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0 MARC DE LA TESI, MOTIVACIONS I OBJECTIUS

0.1 Marc de la tesi i motivacions

En els darrers 20 anys la creixent conscienciacié de la societat i 1’escassetat dels
recursos naturals en el planeta son un fet, que queden palesos amb la intensificacio
legislativa en referéncia a la contaminacié atmosferica. Les restriccions legislatives 1 el
constant 1 logic interes per la reduccid de costos van portar al sector medi ambiental al
desenvolupament de tractaments biologics avangats per 1’eliminaci6 de contaminants
dels efluents gasosos. Aquests han demostrat ser capacgos de tractar cabals relativament
alts amb carregues de contaminant baixes amb ¢xit. La biofiltracié s’ha erigit com una
tecnica de tractament d’emissions gasoses economica, sostenible i efectiva. No obstant,
la peculiaritat de cada sector fa que no es pugui generalitzar en quan a parametres de
disseny 1 operacio, i, per aquest motiu, en els darrers anys diversos grups d’investigacio
han contribuit a I’optimitzaci6é d’aquesta tecnologia emergent.

La idea inicial de la tesi neix de ’interés d’una empresa del sector medi ambiental per
provar ’eficiencia d’un material de rebliment innovador, consistent en una matriu
d’argil-la recoberta de compost, per 1’eliminacié dels principals contaminants presents
als efluents gasosos emesos en plantes de compostatge i biometanitzacié. En el darrers
anys, la biofiltracