7. Evolucié de la concentracié de sulfur en fase liquida i en fase gas i les

prediccions del model per un impuls 1 mM de sulfur.

6.1.4. Creixement de biomassa

Una vegada caracteritzats els fendmens fisics que tenen lloc en el procés de biofiltracioé en
funcié de les caracteristiques del material de rebliment i les condicions d’operacid, s’estudia el
procés de degradacié del contaminant en la biopel-licula i el consequent creixement de la

mateixa. Amb aquest proposit, es dissenya i construeix un biofiltre a escala laboratori per
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tractar elevades carregues de tolué i monitoritzar I'operacié des de la inoculacié fins a la
colmatacié del reactor. L’acumulacié de biomassa és un parametre critic en I'operacié d’'un
biofiltre ja que incrementa les pérdues de pressié a l'interior del llit, donant lloc al rentat parcial
de la biomassa o0 a la parada de la planta per a la substitucié o neteja del material de rebliment.
A més a més, la capacitat d’eliminacié disminueix al mateix temps que les despeses
econdmiques s’incrementen. La informacié obtinguda en el seguiment del procés permet
quantificar i entendre millor el mecanisme d’acumulacié de biomassa a linterior d’'un biofiltre
amb l'objectiu final de modelitzar aquest fenomen de capital importancia. La gran majoria de
treballs de modelitzacié en biofiltracié consideren un acumulacié de biomassa constant, tot i
que les observacions experimentals es desviin d’aquesta consideracié. Per aquest motiu, es fa
necessari desenvolupar un sistema experimental que permeti recopilar dades sobre I'evolucié
que experimenten els principals parametres que es veuen influenciats pel creixement de
biomassa, amb la finalitat de calibrar i validar un model que incorpori el fenomen. Els resultats
obtinguts en l'operacié d’un biofiltre en el tractament d’altes carregues de tolué es detallen en
l'article “Biomass accumulation in a biofilter treating toluene at high loads. Part 1: Experimental

performance from inoculation to clogging”.

L’'operacio del biofilire s’avalua en termes d’eficacia d’eliminacié (RE, removal efficiency) i
capacitat d’eliminacié (EC, elimination capacity) durant 120 dies en 3 periodes especifics: la
posada en marxa i operacié estacionaria, la parada de lalimentacié i la posada en
funcionament novament de la planta després de la parada. Les principals caracteristiques de

cada un dels periodes estudiats es resumeix en la Taula 6.7.

Taula 6.7. Caracteristiques dels periodes estudiats en I'estudi experimental
del creixement de biomassa.

Periodes
Posada Operacio Sense Reinici
en marxa estacionaria alimentacio d’operacio

Inici Dia 1 Dia 4 Dia 56 Dia 77
Final Dia 3 Dia 55 Dia 76 Dia 120
Cin* 400 ppm 1000 ppm 0 ppm 700 ppm
LOAD* 200 g'm>h" 600 g'm™-h 0gm3h’ 390 gm™>h
RE* 100% 99,50% - 99%
EC* 200 g'm>h" 597 g'm>-h - 386 g'm>-h

* valors mitjans durant els periodes
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6.1.4.1. Seguiment del creixement de biomassa en el tractament de tolué a altes

carregues

Es decideix treballar a altes carregues de contaminant per afavorir el creixement de biomassa
en linterior del biofiltre i obtenir d’aquesta manera variacions significatives dels principals
parametres influenciats per I'acumulaci6 de biomassa. Entre els diferents materials de
rebliment estudiats es tria el material hibrid ja que les propietats avaluades en els anteriors
apartats (6.1.1) mostren el material com un medi de suport ideal per avaluar el creixement de
biomassa sobre la seva superficie sense la interaccié d’altres fendmens involucrats en el
procés. La forma regular de les seves particules també és de gran ajuda per simplificar la

posterior descripcié dels fendmens que es troben presents en un biofiltre.

En la posada en funcionament del biofiltre, despres de 72 hores d'operacio, amb una carrega
d’entrada de 200 g m>h" i un temps de residéncia de 35 segons, s’assoleix una eficacia
d’eliminacio prop del 97% només a la meitat del total de l'algada del reactor (Figura 6.8).
Aquesta rapida posada en marxa, que rarament ha estat recollida en la bibliografia, pot ser
explicada per la rapida adaptacié dels microorganismes a les caracteristiques del contaminant.
Morales i col. (1998) assoleixen un periode d’adaptaci6 de 21 hores amb un pic de
concentracié de tolué de 190 g m>h" amb un biofiltre inoculat amb bacteris especifics per
degradar tolué. No obstant, aquest pic decreix seguidament fins a un valor estacionari de 8 g-m’
S,
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Figura 6.8. Evoluci6 de la perdues de pressio6 al llarg de I'operacié a I'entrada (A),

primer modul (B), segon modul (C), tercer modul (D) i sortida del reactor (E).
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Posteriorment al periode d’adaptacié de la biomassa, la carrega d’entrada s’incrementa fins als
600 g m>h" i lactivitat metabolica proporciona resposta en tot el biofilire, assolint valors
d’eficacies d’eliminacié al voltant del 99.5% en el corrent de sortida després de 2 dies
d’operacié. L’activitat dels microorganismes es manté practicament constant a la mateixa
capacitat d’eliminacié durant 45 dies, fins que el llit queda colmatat per I'excessiu creixement de
la biomassa en les forgades condicions d’operacié (Figura 6.9). Durant aquest periode, alguns
moduls dels biofiltre mostren capacitats d’eliminacié superiors als 1000 g m>h™. Altres treballs

amb capacitats d’eliminacio tant elevades no s’han trobat en la bibliografia.
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Figura 6.9. Evolucié de la concentracié de CO; al llarg de I'operacié a I'entrada (A),

primer modul (B), segon modul (C), tercer modul (D) i sortida del reactor (E).

Entre el dia 20 i 21, la carrega d’entrada de contaminant es veu incrementada sobtadament 67
g m>h" i les concentracions en el port B i C s’incrementen proporcionalment amb aquest
augment, indicant que el primer i segon modul es troben bioldgicament limitats, enlloc de estar
limitats per la transferéncia de contaminant. Pel contrari, en el tercer i quart modul, la biomassa
immobilitzada en el material de suport és capag¢ de copsar l'increment de carrega, indicant que
la capacitat de degradacié de les zones no és el procés limitant.

Referent a la produccié de CO,, una mitjana de 1290 g m>h" es mesura durant I'operacio
estacionaria. Similarment, el consum d’oxigen determinat es situa al voltant dels 1130 g m>h".
Es important destacar, que els dos parametres relacionats amb l'activitat de la biomassa es

mostren sensibles als canvis en les condicions d’entrada. L'evolucié del CO, i 'O, demostren
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una vegada meés, que els primer moduls, prop de I'entrada del biofiltre, son els més actius de
tot el biofiltre. Aquesta dada es utilitzada en el calcul del rendiment de produccié de biomassa

(calculada més endavant).

Durant el periode d’operacié estacionaria, el pH dels lixiviats recollits decreix fins a un valor per
sota les 3 unitats, indicant que certa activitat fungica s’esta desenvolupant. Es creu que la
davallada de pH es relaciona amb la produccié de subproductes acids en la degradaci6 del
tolué, com l'acid benzoic (Prenafeta-Boldu i col. 2001). Generalment, els biofiltres inoculats
amb fongs assoleixen capacitats d’eliminacié superiors, tot i que en aquest cas, la capacitat
d’eliminacié maxima del biofiltre 1280 g m™h™ és molt superior als valors maxims de 290 gm

*h" obtinguts en biofiltres inoculats amb soques de fongs especifics (Aizpuru i col. 2005).

Finalment, com es mostra en la Figura 6.7, l'eficacia d’eliminacié del biofiltre decreix
sensiblement des del dia 42, al mateix temps que les pérdues de pressié del sistema
assoleixen valors per sobre els 100 H,O m’” (Figura 6.9). Durant I'operacié de la planta, les
pérdues de pressid s’incrementen rapidament en un interval de temps curt, el que es
consequeéncia directa del rapid creixement de la biomassa capa¢ d’eliminar grans carregues de
contaminant. L’excés de biomassa en [linterior del biofilire prolifera les zones mortes i
consequentment, la disminucié de l'eficacia d’eliminacié en I'operacié. Addicionalment, les
pérdues de pressio es veuen més afectades a mesura que creix la biomassa ja que la baixa
porositat del llit provoca la retencié de més quantitat d’aigua de reg i per tant, de una caiguda
de la pressi6 del fluid que hi circula. En el dia 55, la pérdua de pressié mesurada es situa prop
dels 40 cm H,O m™i la percolacié del reg és practicament impossible. Des d’aquest moment,
l'alimentacié de contaminant es para i el reg i recollida de lixiviat es mantenen, donant lloc al

segon periode d’estudi.
6.1.4.2. Recuperacio6 de I'activitat després d’una parada en I'alimentacié

El despreniment de la biomassa del material de rebliment s'incrementa notablement durant el
periode de parada de l'alimentacié (des del dia 56 fins al 76), el que es relaciona amb la
davallada de les pérdues de pressio enregistrades (fins a 5 cm H,O m'1) i 'increment de solids
en suspensio totals (SST) i contingut en nitrogen en els lixiviats. El nitrogen total (sense
contemplar el nitrogen dels nutrients del medi) s'utilitza per estimar el despreniment de
biomassa segons una composicio estandard de la biomassa (CsH;O,N). La rapida disminucié
de les diferéncies de pressié entre I'entrada i la sortida demostren que el reg intensiu utilitzat
conjuntament amb una parada del subministrament del contaminant és una técnica efectiva per
rentar 'excés de biomassa, com ha estat observat en altres estudis (Delhoménie i col. 2003,
Alvarez-Hornos 2009).
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En el periode de parada de 'alimentacié, malgrat 'entrada de contaminant es troba tancada, la
produccié de didxid de carboni assoleix un valor de 70 g m>h", el que indica que la biomassa
no esta completament inactiva després de 20 dies de parada. Es suposa que la matéria
organica del material de rebliment, la biomassa immobilitzada, la incorporacié de nutrients
addicionals amb el reg i els subproductes de la degradacié del tolué sén suficients per mantenir
parcialment activa la biomassa. El pH del medi, durant aquest periode, recupera la neutralitat

com a consequeéencia del manteniment dels regs i la disminucié de I'activitat metabdlica.

En la posada en funcionament de la planta després de la llarga parada de 20 dies, el biofiltre és
progressivament alimentat amb un carrega d’entrada de tolué de 390 g m>h™". Immediatament,
despres de poques hores, I'eficacia d’eliminacié es situa novament prop del 99%, indicant que
la biomassa no es troba completament inactiva aclimatant-se rapidament a les noves
condicions. En el dia 95 es produeix una fallida en I'alimentacio del contaminant perd I'operacié
rapidament es recupera, mostrant que el biofiltre és capag¢ de copsar les carregues intermitents

sense veure's afectat substancialment en el seu rendiment.

En aquest periode, despres de 45 dies d’operacio, les perdues de pressioé enregistrades arriben
als 40 cm H,O m™. El temps relativament curt per assolir aquest valor maxim acceptable de
pérdues de pressid s’explica, en part, per la disminucié en la freqiéncia de regs (1L cada 3
dies). A banda de les pérdues de pressio, els altres parametres relacionats amb I'acumulacio
de biomassa, com la produccié de CO, o el consum d’O,, mostren una evolucié consistent amb
els resultats. Addicionalment, el pes total del biofiltre s'incrementa durant el primer periode fins
als 5500 g, decreix seguidament 1000 g en el periode de parada de 'alimentacié i assoleix en
la posada en funcionament posterior, un increment final respecte l'inici de 6000 g. Es important
destacar, en aquest punt, que l'increment de pes no es deu només al creixement de biomassa,
sind també a lincrement de l'aigua retinguda com a consequiéncia d’una disminucié en la

porositat del llit durant I'operacio.

L’elevada capacitat d’eliminacié del biofiltre es demostra també en la Figura 6.10 on la EC es
representa en funcié de la carrega organica d’entrada, en els diferents moduls del biofiltre. A
partir d’aquests resultats, és evident que la capacitat maxima d’eliminacié es troba en el primer
i segon modul i la resta de moduls es troben prop del 100% de I'eficacia d’eliminacié. En el rang
de les carregues organiques d’entrada del tercer i quart modul, el biofiltre només es troba limitat
per la disponibilitat del contaminant, és a dir, per la transferéncia i la difusié. Com es mostra en
la figura, a baixes carregues de contaminant, existeix una relacié lineal entre la velocitat
d’eliminacio i la carrega d’entrada, indicant que el tolué és completament eliminat. No obstant,
amb un increment de la carrega subministrada en els primers moduls, la velocitat d’eliminacio
s'incrementa més lentament fins assolir una carrega critica constant de 1280 g m®h™. En

aquest ultim cas, el procés limitant és la degradacié biologica. Per aquest motiu, a I'entrada del
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reactor, la carrega és més elevada perd el creixement també i s’assoleixen les majors
capacitats d’eliminacié. No obstant, la limitacid detectada en els primers moduls permet
mantenir una biomassa activa en tot el biofiltre, amb [l'objectiu de mesurar perfils de
concentracio de tots els parametres relacionats amb el creixement de biomassa per modelitzar

el procés.
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Figura 6.10. Capacitat d’eliminacié en front a la carrega volumeétrica durant

l'operacié del biofiltre.

Capacitats d’eliminacié tant elevades no han estat publicades anteriorment. Alguns autors
indiquen que a carregues superiors a 1000 g m>h’, el tolué es converteix en inhibitori per
l'activitat bacteriana i la capacitat d’eliminacié cau (Zilli i col. 2000). No obstant, aquestes
referéncies no consideren l'efecte quan existeix activitat fungica. En el present estudi es
demostra que capacitats d’eliminacié superiors es poden assolir. Els resultats obtinguts en
aquest estudi suposen un increment d’'un 430-490% els millors resultats publicats per
I'eliminacié de tolue, 215 g'-m>h™" per Acufia i col. (1999) i 242 g-m™h™" per Zilli i col. (2000).
L’éxit de I'operaci6 en el biofiltre s’explica, en part, pels avantatges que ofereix el material de
rebliment, descrits anteriorment en I'apartat 6.1.1, a partir de les propietats fisicoquimiques del
medi de suport, especialment per garantir un contingut en aigua adients per a 'activacio de la
biomassa i una elevada retentivitat de I'aigua. El contingut en nutrients i matéria organica de la
capa de compost de part de la superficie del material també en pot ser parcialment
responsable. Per contra, la resisténcia a la transferéncia de massa determinada amb aquest
material és relativament alta a temps de residéncia curts (apartat 6.1.3). L’acurat control
automatic de les condicions d’operacio de la planta també és un factor decisiu per I'excel-lent

operacié del biofiltre, com la humitat, els regs, I'addici6 de nutrients i la temperatura.
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Logicament, el tractament de carregues tant elevades de contaminant es troba lligat a un
creixement excessiu de la biomassa, que en aquest estudi ha portat a la colmatacié del llit en
55 dies. No obstant, una técnica adient de rentat de la biomassa acumulada, pot portar al

tractament d’elevades carregues de contaminant durant llargs periode d’operacio.
6.1.4.3. Produccié de biomassa

Les dades experimentals obtingues en l'operacié del biofiltre a altes carregues permeten
avaluar la fraccié de contaminant utilitzada per produir biomassa. L’eliminacié de tolué en un
biofiltre és una reaccié bioquimica, catalitzada per microorganismes. En el cas d’'una oxidacio
completa del tolué a dioxid de carboni i aigua en la fase gas, la quantitat de CO, produida en

massa hauria de ser 3.35 vegades la quantitat de tolué consumida (equacio 6.6).
C,H;+90, ->7CO, +4H,0 (6.6)

La Figura 6.11 presenta I'evolucié del dioxid de carboni com a funcié6 de la capacitat
d’eliminacid. L’alineacié de la série de dades mostra com la quantitat de didoxid de carboni
produida es correlaciona correctament amb la quantitat de tolué oxidada, considerant que una
produccié tant elevada (superior a 2500 g-m'3-h'1) no ha estat assolida anteriorment en la
biodegradacio del tolue per biofiltracié. Una relacié dels coeficients estequiomeétrics de la
reacci6 d’oxidacio del tolué es pot obtenir a partir del pendent de la regressio lineal (1.7723 g
CO, g'1 tolué). La diferéncia entre la relacié obtinguda a partir de les dades experimentals i la
relacido de coeficients tedrica s’explica per I's del contaminant com a font de carboni pel
creixement microbia. A més, com la biodegradacio té lloc en el biofilm humit, el CO, produit és
pot acumular com una de les seves espécies en solucié, HCO;, H,CO3; o CO,* (Jorio i col.
1998). Per una altra part, la possible biodegradacioé del material de suport es considera també

negligible en comparacié a la resta de fendmens.
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Figura 6.11. Produccié de dioxid de carboni en front de la capacitat d’eliminaci6 i

correlacioé entre les dades.

En relacio als resultats obtinguts, I'oxidacié del tolué, en preséncia d'una font de nitrogen
(representada com amoniac) mostra una relacié estequiomeétrica en la produccié de biomassa
(considerant una composicié general), aigua i dioxid de carboni com es mostra en I'expressié
6.7.

1.518C, H, +8.6600, + NH, — C.H.O,N +5.624C0O, +4.071H,0  (6.7)

Els resultats mostren com el 53% del tolué és efectivament convertit a compostos minerals; la
fraccio restant del 47% indica que el tolué introduit es utilitzat per produir biomassa, obtenint un
coeficient de 0.8092, definit com g biomassa sintetitzada g'1 de substrat consumit. El valor de
'ordenada a l'origen (90.44 g'm®h”) es deu a la respiracié de les espécies microbianes
establertes en el material de rebliment i que no participen en la biodegradacio del tolué i a
'oxidaci6 de matéria organica procedent del material, de restes de contaminant o de
subproductes susceptibles de ser oxidats. Com es pot observar, aquesta quantitat €s minima

en comparacio als resultats obtinguts durant I'operacié estacionaria.

Comparativament, Delhoménie i col. (2002a) publiquen valors de producci6 de CO, més
elevats (2.3 g CO.,-g" tolué) en un biofiltre empacat amb compost, donant lloc a una
mineralitzacié del 69%. Similarment, Alvarez-Hornos i col. (2006) obtenen una conversié del
74% en l'oxidacié del tolue a CO, en un llit empacat amb torba. No obstant, aquests estudis

treballen amb carregues inferiors de contaminant, 140 i 180 g tolue‘m™>-h”" respectivament,
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indicant que a carregues de contaminant superiors, la proporcié de produccié de biomassa es
veu afavorida a expenses de la mineralitzacié del contaminant. El valor obtingut de rendiment
del contaminant per a la produccid6 de biomassa, és una dada imprescindible per a la
modelitzacié del creixement de biomassa en un biofiltre. Per altra banda, l'estudi de
'acumulacié de biomassa en una planta real pel tractament d’'un contaminant comu, permet
entendre amb més profunditat el mecanisme implicat en el procés i com afecta als parametres
clau de l'operaci6é (increment de la pérdua de pressio i disminucié de la porositat del llit). Un
model que consideri el creixement de biomassa, a banda de descriure I'eficacia d’eliminacié del

proceés, ha de ser capag de predir els canvis en aquests parametres clau.

6.2. Modelitzacié matematica en la biofiltracio de tolué

En el segon bloc de la discussié general es descriuen els principals resultats obtinguts en la
modelitzacié del procés de biofiltracié partint de la informacio experimental obtinguda sobre els
parametres clau en biofiltracio. Per assolir I'objectiu final de modelitzar el creixement de
biomassa a l'interior d’un biofiltre es parteix del desenvolupament d’'un model basic que inclou
els principals fendmens que descriuen el procés de biofiltracié. La validesa d’aquest model
basic, que prediu les concentracions de sortida de contaminant en funcid de les
caracteristiques del sistema i les condicions d’operacid, ha estat utilitzat satisfactoriament per
descriure l'evolucié de poblacions a linterior d’'un biofiltre, tal i com es detalla en larticle
“Modeling of a bacterial and fungal biofilter applied to toluene abatement: Kinetic parameter
estimation and model validation”. Per altra banda, s’estudia la incorporacié de fenomens
addicionals en el model basic i es realitza un analisi de sensibilitat dels parametres del model,
per discernir quins son els parametres més influents en les prediccions del model. Aquesta part
es recull en l'article “Developing a general diffusion-reaction model applied to gas-phase VOCs

removal by biofiltration: parameter analysis and phenomena study”.

Els resultats obtinguts a nivell experimental en I'estudi de parametres clau de I'operacié d’'un
biofiltre i la discussié realitzada en la modelitzacié dels fendbmens que descriuen el procés,
permet desenvolupar, calibrar i validar un model dinamic que descriu els comportament d’un
biofiltre pel tractament d’'un contaminant gasds, incloent el creixement de biomassa. El model
dinamic de creixement prediu el perfil de concentracions en el biofiltre al llarg del temps, al
mateix temps que preveu les consequiéncies de 'augment del gruix de la biopel-licula en la
progressiva disminucié de la porositat del llit i I'increment de les pérdues de pressio,
relacionades a la vegada, amb I'increment de les despeses d’operaci6 i la possible substitucié
del material per la colmatacié del llit. L'ajust de les prediccions del model a dades
experimentals obtingudes en I'operacid d'un biofilire real a escala laboratori es presenten en
l'article “Biomass accumulation in a biofilter treating toluene at high loads. Part 2: Model

development, calibration and validation”.
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6.2.1. Desenvolupament d’un model matematic basic

El desenvolupament del model matematic basic es realitza considerant els fendmens més
rellevants que tenen lloc durant el procés de biofiltracié (I'adveccid, I'absorcid, la difusié i la
biodegradacid). El model tedric, resultat del plantejament dels balangos de matéria en la fase
gas i en la biopellicula, permet predir I'eficacia d’eliminacid6 que s’assoleix en un biofiltre
convencional per tractar un corrent de gas contaminant amb tolué, en funcié de les condicions
d’operacié i les caracteristiques del sistema. El contaminant triat per estudiar el comportament
del model, tolug¢, és un compost organic volatii de gran interés comercial, que ha estat
ampliament estudiat en biofiltracié experimental i tedrica, i facilita I'adquisicié de parametres i la
comparacié amb altres treballs. Com que els fendmens descrits en el model depenen de les
caracteristiques quimiques del contaminant, el model pot ser facilment traslladat a la prediccio
del comportament d’altres contaminants volatils biodegradables, si el sistema es troba

correctament caracteritzat.

En general, un model matematic descriu a través d’expressions matematiques els diferents
fendmens que tenen lloc en un procés. Si les expressions matematiques emprades en la
modelitzacié d’un biofiltre tenen sentit fisic, els resultats obtinguts en la simulacié del model,
poden ajudar a interpretar les relacions que existeixen entre els parametres i I'eliminacié del
contaminant, a banda de dissenyar, optimitzar i predir el comportament d’un biofiltre sota unes
condicions determinades. No obstant, el conjunt de fendmens fisics que tenen lloc en un
biofiltre i les relacions que s’estableixen entre els mateixos, sén complexes i requereixen
considerar un conjunt de simplificacions i suposicions que permeten tenir una resposta

aproximada del comportament real, amb un menor grau de complexitat i temps de calcul.

Les suposicions considerades en la definicié del model basic sén enumerades a continuacio,
en base a estudis anteriorment publicats (Shareefdeen i col. 1993, Deshusses i col. 2005,

Baquerizo i col. 2005).

- El régim de circulacié de la fase gas es modela com a flux pistd. Per tant, la dispersio
axial no es considera.

- L’equilibri entre la fase biopel-licula i la fase gas es descrita per la llei de Henry.

- Es considera una geometria plana i una difusié perpendicular en la biopel-licula ja que
la grandaria del material de suport és significativament més gran que el gruix de
biopel-licula. La difusio en la biopel-licula es descriu per la llei de Fick.

- La biopellicula es forma a la superficie externa del material de suport. Per tant, la
biomassa no creix en els porus del material de rebliment i les reaccions només tenen

lloc en la fase de la biopel-licula.
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- Les propietats fisiques de les espécies en la biopel-licula es consideren iguals a les
propietats en l'aigua, ja que és el seu principal component i no existeix una metodologia
senzilla per a la seva determinacio.

- No existeix acumulacié de biomassa en el llit en cada periode i les propietats de la
biomassa (gruix, area especifica i coeficients cinétics) sén uniformes al llarg del llit.

- L’adsorcié del contaminant en el material de suport és considerada negligible degut a la
baixa concentracié de contaminant. A més a més, sota condicions de estat quasi
estacionari, el procés d’adsorcid es troba en equilibri (Shareefdeen i Baltzis 1994).

- La transferéncia de massa des de la fase gas a la biopel-licula es considera que es
troba limitada per la difusié en la fase aquosa, basicament degut a que la grandaria de
porus és relativament petita, que la dispersié ocasionada per I'adveccié tendeix a
mesclar el gas i que la constant de difusié en fase aquosa es centenars de vegades
inferior a la de la fase gas.

Com a resultat de I'aplicacié del balan¢ de matéria en estat dinamic en la fase gas del biofiltre

s’obté I'equaci6 6.8.

0C, (1) _ 0C, (1) ~ N, ,(t)-a
ot ° 0z g

Amb la condicié de contorn i condicid inicial: az=0, Cy()= Civ
at=0, Cs=0

On C4 és la concentracié del contaminant en la fase gas en g m™; v, és la velocitat superficial
del gas enm h™, Cw és la concentracié del gas d’entrada g m*, z és la posicio en l'alcada del
llit en m, Ny, és el flux especific de massa entre el gas i la biopel-licula en g m?h™; a és l'area
superficial especifica (superficie per unitat de volum de llit) en m? m™; € és la porositat del

bioreactor.

La velocitat intersticial del gas es calcula en base a la porositat del llit (equacié 6.9) i el flux de

matéria es descriu per la llei de Fick (equaci6 6.10).

(6.10)
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On Qq és el flux volumétric d’aire en m®> h™'; A és la seccié de pas del bioreactor en m?; D és el
coeficient de difusi® en m? h™, C, és la concentracid de contaminant en la fase de la

biopel-licula en g m?ixésla posicio en la biopel-licula des de la superficie en m.

El resultat d’aplicar el balang de matéria en la biopel-licula sota condicions dinamiques es

mostra en I'equacié 6.11.

2
0G0 _poGa®,, (6.11)
ot ox?
Amb les condicions de contorn: ax=0, C,()=C,()/H
ax= 6, M =0
ox
i la condici6 inicial: at=0, C,=0

On r és la velocitat de consum del substrat en g m>h"; 5 és el gruix de biopel-liculaen mi H és

el coeficient de repartiment entre la fase gas i la biopel-licula descrit per la llei de Henry segons

I'equacio6 6.12.
C*
H=-2 (6.12)
Cb

On C* i C*, sbn les concentracions en la interfase per a la fase gas i per a la fase biopel-licula

eng m.

Tot i que diversos autors han modelitzat la cinética de degradacié a través de diferents
expressions cinétiques, en la majoria de treballs publicats en el camp de la biofiltracio, la
velocitat especifica de consum de contaminant es descriu per una cinéetica de tipus Monod

(equacio 6.13).

G @) (6.13)

() = Opax
Ky +C,(0)

On Ks és la constant de semisaturacié o constant d’afinitat en g M2 i Unax €S la velocitat de

creixement volumétrica maxima en g m>h™" descrit segons I'equacio 6.14:

L

max = Iumax

£ (6.14)
Y, '

290



6. Discussioé general

On unmax €s la velocitat especifica de creixement en h™', X és la densitat de biomassa en g m? i

Yp és el coeficient de rendiment de la biomassa pel substrat en g biomassa g'1 substrat.

L’expressio cinética volumeétrica és generalment utilitzada en la modelitzacié de biofiltres degut
a la dificultat de determinar la densitat de la biomassa en el sistema amb I'is d’una técnica que

no sigui destructiva i sense modificar les condicions experimentals.

El conjunt d’equacions diferencials parcials obtingudes a partir de I'aplicacié dels balangos de
matéria en la fase gas i la biopellicula es discretitzen en I'alcada del llit i en el gruix de la
biopel-licula (Figura 4.13). Existeix una discretitzacié optima de I'espai a partir del qual, el
model prediu els mateixos resultats sense la necessitat d’'un elevat esfor¢ de calcul i temps.

L’estudi de la discretitzacio optima s’estudia amb més profunditat en I'apartat 6.2.2.

Una vegada desenvolupat el model, es realitzen un conjunt de simulacions a partir de les
condicions d’'operacié i caracteristiques del sistema recollides en la Taula 6.8. Els valors
d’entrada del model presentats en la Taula 6.8 consideren un cas d’estudi especific, en base a

dades experimentals i treballs previs en el camp de la biofiltracio.

Taula 6.8: Parametres d’entrada del model matematic considerats per avaluar el seu
comportament dinamic.

Parametres de simulacio

W 8 Numero de capes del gas
N 8 Numero de capes de la biopel-licula
t_final 0,02 Temps de simulacio [h]

Parametres fisicoquimics

VR 0,02 Volum del reactor [m3]
L 1 Algada del reactor [m]
a 180 Area especifica [m2 m™ de reactor]
€ 0,45 Porositat del llit [-]
0 1.3-10™ Gruix de la biopel-licula [m]
D 3.11-10° Coeficient de difusié en aigua [m2 h'1]
H 0,263 Constant d'Henry [-]
Cyin 0,5 Concentracio d'entrada de contaminant [g m'3]
Qg 0,911 Cabal d'aire [m*h™]
Parametres estequiométrics
Umax 2500 Velocitat maxima de creixement volumeétrica [h'1]
Ks 0,15 Constant de semisaturacio [g m'3]
Yp 0,7 Coeficient de rendiment del contaminant [g g'1]
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Com a resultat de la simulacié del model matematic desenvolupat s’obtenen els resultats
presentats en la Taula 6.9. Es important destacar que pel cas d’estudi, en un temps de
residéncia tipic pel tractament de compostos organics volatils en biofiltracio (80 s), s'obté una
eficacia d’eliminacié (RE, Removal Efficiency) del 71%. La resoluci6 matematica del sistema

d’equacions diferencials es realitza en un temps inferior als 3 segons (Matlab 6.5).

Taula 6.9: Resultats de la simulacié del model matematic en l'estat estacionari.

Parametre Valor Unitats
RE 70,67 %

EC 15,9 gm>n"
LOAD 22,5 gm3n’
EBRT 80 S

Cout 0,1467 gm?®

t resolucié 2,4 S

Per comprovar les possibilitats del model matematic, es realitzen un conjunt de simulacions que
permeten observar com evoluciona el comportament del biofiltre des de l'inici de I'operacié fins
l'arribada a I'estat estacionari, en diferents punts del sistema, tant en la fase gas, com en la

biopel-licula.

En la Figura 6.13 es mostra I'evolucioé de la concentracio del contaminant en la fase gas al llarg
del temps, en diferents alcades del biofiltre (a I'entrada, al punt mig del llit i a la sortida). En
aquesta figura es pot comprovar quin és el comportament dinamic del biofiltre en els tres punts
definits, des de l'inici de I'operacio fins assolir I'estat estacionari. El gradient de concentracio al
llarg del reactor queda clarament definit per cada instant de temps. A mesura que la limitacio
bioldgica es fa present en les primeres capes del biofiltre, la concentracié de contaminant es
percep en les capes superiors. En els primers instants, 'operaci6 queda descrita per la
transferéncia del contaminant a la biopel-licula i seguidament, una vegada el contaminant es
troba disponible per ser degradat per la biomassa, la capacitat de degradacio, la transferéncia

de contaminant i la difusié en determinen el perfil a I'estat estacionari.
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Figura 6.13: Evolucié de la concentracié de tolue en la fase gas a diferents algades
del biofiltre.

Aixi mateix, en la Figura 6.14 es mostra I'evolucié de la concentracié del contaminant en la
capa de la biopel-licula que queda més allunyada a la fase gas (segons s’ha discretitzat el
sistema), per diferents algades del reactor. S’observa un rapid augment en la capa més
proxima al corrent d’entrada, on la concentraciéo és més elevada, i com les capes posteriors
assoleixen l'estat estacionari progressivament després. Les concentracions assolides en la
ultima capa de la biopel-licula sén molt inferiors, en comparacio a les presentades en la Figura
6.13 per a la fase gas. Com es pot observar en la figura, quan s’assoleix el regim estacionari, la
quantitat de contaminant en la ultima capa de la biopel-licula, en contacte amb el material de

suport, es practicament menyspreable, considerant una concentracié d’entrada de 0.5 g m™.
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Figura 6.14: Evolucié de la concentracié de tolue en la ultima capa de la biopel-licula

més allunyada a la fase gas a diferents algcades del biofiltre.

Per una altra part, en la Figura 6.15 es mostren els perfils de la concentracio del contaminant
per a la fase gas al llarg de les 8 capes en les que es troba discretitzada 'alcada del reactor. El
primer punt correspon a I'entrada del reactor i I'Gltim punt, el numero 8, correspon a la sortida
del biofiltre. En aquests figura, es presenten els diferents perfils assolits als diferents temps
d’operacid, des de l'inici de la simulacio6 fins arribar a I'estat estacionari, aproximadament als 80
segons. A mesura que transcorre el temps, el perfil de tolué al llarg del reactor deixa de ser pla
per definir un decreixement gradual des de I'entrada fins a la sortida.

En la Figura 6.16, es presenten els perfils de concentraci6 de contaminant per a la fase
biopel-licula, a I'entrada del reactor, al llarg de les 8 capes en les que es troba discretitzat el
gruix de la biopel-licula, sent 0 el punt en equilibri amb la fase gas i 8 el punt en contacte amb
el material de suport. Es considera un gruix total de 130 um, per tant, la distancia entre els
diferents punts és de 16 um. En aquesta figura es representen els perfils de concentracié des
de l'inici de I'operacié fins assolir I'estat estacionari, als 80 s. El perfil de concentracié demostra,
com s’havia observat anteriorment, que el contaminant és practicament degradat en el gruix de
la biopel-licula, sent menyspreable la quantitat de tolué que pot ser adsorbida pel material de

suport en condicions estacionaries (consideracié prévia).
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Figura 6.15: Perfils de concentracié de contaminant en la fase gas al llarg de
l'algada del reactor per diferents temps d’operacio.

Com a quedat demostrat en aquest apartat, el model permet descriure coherentment el
comportament esperat en la fase gas i fase liquida a partir de pocs parametres i expressions
senzilles que es sustenten en l'aplicacid del balang de matéria del procés i la descripcié dels
diferents fendmens fisics i bioldgics involucrats.

1,8
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Capes de la biopel-licula

Figura 6.16: Perfils de concentracié de contaminant en el gruix de la biopel-licula a

I'entrada del reactor per diferents temps d’operacié.
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6.2.2. Estudi de la sensibilitat dels parametres d’un model matematic basic

Una vegada definit el model basic per descriure I'eliminacié de tolué per biofiltracié és
necessari realitzar un analisi de sensibilitat per determinar quins parametres sén més influents
en els resultats finals predits pel model i per tant, en quins parametres cal parar més atencié a

I'hora de determinar-los (experimentalment o calibrant el model).

L’analisi de sensibilitat inclou parametres cinétics, estequiomeétrics i fisicoquimics. Les variables
d’estat escollides per realitzar I'analisi son la capacitat d’eliminacié (EC, elimination capacity) i
la concentracié de sortida del biofiltre (Coyt). Per establir un punt inicial de referéncia en
l'estudi, es fixa un temps de residéncia comu en biofiltracié pel tractament de compostos
organics volatils poc solubles i igual a 80 s, al mateix temps que es fixa la concentracié
d'entrada en 0.5 g m™ de tolué. En la Taula 6.10 es mostra I'analisi de sensibilitat realitzat en

els principals parametres d’entrada del model matematic.

Taula 6.10: Analisi de sensibilitat dels parametres del model matematic basic determinats per
la concentracié de sortida del contaminant i la capacitat d’eliminacié.

Parametre A Sensibilitat C,°"  Sensibilitat EC
D 10% -0,78 0,28
-10% -0,88 0,32

H 10% 0,99 -0,36
-10% 1,07 -0,39

Mmax X/Yp 10% -0,64 0,23
-10% -0,73 0,27

Ks 10% 0,2 -0,07
-10% 0,21 -0,07

€ 10% 0 0
-10% 0 0

o) 10% 0,16 -0,06
-10% 0,12 -0,04

a 10% -1,41 0,51
-10% -1,61 0,58

Cin 10% 1,52 0,81
-10% 1,44 0,84

Qq 10% 1,44 0,42
-10% 1,56 0,5

EBRT 10% -1,42 -0,45
-10% -1,6 -0,46

Sense considerar els parametres d’operacid, que logicament influeixen en el resultat final de la
simulacio, I'impacte més gran sobre la resolucié del model s’obté pels parametres fisicoquimics,
especialment I'area superficial especifica, el coeficient de Henry i el coeficient de difusié. Els

resultats estan en concordanga amb estudis previs publicats (Deshusses i col. 1995, Zarook i
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col. 1997, Amanullah i col. 1999, Baquerizo i col. 2005). Pel contrari, la porositat del llit en el
biofiltre no té cap impacte en les prediccions del model, segons aquest ha estat definit. La baixa
influéncia que la porositat mostra en els resultats finals, pot ser en part explicada pel fet de no
considerar una resisténcia a la transferéncia de massa en la fase gas depenent de la velocitat

intersticial del fluid (incrementada amb la disminucié de la porositat del llit).

Com era d’esperar, la velocitat de creixement maxima exerceix una forta influéncia en el model,
ja que la degradacié del contaminant és un procés essencial en la biofiltracié. Una influéncia
remarcable també es detecta per a la constant de semisaturacié del contaminant. Per contra, el
gruix de la biopel-licula mostra una influéncia baixa en les prediccions del model. Aquest
resultat s’explica pel fet de treballar sota condicions de quasi estat estacionari i un gruix de
pel-licula suficient per aconseguir practicament 'esgotament del contaminant. En altres treballs
també s’ha demostrat la poca sensibilitat del gruix de biopel-licula determinant que gruixos
superiors a 75-100 ym donen lloc a fragments no actius (Li i col. 2002, Amanullah i col. 1999,
Ozis i col. 2002). En altres treballs, un gruix de biopel-licula activa es calcula assumint que tot
el contaminant s’esgota en linterior de la biopel-licula i menyspreant el procés d’adsorcié
(Shareefdeen i col. 1993). La incorporacio en el model basic d’'una funcié de creixement de la
biopel-licula en relacié a I'operacié del biofilire es justifica perd, per la necessitat de preveure

les consequéncies del creixement en la resta de parametres del model.

En l'article “Developing a general diffusion-reaction model applied to gas-phase VOCs removal
by biofiltration: parameter analysis and pehnomena study” es realitza un estudi detallat de la
sensibilitat paramétrica dels parametres fisicoquimics i cinétics del model variant les
caracteristiques del contaminant i les condicions d’operacid, per tal d’obtenir resultats generals.
L’objectiu principal és establir els limits on els parametres principals (segons l'analisi de
sensibilitat) influeixen els resultats finals del model. Al mateix temps, aquest estudi permet
determinar quins fenomens (associats amb parametres especifics) sén més rellevants en les
prediccions del model. Els resultats obtinguts denoten que les prediccions del model sén
significativament sensibles a les modificacions dels parametres essencials en un rang ampli de
les caracteristics propies dels COVs (donades pel coeficient de Henry i el coeficient de difusié
en la biopel-licula). Resultats similars s’obtenen variant les condicions d’operacié (EBRT i
concentraci6 d’entrada). Referent als parametres cinétics, és recomanable realitzar
experiments especifics per tal d’estimar-los en les condicions especifiques d’operacié del
biofiltre. Per aquest motiu es decideix calibrar els models matematics en relaci6 a dades
experimentals d’operacid, a partir del valor dels parametres cinétics, com s’ha realitzat en el
present estudi per dos casos concrets: el seguiment experimental de I'evolucié de poblacions i

el seguiment del creixement de biomassa.
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Addicionalment, en aquest punt, un analisi dels parametres de les simulacions (W i N) permet
coneixer la discretitzaci6 més adient en I'alcada del reactor i en el gruix de la biopel-licula,

respectivament (Figura 6.17).

80

70

60

RE (%)

50

40

30 T T T T T T T

Figura 6.17: Variacions de les prediccions del model en funcié de la discretitzacié en

la fase gas (W) i en la biopel-licula (N).

En la Figura 6.17 s’observen diferéncies significatives en les prediccions del model en funcié de
la discretitzacio realitzada. Evidentment, com més gran sigui el nimero de capes considerades,
I'esfor¢ de calcul també és superior. A partir del grafic és possible assegurar que existeix un
punt de compromis entre una representacié matematica adient i un temps de calcul assumible.
En el cas d’estudi, un total de 12 capes per W i 12 capes per N s’escullen per a la resolucio del
sistema d’equacions. Aquests valors optimitzats es troben per sobre de la discretitzacio
considerada en la majoria de treballs publicats, tot observant que els resultats obtinguts poden
ser molt diferent dels esperats en aquests casos. Per contra, en altres estudis, s’han arribat a
discretitzacions de fins a 200 punts, el que suposa un increment del nUmero de equacions
diferencials sense que es produeixi un canvi substancial en el resultat final predit. La
discretitzacié obtinguda es utilitzada en la resolucid dels models que posteriorment es
defineixen. Cal remarcar que l'analisi previ de la discretitzacidé no es realitza habitualment en
treballs de modelitzacié de la literatura i que, d’acord als resultats obtinguts, hauria de ser
avaluat en tots els estudis de models de biofiltracié que discretitzen l'algada del reactor i el

gruix de la biopel-licula.
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6.2.3. Estudi de la incorporacio de fendmens addicionals en un model

matematic basic

El model matematic basic descrit en I'apartat 6.2.1 recull els principals fenomens que descriuen
el comportament general d'un biofilire. No obstant, existeixen un seguit de fenomens que
també tenen lloc en el procés de biofiltracid i que tot i augmentar la complexitat del model
poden descriure més acuradament el comportament real d’'un biofilire. Per aquest motiu
s’estudia en quines condicions experimentals el fenomen de dispersio axial, la resisténcia a la
transferéncia de massa en la fase gas i la limitacié per oxigen es poden esdevenir processos
importants a considerar per una correcta descripcié del comportament d’un sistema de

biofiltracié.
6.2.3.1. Resisténcia a la transferéncia de massa per a la fase gas

Una de les simplificacions més comuna en la modelitzacié de biofilires es considerar que no
existeix resisténcia a la transferéncia de massa en la fase gas, justificant que gran part del
material de rebliment es troba recobert per biomassa, la grandaria relativa de les particules és
petita i la baixa solubilitat, generalment, dels contaminants a tractar. Per tant, es considera que
la major de les resisténcies es localitza en la biopel-licula. Per estudiar la veracitat d’aquestes
afirmacions, en la Figura 6.18 es representen els valors del coeficient de transferéncia de
massa en la fase gas sota un ampli rang de condicions d’operacié (EBRT), segons la relacio
establerta per la correlacio d’Onda (equacio 2.17). Segons condicions tipiques en biofiltracio, el

coeficient de transferéncia de massa pot assolir valors per sobre els 50 m h™.

La influéncia de la resisténcia a la transferéncia de massa en la fase gas en els resultats finals
predits pel model, s’examinen a partir de la comparaci6 amb els resultats obtinguts sense
considerar el fenomen (Figura 6.19). L’analisi paramétric de sensibilitat es realitza variant els
valors de kq per diferents temps de residéncia i arees especifiques (principals parametres que

defineixen el procés).
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Figura 6.18: Coeficient de transferencia de massa en la fase gas en funcié del
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Figura 6.19: Efecte del coeficient de transferencia de massa en I’eficacia

d’eliminacié en funcié del temps de residencia.

A partir de les simulacions realitzades es pot afirmar que per valors de kg superiors a 1 m h”, la

limitacié per la transferéncia de massa en la fase gas no mostra un efecte significatiu en els
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resultats finals del model, sota un ampli ventall de condicions d’operacié. Per valors inferiors a
1 m h™ la influéncia comencga a ser notoria. Considerant els valors obtinguts del coeficient de
transferéncia de massa calculats a partir de la correlacié d’'Onda (Figura 6.18), es pot afirmar
que per incloure aquest fenomen en el model matematic s6n necessaries arees especifiques
molt elevades i temps de residéncia molt llargs, en unes condicions no habituals en I'operacié
de biofiltres convencionals. Per tant, tenint en compte les situacions especifiques que es
descriuen en aquest apartat, el fenomen pot ser negligible en la gran majoria de casos d’estudi.
No obstant, com s’ha comentat en I'apartat 6.1.3, els valors dels coeficients de transferéncia de
massa predits per la correlacié d’Onda poden diferir significativament dels valors reals obtinguts
en les condicions d’operacié propies d’un biofiltre. Per aquest motiu, es fa necessari determinar
experimentalment els valors dels coeficients de transferéncia préviament, per poder discernir si
es necessari incloure I'expressio de la transferéncia de massa en el model matematic que

descriu el procés.
6.2.3.2. Limitacié de I’activitat biolégica per oxigen

La limitacié per oxigen es refereix a la situacié quan la velocitat de degradacié del contaminant
es veu seriament afectada per la concentracié d’oxigen. La limitacié per oxigen pot portar a la
formacié de subproductes parcialment oxidats, com acids carboxilics (Devinny i Hodge 1995) o
aldehids, els quals poden produir olors desagradables. Per considerar I'efecte de la limitacid
per oxigen, s’incorpora un terme de Monod en la velocitat de degradacié del contaminant

(equacio 2.30) i es modelitza I'esgotament de I'oxigen en la biopel-licula.

L’efecte de la limitacié per oxigen es mostra en la Figura 6.20. A mode d’exemple, els perfils de
contaminant i oxigen en el gruix de la biopel-licula es representen per a la capa més proxima a
I'entrada del biofiltre, utilitzant diferents valors del coeficient de Henry (contaminants amb
diferent solubilitat). En el cas de tractar un compost altament hidrofobic (Henry > 10), la
concentracié d’oxigen es manté practicament constant en tot el gruix de la biopel-licula. Per
contra, al tractar un compost més hidrofilic, el contaminant assoleix una penetraci® més
profunda en la biopel-licula i 'oxigen s’esgota més rapidament, podent arribar a valors que

afectin a la velocitat de degradacié del contaminant.
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Figura 6.20: Perfils de contaminant (esquerra) i oxigen (dreta) en la biopel-licula per

a la capa més proxima a I'entrada del biofiltre.

En el rang de coeficients de Henry trobats en la bibliografia, la limitacidé per oxigen pot arribar a
tenir una important influencia en les prediccions del model. Aquests resultats coincideixen amb
alguns treballs publicats préviament (Bhat i col. 2006, Deshusses i col. 1995, Mohseni i Allen
2000). Shareefdeen i col. (1993) van establir alguns criteris per determinar en quins casos la
limitacié per oxigen havia de ser considerada en la expressié cinética, basant-se en I'estudi
previ realitzat per Williamson i McCarty (1976). Es va demostrar que la biofiltracié de metanol
(compost hidrofilic) es veu afectada per la disponibilitat d’'oxigen en la majoria de condicions
d'operacié testades. Aquests resultats confirmen que en la modelitzaci6 d’'un compost
hidrofobic, com el tolué (H=0.263), el fenomen pot ser menyspreat i per tant, el model pot ser

simplificat reduint el temps i esforg de calcul.
6.2.3.3. Dispersio6 axial per a la fase gas

La dispersio axial rarament ha estat considerada en el models més comuns de biofiltracié. La
consideracio que la fase gas es comporta com un flux pisto, ha facilitat la resolucié matematica
del sistema d’equacions diferencials parcials que esdevé de l'aplicacié dels balangos de

matéria.

La influencia de la dispersié axial s’estudia a partir de les simulacions representades en la
Figura 6.21. En aquesta figura, es representa l'eficacia d’eliminacié predita pel model,
considerant els efectes de dispersio i sense considerar-los, per diferents condicions d’operacio.
En un ampli rang d’estudi no s’han obtingut diferéncies entre les dues situacions analitzades,
indicant que la consideracié d’aquest fenomen en les expressions del model només comporta

una diferencia inferior al 0.03%.
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Figura 6.21: Efecte de la dispersi6 axial en I'eficacia d’eliminacié a diferents

concentracions d’entrada (esquerra) i temps de residéencia (dreta).

Els resultats obtinguts demostren que I'efecte de la dispersié axial és completament irrellevant
en les prediccions del model sota un ampli rang de condicions i utilitzant compostos de
caracteristiques molt diferents (hidrofobics i hidrofilics). En aquest cas, I'esfor¢ de calcul que

comporta introduir el fenomen en les equacions del model, no esta justificat.

6.2.4. Calibracio i validacio d’un model matematic amb evolucié de

poblacions

Una vegada definit el model matematic i analitzada 'estructura a partir de I'analisi de sensibilitat
i de I'estudi de fendmens involucrats en el procés de biofiltracio, es realitza un ajust matematic
dels parametres més sensibles del model, els parametres cinétics (a banda dels parametres
fisicoquimics definits per les caracteristiques del procés), els quals depenen de les
caracteristiques de la biomassa immobilitzada en el suport per una operacié especifica. Les
dades experimentals per la calibracio i la posterior validacié del model matematic s’obtenen a
partir d'un treball previ basat en la comparacié de materials de rebliment pel tractament de tolue
(Maestre i col. 2007). En aquest treball, s’estudia la validesa de 4 materials organics (fibra de
coco, fulles de pi, compost i torba) com a materials de rebliment pel tractament de tolué sota

diferents condicions d’operacid, durant un periode de 240 dies.

Entre els diferents biofiltres de I'estudi, es trien les dades experimentals d’aquells que mostren
una operacido més estable durant el periode de seguiment. Per realitzar la calibracié del model
matematic es trien les dades experimentals obtingudes en el seguiment de l'operacié del
reactor de fibra de coco i posteriorment es valida el model en el seguiment de I'operacié d'un
biofiltre empacat amb fulles de pi, en els mateixos periodes d’operacidé i les mateixes

condicions que el reactor anterior. Els resultats presentats en aquest apartat es troben
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ampliament analitzats en la publicacié “Modeling of a bacterial and fungal biofilter applied to

toluene abatement: kinetic parameter estimation and model validation”.
6.2.4.1. Condicions experimentals

Per escollir els periodes d’operacié a calibrar cal conéixer les condicions experimentals en la
que els biofiltres operen. Els reactors soén inicialment inoculats amb fangs actius d’'una estacio
depuradora d’aiglies residuals i operen durant els primers 50 dies com a biofiltres bacterians.
Despres de 50 dies d’operacio, el pH cau a un valor per sota les 3 unitats i es detecta activitat
de fongs, el que significava que el biofiltre ha evolucionat d’'una operacié amb bacteris a una
operacio fungica. Es creu que la baixada de pH es troba relacionada amb la produccié de
subproductes acids de la degradacié del tolué, com per exemple I'acid benzoic (Prenafeta-
Boldu i col. 2001). Simultaniament, es detecta un increment notable de I'eficacia d’eliminacio
(RE) des de 20% a 80% en els dos biofiltres (Figura 6.22) relacionat en part, per 'augment de

nutrients subministrats despres del dia 44.
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Figura 6.22: Perfils de pH i eficacia d’eliminacié pel biofiltre de fibra de coco (Ry) i
fulles de pi (R>).

En l'estudi de calibracio i validacié del model s’identifiquen tres periodes d’operacié. En cada
periode, es verfica experimentalment un quasi estat estacionari, a partir de I'observacié d’'una
eficacia d’eliminacié practicament constant i considerant que en cada un dels periodes,

I'acumulacié de biomassa és manté practicament invariable.
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En el primer periode (des del dia 22 al 38), anomenat Periode A, es subministra un cabal de
reg de 200 mL d'. En aquest periode no es subministra nutrients i per tant, el reg només
s'utilitzat per mantenir unes condicions optimes d’humitat en I'interior del llit. Durant el Periode
A, el pH dels lixiviats recollits es troba prop de la neutralitat pels dos reactors. No s’observen

coldnies de fongs durant aquest primer periode.

En el segon periode (des del dia 50 al 66), anomenat Periode B, es subministra en excés una
solucié de nutrients a un cabal de 200 mL d™, com a consequéncia de la baixa eliminacié
assolida en el Periode A. En aquest periode s’identifica, per mitja de microscopia, una transicié
del reactor colonitzat per bacteris a un reactor on els fongs sén la poblacié predominant, el que

també es correlaciona amb el descens del pH observat en els dos reactors (Figura 6.22).

El tercer i ultim periode (des del dia 78 al 94), anomenat Periode C, és controlat, principalment,
per l'activitat metabdlica dels fongs segons les observacions realitzades per microscopia. El pH
mesurat en el lixiviat es troba per sota les 3 unitats en el Periode C, el que dificulta la preséncia
d’una altra classe de microorganismes en el medi que no sigui la poblacié fungica. El cabal de
reg i el subministrament de nutrients es mantenen pels dos reactors amb I'objectiu d’assegurar

un exceés de nutrients.
6.2.4.2. Estimacio dels parametres cinétics

Els parametres a estimar en la calibracid del model, sén la velocitat de creixement maxima
volumetrica (Unmax) | la constant de semisaturacié (Ks) de I'expressié cinetica de degradacio
(equacio 2.27). Per a la calibracio del model s’utilitzen els 100 primer dies de l'estudi de
Maestre i col. 2007, en els quals els biofiltres operen a un temps de residéncia de 60 s i una
carrega d’entrada mitja de 77 g tolue m™ h™. Els parametres cinétics s'ajusten utilitzant les

dades experimentals de R, (fibra de coco) per cada periode A, Bi C (Taula 6.11).

Taula 6.11: Parametres cinétics ajustats per cada un dels periodes operacionals.

Parametre Periode A Periode B Periode C

Upnax 815 =290 810 £ 38 5000 + 230

Ks 5.01+295 0.16+0.09 0.21+0.04

A partir de la minimitzacié de la funcié objectiu (equacié 4.10) s’obté que pel periode d’operacio
amb bacteris (Periode A), s'0bté una Upayx de 815 + 290 g tolué¢ m™ h™i un valor de 5.01 + 2.95
g m? per a la Ks. Aquests resultants estan en concordanga amb els valors trobats en la
bibliografia (Shareefdeen i col. 1994, Zarook i col. 1997).
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Per I'operacié amb fongs (Periode C), es troba un valor de up,, de 5000 + 230 g tolué m>h'.
Aquest valor indica que 'operacié amb fongs presenta una millor capacitat per biodegradar el
tolué en comparacié amb els bacteris. L’elevat valor de u,,.x s’explica també per I'increment de
la concentracié de nutrients que ocasiona un increment de I'activitat de la biomassa, el qual es
troba englobat en el parametre u,,... En el mateix sentit, es determinen uns valors baixos de Ks,
0.21 £ 0.04 g m™, demostrant una afinitat més gran entre el contaminant estudiat i els fongs
que no entre el contaminant i els bacteris. En la bibliografia no s’han trobat altres treballs previs

que comparin els parametres cinétics per I'operacié amb bacteris i fongs.

En el periode de transicié (Periode B), s’observa el primer signe de canvi en el comportament
del biofiltre. La velocitat de creixement maxima volumeétrica obtinguda per optimitzacié és
similar a la del Periode A perd la constant de semisaturacié decreix fins a un valor de 0.16
0.09 ¢ m™. Tot i no existir una poblacié dominant en el biofiltre, I'estimacié dels parametres
cinétics en el Periode B permet seguir I'evolucid de l'operacié amb bacteris a la possible
operacid amb fongs (que en el Periode C queda confirmada) per mitja d’'un increment de
I'afinitat entre el tolué i la poblacié microbiana. Comparativament, en el periode de transicio, es

detecta una capacitat de degradacié menor que en el Periode C, segons el valor estimat de

Umax-

Els resultats finals que prediu el model a partir de I'ajust dels parametres cinétics, es poden
comparar amb les dades experimentals utilitzades en la calibracio del procés (Figura 6.23). El
baix valor de I'avaluacio de la funcié objectiu ens indica que la concentracié de sortida en la
fase gas de tolue s’ajusta amb precisié a les dades experimentals en la calibracié del model. El
Periode C necessita un major nombre d’iteracions per cercar el minim de la funcié objectiu,

degut a un major nombre de dades experimentals.
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Figura 6.23: Dades experimentals i calibracio del model matematic pel reactor de fibra de coco.

Es important emfatitzar que el model considera que tots els parametres fisics es mantenen
constants amb el canvi de poblacié. Les restriccions dels sistema (només es mesura una uUnica
variable de sortida, la concentracié de gas) dificulta I'ajust d’altres parametres que es poden
veure afectats en I'evolucié de poblacions. Per aquest motiu, es considera que els canvis
associats amb el canvi de poblaci6 es troben englobats (tot i que no identificats per separat) en

I'ajust dels parametres cinétics.

Per una altra part, l'analisi de sensibilitat presentat en l'apartat 6.2.2 demostra que l'area
especifica i la constant de Henry son els parametres més influents en les prediccions del
model. Una comparacio entre les poblacions de bacteris i fongs dels parametres fisco-quimics
aplicats a biofiltraci6 només s’ha realitzat préviament en el coeficient de particié (Arriaga i col.
2005). En aquest treball, el coeficient de particid (gas/biopel-licula) és 50 vegades menor pels
fongs que pels bacteris pel cas d'un compost extremadament hidrofobic. No obstant, degut a
que canvis substancials en els parametres fisicoquimics podrien donar lloc a una millor
capacitat d’eliminacio, es realitza una nova simulacié en el Periode C per demostrar que
'augment de la capacitat d’eliminacio en el biofiltre és responsabilitat principalment dels canvis

cinétics produits amb I'evolucié de les poblacions (Figura 6.24).
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Figura 6.24: Influencia del coeficient de Henry en la calibracié del model pel periode
amb fongs.

Els resultats de les simulacions mostren que les prediccions del model no poden assolir els
valors de les dades experimentals utilitzant els mateixos parametres cinétics trobats pel periode
amb bacteris per mitja d’'un valor menor en el coeficient de particié. El valor de la constant de
Henry es varia en una relaci6 de 1 a 100. Els resultats demostren que 'augment de la capacitat
de degradacié en els biofiltres es deu principalment a la colonitzacié del llit per part de la

poblacié de fongs.
6.2.4.3. Estimacio dels intervals de confianga pels parametres avaluats

Els intervals de confianga determinats per cadascun dels periodes de I'estudi es mostren en la
Taula 6.11. Els intervals de confiangca s’estimen a partir de la funcié de sensibilitat dels
parametres estimats, en aquest cas, la un,y i la Ks, el nombre de dades experimentals i I'error

de la mesura (determinat en un 3%).

L’elevada amplitud dels intervals de confiangca determinats en tots els periodes mitjangant el
métode de la FIM s’explica, en part, per la baixa quantitat de dades experimentals mesurades
en tot el temps d’operacié. Cal destacar que el muntatge i seguiment per obtenir les dades de
I'estudi experimental (Maestre i col. 2007) no es realitza pensant en la posterior modelitzacié de
les dades. En el Periode C, els errors relatius associats als parametres optimitzats s’estimen al

voltant del 5% per a la U i Un 21% per a la Ks segons el métode de la FIM. En el Periode A,
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linterval de confianga estimat assoleix un valor del 36% i 59% per a la U, | la Kg,
respectivament. Aquest elevat valor es troba relacionat amb la baixa sensibilitat dels
parametres cinetics en les prediccions del model, en concordanca amb la baixa degradacié
bioldgica assolida durant el periode de bacteris (al voltant del 20%). Per tant, la baixa
sensibilitat dels parametres cinétics en el Periode A demostren clarament que el comportament
fisic del reactor es troba correctament descrit per les equacions matematiques, segons la bona
correspondéncia de les concentracions predites amb les dades experimentals (Figura 6.23).
Per aquest motiu, una variabilitat similar en la carrega d’entrada de contaminant en tot el

periode d’operacid, produeix fluctuacions superiors en el Periode A que en el Periode C.

Les estimacions de parametres amb intervals de confianga aporten una millora de la qualitat de
la informacié obtinguda en la calibracid del procés i permeten discernir si el valors del
parametres estimats descriuen univocament el procés. L’estimacié dels intervals de confianga

dels parametres ha de ser tant important com la propia estimacié dels parametres.
6.2.4.4. Validacié del model

Una vegada els parametres cinétics han estat calibrats pel Ry (fibra de coco), es porta a terme
la validacié del model, comparant els resultats de les simulacions amb els valors experimentals
de les concentracions del contaminant a la sortida del reactor R, (fulles de pi) pel Periode A i
pel Periode C, és a dir, per I'operaci6 amb bacteris i I'operaci6 amb fongs. El Periode B
s'utilitza per ajustar I'area especifica de les fulles de pi, la qual no es coneix préviament, a
diferéncia del que succeeix amb la fibra de coco. Com s’ha comentat anteriorment, I'area
especifica de transferéncia és un dels parametres més sensibles, i per tant, més influents del
model (apartat 6.2.2). L’ajust de I'area especifica determinada per les fulles de pi és de 420 m?
m* (Figura 6.25) i és el valor utilitzat per validar la resta dels periodes de I'operaci6 amb el
mateix material. Idealment, seria de gran interés poder disposar d’'una técnica experimental per
determinar I'area de transferéncia efectiva mesurada directament sobre el llit en les condicions

d’operacié i amb la colonitzacié de la biomassa.
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Figura 6.25: Prediccions del model i dades experimentals per I'estimacio de l'area

supetfficial especifica en el reactor de fulles de pi.

En el cas del Reactor 1, I'area superficial especifica per a la fibra de coco s’escullen segons el
treball previ de Baquerizo i col. (2005) per un biofiltre practicament idéntic. Els altres
parametres fisicoquimics d’entrada del model es presenten en la Taula 6.12. La porositat del llit

es determina experimentalment segons els métodes estandards (Leege i Thompson 1995).

Taula 6.12: Parametres fisco-quimics del model per R, i R,.

Parametre Simbol Valor Unitats Referéncia
Coeficient de difusié per tolué D 3.11:10° m?h"  Amanullah i col. 1999
Coeficient de Henry per tolué H 0.263 - Amanullah i col. 1999

Adaptat de Baquerizo i col. 2005 i

Area superficial especifica (R1/R2) 360420 m*m?

Q

ajustat per simulacié
Porositat del llit (R/R>) £ 0.85/0.75 - Determinacié experimental
Gruix de biopel-licula ) 130 um Adaptat de Amanullah i col. 1999

Les prediccions del model pel Periode A es mostren en la Figura 6.26A, on s’observa un bon
ajust amb les dades experimentals pel periode amb bacteris. A més a més, es mostra com la

eficacia d’eliminacié es manté practicament constant en cada periode assegurant un quasi
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estat estacionari. En la Figura 6.26B s’observa com les dades experimentals pel reactor de
fulles de pi es troba correctament predit pel model, tot i que durant els primers dies del periode,
les concentracions de sortida predites pel model es troben per sota els valors experimentals.
Aquest fet es pot explicar per la preséncia de restes de poblacié bacteriana, com a resultat de
la transicié experimentada en el biofiltre. Els resultats s6n més satisfactoris al final del periode

indicant un quasi estat estacionari de la poblacié de microorganismes .
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Figura 6.26: Dades experimentals i prediccions del model pel Periode A (A) i
Periode C (B).

Per tal de quantificar I'ajust entre els resultats predits pel model i les dades experimentals es
realitza un analisi estadistic per dades aparellades basat en una t de Student. El t-test realitzat
sobre la concentracio de sortida de tolué determina un valor absolut de 0.93 per a la validacié
en el Reactor 2. El valor de t tabulat per un 95% de confianga i per 30 graus de llibertat (31
dades experimentals) és de 2.04. Per tant, el test indica que en aquestes condicions les
diferéncies entre els valors predits i els valors experimentals no son estadisticament
significatives en tota I'operacié. Consequentment, es pot afirmar que els periodes han estat
satisfactoriament descrits per I'ajust dels parametres cinétics del model, tant per I'operacié amb
bacteris com en 'operacié amb fongs. La utilitzacié de tecniques estadistiques en el procés de
validaci6 d’'un model, permet discernir amb un grau superior d’objectivitat que la propia
comparacié grafica o avaluacié de la funcié objectiu, si la validacié del model és satisfactoria en
relacié a les dades experimentals.

En aquest punt és important destacar que el model matematic ha estat calibrat a partir de les
uniques mesures experimentals de concentracié de tolué¢ a la sortida del reactor al llarg del
temps. Una validacié més acurada del model hauria de poder comprovar si les concentracions
predites en el gruix de la biopel-licula corresponen als valors experimentals. Aquestes mesures

experimentals només son possibles d’obtenir amb la utilitzacié de microsensors selectius. La

311



Biofiltracié de contaminants gasosos en aire:
caracteritzacié de parametres clau per I'estudi i modelitzacié del creixement de biomassa

utilitzacié d’aquests instruments permetria també modificar la consideracié que la biopel-licula

conserva les mateixes propietats que 'aigua.

6.2.5. Modelitzacio del creixement de biomassa

Una vegada caracteritzats els parametres clau en I'operacié de biofiltres i descrits els fenomens
de degradacid biologica i transferéncia de massa, es procedeix a desenvolupar un model que
contempli els fendmens més rellevants en el procés de biofiltracié considerant el creixement de

biomassa.

L’objectiu final de I'estudi és contribuir a conéixer amb més profunditat com I'acumulacié de
biomassa afecta I'operacié d’un biofiltre (increment de pérdues de pressié o disminucio de la
porositat del llit) a partir de la modelitzacié del procés, mitjangant expressions senzilles i de facil
interpretacio fisica. EI model tedric que descriu I'eliminacié de tolué en un biofiltre es basa en el
balang de massa en la fase gas i en la biopel-licula considerant el creixement de biomassa i els
fenomens més rellevants d’un procés de biofiltracié, com la adveccio, I'absorcid, la difusié i la
biodegradacié. A diferéncia del model basic descrit en l'apartat 6.2.1, la capacitat de
degradacio predita pel model es veu millorada amb el creixement de biomassa a l'interior del
biofiltre al llarg de I'algada i al llarg de I'operacié descrita. EI model desenvolupat és calibrat i
validat a partir de les dades experimentals obtingudes en 5 punts de mostreig en I'operaci6 d’'un
biofiltre tractant altes carregues de tolué des de I'inoculacié fins a la colmatacié del llit (apartat
6.1.4).

L’operacio del biofiltre es descriu a partir de considerar 3 fases diferents: la fase gas, per on
circula el contaminant per adveccio; la fase de la biopel-licula, on el contaminant es transfereix i
és biodegradat; i la fase solida representada pel medi de suport on es desenvolupa la
biopel-licula. A mesura que la biomassa creix, el gruix de la biopel-licula augmenta i omple els
espais buits del llit, a expenses de la fase gas, reduint la seccié buida de pas per la circulacié
de l'aire. Per aquest motiu, la porositat del Ilit decreix al llarg de I'operacié al mateix temps que

s’incrementen les pérdues de pressio en el sistema.

Les aproximacions i simplificacions considerades en el desenvolupament del model sén les
mateixes que han estat descrites en l'apartat 6.2.1 (Desenvolupament d’'un model matematic

basic) amb les seguients diferéncies:

- La biopel-licula es forma sobre la superficie del material de rebliment. Per aquest motiu,
la biomassa creix en la superficie externa del material de suport i també en els seus
porus interns, perd només la superficie externa es troba disponible per a la
transferéncia del contaminant des de la fase gas. Les reaccions només tenen lloc en la

fase de la biopel-licula.
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- El gruix de la biopellicula no és uniforme en tot el biofiltre perd no es considera
distribucié radial per una mateixa algada de reactor. Per minimitzar la possible
distribucié radial, en el muntatge experimental es distribueix de la manera més
uniforme possible el corrent de gas i es manté una relacio entre el diametre del llit i el
diametre de les particules superior a 30 per evitar els efectes de paret (Hoffmann i col.
2007).

- No és considera dispersio axial en la fase gas, resisténcia a la transferéncia de massa

en la fase gas ni limitacio per oxigen segons ha quedat explicat en I'apartat 6.2.3.

La fase gas es modelitza en I'estat dinamic de la mateixa manera s’ha realitzat en el model
basic, considerant I'adveccio i la transferéncia a la biopel-licula, amb la diferéncia que en el
model de creixement, la velocitat intersticial i la porositat varien amb el temps en funci6é de

I'evolucié del gruix de la biopel-licula (equacié 6.15).

oC, (¢ oC,(t) N, ,(t)-
_g():—vz(t) £ Ne(0)-a (6.15)
ot 0z e(t)
Amb les condicions de contorn i inicials: az=0, C,(1)=C (1)

En la fase de la biopel-licula, es considera novament la difusié i biodegradacié del contaminant,
amb la diferéncia que la velocitat de degradacié del component es relaciona amb la velocitat de
creixement dels microorganismes i la quantitat de biomassa present en cada instant de temps i

posicio del sistema (equacié 6.16).

oC, (1) _ ) 9°C,0)

+r(t (6.16)
ot ? ©
Amb les condicions de contorn: ax=0, C,(1)=C,(1)/H
ax=35, 96,0 _
ox
i la condici¢ inicial: at=0, C,=0
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En el cas de treballar amb un material amb una capacitat d’adsorcié a considerar, la segona
condicié de contorn ha de ser substituida per I'expressié de la isoterma del material de
rebliment en condicions humides (apartat 6.1.2). Un model més avancat pot considerar que
només una fraccié del material es coberta per la biomassa. En aquest cas, la fraccid no
ocupada per la biomassa podria ser descrita per la isoterma del material de rebliment en
condicions seques. No obstant, aquesta consideracio és dificil de contrastar experimentalment

a priori i comporta un parametre del model més a ajustar.

El creixement de biomassa es defineix com el canvi temporal en la concentracié de la biomassa

segons queda descrit en I'equaci6 6.17.

dX(t
O _ oy -k,)- X0 617)
dt
Amb la condicio inicial: at=0, X=X,

On u és la velocitat de creixement en h™ descrita per una cinética de tipus Monod (equacio
6.18); kq és la constant de mortaldat o el coeficient de despreniment en h™'; X és la densitat de
la biomassa en g biomassa m~ reactor i Xp és la biomassa inicial immobilitzada en el material
de suport després de la inoculacié del llit en g biomassa m™ reactor. La cinética de tipus Monod
indica que existeix un nombre finit de llocs actius que sén ocupats pel contaminant. Una

vegada tots els llocs actius sén ocupats, s’aconsegueix el valor maxim de la velocitat (Umax)-

_ Cy(®)
/’l(t) - /umax KS + Cb(t) (618)

En relaci6 amb el creixement de la biomassa, la velocitat de degradacié del contaminant

s’expressa segons I'equaci6 6.19.

—dX(t) ¥,
dt  V,(1) Y,

r(t) = (6.19)

On Vg és el volum del reactor en m>: Yr és el rendiment de substrat a biomassa en g biomassa
g'1 substrat determinat experimentalment del seguiment del biofiltre (apartat 6.1.4) i V, és el

volum de la biopel-licula en m?®, com es mostra en I'equacio 6.20.
Vi®)=a, Vi -6(1) (6.20)

On a, és l'area especifica del material de rebliment en m’m™ i & és el gruix de la biopel-licula

que canvia en funcio del creixement de biomassa segons queda expressat a continuacio:

314



6. Discussioé general

5(1) :Lt) (6.21)

a, - Pp
On p, és la densitat de biomassa en g biomassa m* biopel-licula.

De la mateixa manera, la porositat del llit decreix al llarg de I'operacié, com a consequéncia del

creixement tal i com queda expressat en I'equacio 6.22.
et)=¢,—a, o) (6.22)
On ¢, és la porositat inicial del llit prévia a la inoculacié del biofiltre.

La resolucié del sistema d’equacions diferencials que es planteja, es discretitza en I'espai al
llarg de l'algada del reactor i el gruix de biopel-licula tal i com s’ha descrit en I'apartat 3.7.1. Una
descripcié més detallada del model de creixement es troba en l'article “Biomass accumulation
in a biofilter treating toluene at high loads. Part 2: Model development, calibration and

validation”.

6.2.5.1. Calibracié dels parametres cinétics d’'un model matematic de creixement de

biomassa

Les dades experimentals utilitzades per a la calibracié i validacié del model dinamic de
creixement provenen del seguiment del biofilire operant a altes carregues de tolué sota
diferents condicions d’operacio (apartat 6.1.4). La calibracié del model matematic es realitza a
partir de les primeres 600 hores d’operacio, després de la posada en marxa. El periode
experimental es tria on les condicions d’operacié son més controlades i estables. En aquest
periode, la carrega mitja d’entrada és de 600 g tolué m>h” iel EBRT és de 35s. La carrega de
contaminant és suficientment gran per detectar un perfil de concentracié al llarg de tota I'algada
del biofiltre. Després de 55 dies d’operacid, I'alimentacié del biofilire es para durant 20 dies per
netejar I'excés de biomassa acumulat. Posteriorment, es torna a posar en funcionament el
biofiltre, a diferent carrega d’entrada (390 g-m’3-h'1), per validar el model matematic amb els
parametres ajustats en el pas anterior. L’eliminacié de tolue, les pérdues de pressio, el perfils

de CO, i O, i I'increment de pes s6n monitorats per estudiar la validesa del model matematic.

Els parametres fisicoquimics utilitzats com a parametres d’entrada del model dinamic de
creixement es presenten en la Taula 6.13. Els parametres cinétics del model (Umax | Ks) son
ajustats a partir de les dades experimentals de concentracio de tolué en els 5 punts de mostreig
situats el llarg del reactor des del dia 25 fins al dia 43 (primera operaci6 estable del reactor).
Previament, el coeficient de mortaldat o despreniment es ajustat a partir de les mesures

experimentals de concentracié de biomassa detectats en els lixiviats durant I'operacio del

315



Biofiltracié de contaminants gasosos en aire:
caracteritzacié de parametres clau per I'estudi i modelitzacié del creixement de biomassa

biofiltre (kg = 0,042 h'1). Per les restriccions experimentals, s’assumeix en aquest punt, que la
biomassa inactiva és completament netejada pels regs periddics, tot i que podria quedar part

inactiva fixada en el llit i no natejada. No obstant, les dades experimentals s’ajusten adientment.

Taula 6.13. Parametres fisicoquimics utilitzats en el model dinamic de creixement.

Parametre Simbol Valor Unitats Referéncia
Coeficient de difusi6 tolué D 3.11-10° m*h™  Amanullah i col. 1999
Coeficient de Henry per tolué H 0.263 - Amanullah i col. 1999
Area especifica del material ap 4.710° m?m Apartat 6.1.1
Area especifica de transferéncia a 1375 m®m™ Apartat 6.1.3
Porositat inicial del llit €0 0.38 - Apartat 6.1.4
Rendiment biomassa/substrat Yp 0.81 g g'1 Apartat 6.1.4.3
Densitat de la biopel-licula Pb 500 kg-m'3 Deterr_mnamo
experimental
Concentracio inicial de biomassa Xo 0.5 gm? Determlnamo
experimental
Coeficient de mortaldat ke 0.042 ht LI
experimental
Velocitat maxima de creixement Mmax 0.20+0.01 h' Calibracié model
Constant de semisaturacié Ks 0.0060+3-10™ gm? Calibracié model

Com a resultat de minimitzar la diferéncia entre les concentracions de tolué predites pel model
matematic al llarg del temps i les dades experimentals mesurades en els 5 punts de mostreig,
s’obté que la velocitat maxima especifica (Umax) €s igual a 0.20+0.01 h i la constant de
semisaturacio (Ks) és igual a 0.0060+3-10™ g tolue m™. Els resultats son coherents amb altres
treballs publicats que consideren el creixement de biomassa. Alonso i col. (1997) publica una
velocitat maxima de creixement 0.125 h™" i una constant cinética de Monod de 0.15 g toluene:m™
*en un biofiltre percolador empacat amb un medi pel-letitzat desordenat i un EBRT de 1 i 2 min.
Similarment, Arcangeli i Arvin (1992) publiquen un valor de 0.15 h™ i 0.6 g m™® pels dos
parametres cinétics, respectivament. Els resultats obtinguts en el present estudi indiquen que la
biomassa disposa d’'una millor capacitat per degradar el tolue. Alhora, un valor més baix de Kg
demostra que I'afinitat entre el contaminant estudiat i la poblacié microbiana és més gran, el
que es consistent amb I'elevada capacitat d’eliminacié assolida en 'operacid, no publicada amb
anterioritat (EC max = 1280 g-m™>h™).

La correcta correspondéncia entre les dades experimentals i les concentracions predites pel
model en el procés de calibracié es demostra en la Figura 6.27, on es mostren els perfils de
concentracié en 3 instants de 'operacio: a 'inici del monitoreig, al mig del temps d’operacié i al

final del periode. Les concentracions que descriu el model s’allunyen lleugerament només en
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els ultims dies del periode (t= 580h). Les petites diferéncies es poden explicar parcialment pels
processos que no han estat considerats en el desenvolupament del model com, creixement
irregular de la biomassa, per la creacié de camins preferents o la proliferacié de zones mortes.
Aquests fendbmens sén més importants al final del periode, quan I'acumulacié de biomassa és
més important. Les prediccions obtingudes en el primer modul (B), on s’obtenen les
concentracions en fase gas més grans, son les que millor s’ajusten al comportament

experimental.

®  Exp (t=140h)

;| Model (t=140 h)
A Exp (t=215h)
———Model (t=215 h)
n v Exp (t=580 h)
i .......... Model (t=580 h)
e

Concentracioé de tolué [g-m™]

Algada [cm]

Figura 6.27. Perfils de concentracié de tolue experimental i les prediccions del model

per 3 instants de temps diferents en la calibracié del model.

Per entendre amb més profunditat les prediccions del model, la Figura 6.28 mostra el
creixement del gruix de biopel-licula al llarg de I'operacié pels 4 punts de mostreig de sortida
(Figura 6.28A) i els perfils de gruix al llarg del reactor per diferents temps d’operacié (Figura
6.28B). Com era d’esperar el creixement de biomassa és més important a I'entrada del biofiltre
on les concentracions de contaminant son superiors, i aquesta diferéncia es fa més notoria al
llarg del temps. El creixement de biomassa comencga a ser perceptible en el primer modul
després de 72 h d’operacid mentre que l'Gltim modul del biofiltre no detecta un gruix de
pel-licula perceptible fins després de 200 h de l'inici de I'operacid. El perfil de distribucié de la
biomassa al llarg del reactor comencga sent pla i es fa més pronunciat després de 300 h. Com
que les concentracions de contaminant i el gruix de la biopel-licula sén més grans a I'entrada
del biofiltre, la capacitat de degradaci6 maxima s’obté sempre prop d’aquesta regio, el que

concorda perfectament amb els resultats experimentals.
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Figura 6.28. Evolucio del gruix de la biopel-licula predita pel model en els 4 moduls

(A) i perfils de distribucié del gruix de la biopel-licula a diferents temps d’operacié (B).

Inicialment, la densitat de biomassa a l'interior del biofiltre és tant extremadament baixa que la
eficacia d’eliminacio és practicament zero. A mesura que passa el temps, amb un creixement
de biomassa minim sobre el suport, la carrega de contaminant és practicament eliminada,
mostrant una concentracié minima de tolué. En aquest interval de temps, I'eliminacié de tolué
esta limitada pel procés de biodegradacié degut a la baixa concentracié de microorganismes.
Posteriorment, com la concentracié en la fase gas és inferior, la concentracié en la biopel-licula
és també menor i la velocitat de degradacié és veu disminuida, augmentant la concentracié de
tolué a la sortida, fins assolir un estat quasi estacionari, fixat per la capacitat de degradacié del

contaminant i els processos de transferéncia presents en el procés.

Es important destacar que, a diferéncia del model previ, el model de creixement no considera
una distribucié constant o uniforme de la biomassa. L'expansié de la biomassa en el temps és
consequeéencia només del creixement dels microorganismes, el qual depén de la disponibilitat
del contaminant i els parametres biocinétics. Malgrat que considerar la biomassa uniforme i
constant és una simplificacié molt habitual utilitzada en la modelitzaci6 de biofiltres, els resultats
demostren que les prediccions d’'un model pel tractament d’altes carregues de contaminant
poden diferir significativament del comportament real observat.

La producci6 de biomassa predita pel model es correspon satisfactoriament amb els
parametres mesurats experimentalment en el seguiment del creixement de biomassa (apartat
6.1.4). Les pérdues de pressi6 monitoritzades durant l'operaci6 mostren una correcta
correspondencia amb els resultats simulats pel model (Figura 6.29A) malgrat les grans
fluctuacions associades a la mesura d’aquest parametre. Aixi mateix, la disminucié de la
porositat del llit com a consequéncia de I'expansio de la biomassa, és correctament predita per
les consideracions realitzades en el desenvolupament del model (Figura 6.29B). Les pérdues

de pressié predites pel model es relacionen amb els canvis de porositat del llit segons ha
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quedat descrit anteriorment en la caracteritzacié i parametritzacié d’aquest fenomen pel
material hibrid i altres materials de suport (apartat 6.1.2.1). Addicionalment, I'increment de pes
produit pel creixement de biomassa mesurat en la planta a escala laboratori queda
satisfactoriament descrit per les prediccions del model (Figura 6.29.C). La descripcié dels
processos involucrats en el sistema biologic també prediu satisfactoriament els resultats
observats. Al final del periode, I'increment de biomassa predit és lleugerament subestimat, el
que s’explica per la major retencié d’aigua assolida a una menor porositat de llit i la consequent

dificultat per percolar I'aigua dels regs.
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Figura 6.29. Dades experimentals i prediccions del model per I'evolucié dels
parametres relacionats amb el creixement de la biomassa: perdua de pressié (A),

porositat (B) i increment de pes (C).

En general, els resultats obtinguts permeten inicialment afirmar que el creixement de biomassa
es descriu satisfactoriament pel model dinamic de creixement desenvolupat. Queda per

comprovar si el model prediu el comportament del biofiltre per altres condicions d’operacio.

319



Biofiltracié de contaminants gasosos en aire:
caracteritzacié de parametres clau per I'estudi i modelitzacié del creixement de biomassa

6.2.5.2. Validacioé d’un model matematic de creixement

Una vegada els parametres cinétics han estat calibrats per I'operacié estacionaria, la validacié
del model amb els parametres ajustats es realitza per comparacié dels resultats simulats i les
dades experimentals per un periode d’operacié posterior (des del dia 75 al dia 95). El model
dinamic es valida en la mateixa planta experimental perd6 amb diferents condicions d’operacio.
Previament, el biofiltre no va ser alimentat amb contaminant perd periddicament regat per

disminuir 'excés de biomassa assolit en el primer periode.

Les prediccions del model dinamic de creixement en les condicions del nou periode es mostren
representades en la Figura 6.30, illlustrant una excelllent correspondéncia amb el
comportament mesurat experimentalment. Addicionalment, un analisi estadistic basat en la t de
Student s’avalua per quantificar si la semblanga entre les dades predites pel model amb els
parametres cinétics optimitzats en I'anterior periode equivalen a les dades experimentals. El t-
test realitzat en les concentracions de sortida de tolué en els diferents punts de mostreig indica
que estadisticament el parell de dades s6n semblants i que per tant, la validacié del model s’ha

completat satisfactoriament.
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Figura 6.30. Concentracié de tolue experimental i prediccions del model en diferents

algades del reactor en el procés de validacioé del model.

La simulacié del model en les noves condicions mostra com les dades experimentals son
correctament predites per les expressions matematiques considerades (apartat 6.2.5) i els

parametres cinétics ajustats (apartat 6.2.5.1). A més a més, el progressiu increment en
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I'entrada i la parada de I'alimentacié son considerats pel model dinamic descrivint perfectament
els canvis en els punts de mostreig per tot el periode de simulacié. De la mateixa manera que
en el procediment de calibracio, la porositat del llit i 'increment de pes es comparen amb les
dades experimentals en el procés de validacié. L’evolucié de les pérdues de pressid predites
pel model com a conseqliéncia dels canvis de porositat es troba en perfecta concordanga amb
els valors obtinguts experimentalment (Figura 6.31). No obstant, cal mencionar que la porositat
en els ultims dies d’'operacié és significativament baixa i els problemes de percolacié de 'aigua

es veuen accentuats.
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Figura 6.31. Péerdues de pressio predites pel model i valors experimentals en la

validacié del model.

Considerant tots els resultats obtinguts, és pot afirmar que el model dinamic de creixement
descriu satisfactoriament, a partir d’expressions senzilles, 'acumulacié de biomassa i la resta
de fendmens presents en la biofiltracié d’'un contaminant comu, com és el tolué. A la practica,
increment de pérdues de carrega predites pel model pot ser de gran utilitat per estudiar, en un
rang ampli de condicions d’operacid, les despeses economiques associades al consum
energeétic per impulsar l'aire a través del llit o estimar el temps de colmatacié del llit abans no
sigui necessari netejar o substituir el material de suport. El model prediu de manera proxima a
la realitat els principals fenomens que descriuen el procés de biofiltracid, de manera que les
prediccions simulades esdevenen un eina potencialment util pel disseny de biofiltres i la
optimitzacié de processos, prévia a la construcci6 i utilitzacié dels mateixos. La incorporacié del
fenomen de creixement permet entendre amb profunditat com es relaciona aquest fenomen
amb la resta de processos que tenen lloc en un biofiltre, el que pot ajudar a controlar

'acumulacié excessiva de biomassa, una de les limitacions més importants en I'operacioé de
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biofiltres a llarg termini. No obstant, el model ha estat calibrat per unes condicions especifiques
en un sistema controlat. L’aplicacié en processos reals requereix d’'una validacié més amplia
del model en sistemes a escala industrial per un rang més extens de condicions d’operacio, de

contaminants i amb corrents complexes.
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7. Conclusions

El treball de tesi doctoral s’ha centrat en I'estudi del procés de biofiltracid pel tractament de
contaminants gasosos. La primera part del treball es focalitza en I'estudi de parametres clau en
I'operacié de biofiltres per caracteritzar els principals fendmens que tenen lloc en un biofiltre
convencional amb el proposit de modelitzar, en la segona part, el comportament dinamic del
sistema, incorporant el creixement de biomassa i la seva influéncia en el principals parametres

operacionals. Les principals conclusions que s’extreuen d’aquest treball son:

1. La caracteritzacié fisicoquimica de 10 materials de rebliment comunament utilitzats en
biofiltraci6 o materials no tant comuns, perd potencialment utilitzables, permet
classificar els materials des del rebliment més adient al menys adient, en funcié de
cadascun dels parametres determinats. Les dades permeten analitzar i comparar els
avantatges i inconvenients que presenta cada material com a medi de suport pel

creixement de la biomassa, préviament a la seva utilitzacié en un biofiltre.

2. Els materials organics, especialment el compost i la fibra de coco es mostren
potencialment adients per subministrar nutrients inorganics i mantenir unes condicions
d’humitat optimes pel creixement de microorganismes, mentre que el carbd actiu
comercial i el fang pirolitzat es presenten com una opcié atractiva per I'elevada area

superficial que presenten i la consequient elevada capacitat d’adsorcio.

3. A partir de la determinacio de les principals propietats fisicoquimiques dels materials és
possible definir una funcié per avaluar diverses propietats simultaniament en funcié de
les caracteristiques i condicions d’operacié d’'un biofiltre i classificar en una escala
relativa diferents materials sota un mateix criteri. Aixi doncs, el carbo6 actiu comercial és
el material més adient per empacar un biofiltre on es produeixin carregues intermitents i
la fibra de coco és la millor seleccio si I'aire entra a baixa humitat. Els resultats mostren
com un material pot ser molt adient en unes condicions especifiques perd poc apte en

altres.

4. La determinacié de les pérdues de pressid que experimenta un corrent de gas en
circular per un biofiltre en un rang tipic de velocitats de circulacid, continguts en aigua i
porositats del llit, mostra com la fibra de coco és el material organic que provoca menor
pérdua energética en totes les condicions testades (<250 mmH,O m'1). Entre els
materials no organics, la forma regular del carb6 actiu comercial provoca la menor
pérdua de carrega enregistrada (<100 mmH,O m'1). Per contra, el llits empacats amb
fang de depuradora pirolitzat i material hibrid presenten les majors pérdues

energétiques en la seva utilitzacio com a materials de rebliment.

5. Entre els diferents parametres que influeixen en les pérdues de pressidé que

experimenta un corrent de gas en circular per un biofiltre, la velocitat de circulacié del
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10.

fluid gas és el parametre més influent. No obstant, la preséncia d’aigua en les
condicions propies de la biofiltracié incrementa substancialment les pérdues de pressid
intrinseques del llit. La influéncia de la preséncia d’aigua en les pérdues de pressio és
més notable en llits amb elevada porositat. Els materials no organics presenten

diferencies més significatives a diferents graus de compactacio.

L’increment del cost econdmic per impulsar un corrent d’aire de 100,000 m°h™ a través
d’un biofiltre, quan el material de rebliment es troba humit, es situa entre els 100 i 3000
€ any"1 respecte al cost econdmic per als materials secs (un increment entre el 5 i
30%). La seleccio entre els diferents materials de rebliment testejats pot significar un

estalvi economic anual de 36,000 € en 'operacié d’un biofiltre.

L’'avaluacié experimental de les pérdues de pressié en funcid de la velocitat de
circulacié del gas, el contingut d’aigua dins del llit i la porositat, ha permés parametritzar
una funcié matematica que relaciona els parametres estudiats en els 10 materials de
rebliment analitzats. Una equacié modificada d’Ergun permet incorporar la dependéncia
del contingut d’aigua del llit, en un ampli rang de condicions d’operacio, amb una bona
correlacié entre les dades experimentals i els resultats predits. L’expressido matematica
obtinguda permet incloure el fenomen en els models classics de biofiltracié i estimar el

principal cost economic d’operaciod, la impulsié de I'aire a través del biofiltre.

Les condicions d’humitat propies de la biofiltracié afecten seriosament les capacitats
d’adsorcio dels materials de rebliment, disminuint al voltant del 60% respecte les
condicions naturals dels materials i arribant fins al 90% en alguns casos, com el
compost. La pel-licula d’aigua al voltant del material esdevé una elevada resisténcia a
la transferéncia del contaminant, especialment en el cas d’espécies hidrofdbiques.
L’aigua competeix pels llocs actius dels materials de rebliment quan aquests es troben

en operacio.

L’ajust matematic de les capacitats d’adsorci6é experimentals a les isotermes d’equilibri
més utilitzades pels diferents materials de rebliment, permet identificar com la
preséncia d’aigua en el biofiltre debilitat la interaccio existent entre el contaminant i els
materials de suport. L’avaluacié dels intervals de confianga en [I'estimacié dels
parametres de les isotermes, basat en el métode de la matriu d’'informacié de Fisher,
permet discriminar aquelles que presenten problemes d’identificabilitat en les

condicions testejades.

Malgrat que els elevats continguts en humitat generalment milloren I'operacié d'un
biofiltre, I'excés d’aigua pot afectar seriosament la compactacioé del llit, incrementant les

pérdues de pressio, i disminuint les capacitats d’adsorcidé dels materials. Els resultats
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mostren com una caracteritzacié detallada dels materials de rebliment en condicions
humides és necessaria a fi d'evitar sobreestimar les capacitats d’adsorcié dels
materials o subestimar els consums energétics requerits per la planta, sense deixar de

considerar que el consum d’aigua en zones seques del pais, ha de ser optimitzat.

La biofiltracié és una aplicacié adient per reutilitzar el fang obtingut com a subproducte
en les estacions depuradores com a material de suport. Els principals avantatges del
material (produccio de lixiviats nets, possibilitat de subministrar nutrients i I'elevada
area superficial) fan del material un medi potencialment adient per immobilitzar i fer

créixer la biomassa en la seva superficie.

Es possible estimar els coeficients de transferéncia de massa en un procés de
biofiltracié mitjancant un procediment experimental basat en el seguiment de les
concentracions en fase gas i fase liquida, i utilitzant el propi contaminant. Els resultats
obtinguts mostren que els diferents materials de rebliment presenten diferéncies
insignificants a temps de residéncia superiors als 40 s, encara que les porositats siguin

molt diferents.

Les correlacions empiriques més utilitzades per estimar els coeficients de transferéncia
de massa no prediuen els resultats obtinguts experimentalment en les condicions
propies de la biofiltracié. Per contra, es possible definir una funcié exponencial senzilla
que prediu correctament la resisténcia a la transferéncia de massa per diferents
materials de rebliment a fi de poder incorporar el fenomen en les equacions de

modelitzacid, en les condicions on la resisténcia esdevé important.

El model de transferéncia de massa desenvolupat és aplicat a un sistema on la
transferéncia de massa és el procés predominant. L’ajust del coeficient de transferéncia
de massa a dades experimentals i I'interval de confianga associat permet descriure el
procés satisfactoriament, previ a la incorporacié del fenomen en un model que prediu la
selectivitat en la formacié de dos productes a partir de I'oxidacié d’'un contaminant
(sulfur d’hidrogen). EI model que descriu la transferéncia de massa entre les dues fases
pot ser utilitzat de forma general, en la determinacié experimental de la capacitat de
degradacié d’una comunitat microbiana davant les caracteristiques d’'un determinat

contaminant, mitjangant I'is d’un respirometre en fase liquida.

La seleccié adient del material de rebliment i un control automatic acurat dels
parametres d’operacié permet eliminar per biofiltracié carregues de tolue superiors als
1200 ¢ m>h" en un temps d’aclimataci6 molt curt. No obstant, el creixement de
biomassa associat a les altes carregues d’eliminacié colmaten el llit en un temps

d’operacié de 55 dies. El reg periodic i la parada de l'alimentacié permeten netejar
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21.

'excés de biomassa al interior del biofiltre exitosament (les pérdues de pressio
disminueixen de 40 a 5 cm H,0 m'1). El biofiltre recupera immediatament I'eficacia
d’eliminacid6 després d'una llarga parada, indicant la biomassa no es troba

completament inactiva durant un llarg periode de 20 dies sense alimentacio.

El seguiment de les pérdues de pressio, I'eficacia d’eliminacid, la produccié de CO,, el
consum d’'O, i 'increment de pes en el seguiment de I'operacié d’un biofiltre permeten
obtenir informacié dels parametres rellevants relacionats amb el creixement de la
biomassa a l'interior del biofiltre, a fi de poder incorporar el fenomen de creixement en
la modelitzacié matematica. Es determina que el 47% del tolué eliminat en el biofiltre es
utilitzat per produir biomassa, mentre que la part restant es efectivament convertida a

compostos minerals.

Un model matematic dinamic per simular I'eliminacié de tolué en un biofiltre colonitzat
per bacteris i posteriorment per fongs, es desenvolupat, calibrat i validat. Les
prediccions del model permeten descriure I'evolucié de poblacions a partir d’'un nombre
reduit de parametres, demostrant que no és necessari disposar d’'un model més
complex. No obstant, el procediment correcte en la modelitzacié de biofiltres for¢ca a
estimar els parametres cinétics enlloc d'utilitzar valors bibliografics. L'estimacié dels
parametres cinétics confirmen que els fongs disposen d’'una millor capacitat per

degradar tolué en fase gas i una major afinitat pel contaminant.

L’aplicacio, per primera vegada en biofiltracié, de I'estimacié de l'interval de confianga
mitjangant el métode de la matriu d’informacié de Fisher (FIM), confirma la correcta
calibracié del model i ofereix una mesura de qualitat en I'estimacio dels parametres. La

satisfactoria validacié del model es comprova mitjangant técniques estadistiques.

L’analisi de sensibilitat del model de biofiltracié desenvolupat indica que l'area
especifica superficial, el coeficient de difusié en la biopel-licula i el coeficient de particid
son els parametres més significatius del model. Per contra, el gruix de la biopel-licula i

la porositat mostren una baixa influéncia en les prediccions del model.

La incorporacié de fendmens addicionals en el model basic desenvolupat indiquen que
la dispersio axial i la resisténcia a la transferéncia de massa en la fase gas tenen un
baix impacte en els resultats predits pel model en les condicions més habituals en
biofiltracié. Per contra, la limitacié per oxigen pot ser un factor important a considerar

en funcié de les caracteristiques de solubilitat del contaminant.

L'estudi dels parametres clau i la descripcié matematica dels principals fenomens que

descriuen el procés de biofiltracidé permet desenvolupar, calibrar i validar un model
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dinamic per simular I'eliminacié de tolué per biofiltracié i I'acumulacié de biomassa
associada, en un sistema experimental pel tractament d’altes carregues de tolue. El
model és capag¢ de predir I'evolucié dels principals parametres relacionats amb el
creixement de biomassa (pérdues de pressio, porositat i pes) mitjangant un nimero
baix de parametres i un sistema senzill d’equacions. Les prediccions del model poden
ser de gran utilitat en la prevencio de la colmatacié del llit per 'excessiu creixement de

biomassa i en I'estimacié del cost d’operacié en un ampli rang de condicions.
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8. Treball futur

El treball de tesi doctoral s’ha centrat en I'estudi del procés de biofiltracid pel tractament de
contaminants gasosos avaluant els parametres clau en una gran diversitat de condicions
d’operacié i per un ampli ventall de materials de rebliment. Aixi doncs, el treball defineix un punt
de partida en la definicid6 de procediments i metodologies per avaluar altres situacions no
considerades en el present estudi. Per altra banda, el desenvolupament d’'un model de
creixement dinamic per descriure I'eliminacié de tolué i 'acumulacié de biomassa ha estat
calibrat i validat per un contaminant determinat i en unes condicions especifiques. Per aquest
motiu, a continuacié s’exposen propostes per continuar en la mateixa linea de recerca per
contrastar els resultats obtinguts en la present tesi doctoral i ampliar els coneixements dels
fenomens que intervenen en el procés de biofiltracié per a la modelitzacié matematica dels

mateixos.

1. La caracteritzacié fisicoquimica dels materials de rebliment permet avaluar quins
materials son potencialment més aptes per empacar un biofiltre en determinades
condicions d’operacid abans de la seva utilitzacié. L'estudi s’ha realitzat en un total de
10 materials de rebliment comunament utilitzats en biofiltraci6 o potencialment
utilitzables. El banc de dades obtingut en aquest estudi pot ser ampliat amb altres
materials no considerats, que també han estat utilitzats en biofiltracié, o amb materials

avancgats que recentment han estat desenvolupats.

2. L’estudi de la idoneitat dels materials de rebliment pels diferents escenaris avaluats en
biofiltracié hauria de ser contrastat amb la utilitzacié dels materials com a medis de
suport en l'eliminacié de contaminants, tal i com s’ha procedit amb el fang de

depuradora pirolitzat.

3. El fang de depuradora pirolitzat ha mostrat una bona eliminaci6é en el tractament de
tolué en relacio a les propietats fisicoquimiques determinades. No obstant, les elevades
pérdues de pressid registrades pel material sén consequéncia d’'una baixa resisténcia
mecanica que caldria millorar en el procés de post-tractament del material, a fi de poder

ser utilitzat en biofiltracioé durant llargs periodes d’operacio.

4. El model matematic que prediu el comportament d’'un biofiltre es constitueix per un
conjunt de parametres, alguns dels quals son de dificil determinacié experimental.
Entre ells, seria de gran interés poder determinar experimentalment I'area efectiva de
transferéncia del material de suport quan aquest es troba colonitzat per la biomassa,
enlloc de realitzar estimacions o ajustos a dades experimentals, ja que I'area efectiva

de transferéncia és un dels parametres més sensibles del model.

5. Els models matematics en biofiltracié es calibren i validen a partir del seguiment de la

concentracié del contaminant en fase gas, sense poder contrastar si els perfils en la
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biopel-licula sén correctament descrits pel model. Per determinar les concentracions a
l'interior de la biopel-licula i avaluar les propietats de la mateixa, evitant la simplificacio
que la biopel-licula es comporta com I’ aigua (mateixes propietats), es fa necessari
disposar de microsensors que permetin realitzar mesures en la biopel-licula en les

condicions d’operacié d’un biofiltre.

L’aplicacioé practica del model de creixement en el disseny i optimitzacié de processos
industrials requereix d’una validacié del mateix en condicions d’operacié més amplies,

per diferents compostos, i per mescles complexes amb diferents matrius.
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9.1.Acronims

BET: Brunauer-Emmett-Teller

CAC: carb6 actiu comercial

COVs: compostos organics volatils.

DHU: hold-up dinamic (dynamic hold-up)

EBRT: Temps de residéncia del llit buit (empty bed residence time)

EC: Capacitat d’eliminacié (elimination capacity)

EC: Comissio Europea (European Commission)

EDAR: estaci6 depuradora d’'aiglies residuals

FID: detector d’ionitzacio de flama (flame ionization detector)

FIM: matriu d’informacioé de Fisher (Fisher information matrix)

GAC: carb6 actiu granulat (granulated activated carbon)

HC: hidrocarbur

HR: humitat relativa

ICP: plasma d’induccié acoblada (inductively coupled plasma)

IDE: entorn de desenvolupament integrat (integrated development environment)
IR: infraroig

NDIR: sensor d’infraroig no dispersiu (nondispersive infrared sensor)

OF: funcié objectiu (objective function)

PCO,: producci6 de CO,

PID: detector de fotoionitzacioé (photoionization detector)

PM;s: matéria particulada respirable, inferior a 2,5 ym (particulate matter)
PUF: espuma de poliureta (polyurethane foam)

PVC: clorur de polivinil (polyvinyl chloride)

R1: reactor 1 empacat amb fibra de coco

R,: reactor 2 empacat amb fulles de pi

RE: Eficacia d’eliminacié (removal efficiency)

SBC: carb6 procedent de fang de depuradora (sludge based carbon)
SCADA: registre de dades i control de supervisio (supervisory control and data acquisition)
SEM: microscopia electronica d’escanneig (scanning electron microscope)
SST: solids en suspensio totals

SSV: solids en suspencidé volatils

WHC: capacitat de retencié de 'aigua (water holding capacity)
9.2. Notacié matematica

A: area de la seccio6 de pas del reactor en m?
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a: area superficial especifica de transferéncia del material de suport en m”’
ag : primer parametre de I'equacié d’Ergun

a.: area especifica interficial efectiva en m? m™ de reactor

a,: area especifica del material de rebliment en m*> m™ de reactor

age: primera constant de Redlich—Peterson en m° g_1

are: primera constant de Radke—Prausnitz en m® g™’

A,q : area superficial dinamica de les particules en m? m™

a,. area especifica humida de transferéncia en m? m™ de reactor

B: constant que es relaciona amb 'energia d’adsorcié en l'isoterma de Dubinin-Radushkevich i
Brunauer-Emmett-Teller

b4: primer coeficient empiric de la funcié de transferéncia de massa en s?
b,: segon coeficient empiric de la funcié de transferéncia de massa

bc: segon parametre de la isoterma de combinacio

be: segon parametre de I'equacio d’Ergun

bre: segona constant de Redlich—Peterson en (m® g™')""RF

bre: segona constant de Radke—Prausnitz en (m® g™')"®

C*y: concentracions en la interfase per a la fase biopel-licula

C,: primer coeficient empiric de la correlacié de Kim i Deshusses
C;: segon coeficient empiric de la correlacié de Kim i Deshusses
C, : concentracié d’equilibri de I'espécie en la fase gas en mg m*
C,*: concentracio del contaminant en la interfase de la fase gas en g m™ en equilibri amb la
concentracio en la fase liquida

C4: concentracio del contaminant en la fase gas en g m™

Cyv : concentracié de contaminant a 'entrada en g m™

Cour : concentracié de contaminant a la sortida en g-m™

Cs: constant de saturacio del solut en g m

D: coeficient de difusio en la biopel-licula en m? h™

d.: diametre de la columna en m

D,: coeficient de dispersio en la fase gas en m’ s

DHU: hold-up dinamic (dynamic hold-up) en % en volum

Do: diferéncia ideal entre les mostres en el cas d’hipotesi nul-la
d, : diametre esferic equivalent de la particula en m

D,: diametre mitja de les particules de material en m

D,: coeficient de difusivitat del contaminant en aigua en m?s”

E és I'energia mitja d’adsorcié en kJ g_1 en l'isoterma de Dubinin-Radushkevich
EBRT: temps de residéncia del llit buit en h

EC : capacitat d’eliminacio en g m™ h™

f: factor de friccié del material
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f,: densitat de la normal

g: constant gravitacional en m s?

H: algada del reactor en m

H: constant de particié de Henry

H,S(g): concentracié de sulfur d’hidrogen en mM

Hc : algada del llit en m

io: tercer coeficient empiric de la correlacié de Kim i Deshusses

i3: quart coeficient empiric de la correlacié de Kim i Deshusses

k4 : capacitat maxima d’adsorcié del material en I'isoterma de Langmuir en mg g'1
ko: inversa de la constant d’equilibri d’adsorcié en l'isoterma de Langmuir en mg m*
kq4: constant de mortaldat o el coeficient de despreniment en h

K; : primer parametre de I'equacio de Freundlich en (m* g™')"

Ky : coeficient global de transferéncia de massa pel gas en m h'

k, : coeficient individual de transferéncia de massa pel gas en m h™”

K, : coeficient global de transferéncia de massa pel liquid en m h

k; : coeficient individual de transferéncia de massa pel liquid en m h'

Ks: constant de semisaturacié o constant d’afinitaten g m?

Kso: constant de semisaturacio per I'oxigen en g m?

LOAD: carrega volumétrica del contaminant en g-m™>h™

m: gradient pel parametre ag de I'equacié d’Ergun modificada

m’: gradient del parametre bg de I'equacié d’Ergun modificada

N: nimero de capes de la biopel-licula

n: segon parametre de Freundlich

nc.tercer parametre de la isoterma de combinacio

np: ordenada a I'origen del parametre ag amb el DHU de I'equacié d’Ergun modificada
np’: ordenada a 'origen pel parametre bg de I'equacié d’Ergun modificada

Ng.p: flux especific de massa entre el gas i la biopel-licula en g m2h”"

nge : €xponent adimensional de Redlich—Peterson

pk1: primera constant de dissociaci6 del sulfur (7.1)

pk2: segona constant de dissociacié del sulfur (13.6)

q : concentracio de I'especie adsorbida en el material en mg g'1 de llit

Q: nimero de mols del solut adsorbits per unitat de pes d’adsorbent en formar una monocapa
completa en la superficie en mols g'1

Q,: cabal d’aire en m® h”'

Qx: matriu de pes per equilibrar I'efecte de la classe de mesura

gm: primer parametre de la isoterma de combinacié

r: velocitat de consum del substrat en g m>h”

Ry: valor del parametre per defecte
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RE : eficacia d’eliminacié en %

S(H,S): concentracié de sulfur dissolt en mM

Sc: numero de Schmidt

sq: desviacio estandard

t: temps en h

tt: t-test calculada

t,: t tabulat en funcié del grau de llibertat i nivell de significanga

u.: velocitat del liquid en m h™

Vo: velocitat superficial en m s™

V,: volum de la biopel-licula en m®

V.: volum de rebliment en m®

V4. valor de la variable en els condicions inicials

Vi: espai de gas del respirometre en L

V,: volum liquid del respirometre en L

Vg: volum del reactor buit en m®

v,: velocitat superficial del gas en m h'

W: numero de capes del gas

X : concentracio de biomassa en g m™ reactor

X: posicio en la biopel-licula des de la superficie en m

Xo: biomassa inicial immobilitzada en el material de suport després de la inoculacié del llit en g
biomassa m™ reactor

y: variable de sortida predita pel model

y*: variable de sortida mesurada experimentalment

Yo: coeficient de rendiment per I'oxigen en g biomassa g'1 oxigen

Yp: coeficient de rendiment de la biomassa pel substrat en g biomassa g'1 substrat
Yq: funcié de sensibilitat

Z: posicio en I'algada del llit en m

7 : tortuositat del llit

AP : pérdua de pressio en Pa

a: nivell de significanga

B: exponent adimensional de Radke—Prausnitz

y: factor de forma del porus

0. gruix de biopel-licula en m

AR: diferéncia entre el valor del parametre canviant un 10% el seu valor i el valor del parametre
per defecte

AV: diferéncia entre la variable simulada sota les noves condicions i el valor de la variable en
les condicions inicials

& porositat del llit
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&,: porositat inicial del llit prévia a la inoculacié del biofiltre
©: parametre estimat en I'ajust

A: és la mitjana de diferéncies entre les concentracions del model i les concentracions
experimentals

u: velocitat de creixement en h™'

M12: mostra 1 i mostra 2 respectivament

Ug : viscositat de I'aire en Pa s

Umax. velocitat especifica de creixement maxima en h

pp: densitat de biomassa en g biomassa m? biopel-licula

pg- densitat de I'aire en kg m*

Pm: densitat del material en kg'm™

o: desviacio estandard

Umax - Velocitat de creixement volumétrica maxima en g m>h"

@: factor d’esfericitat de les particules del material
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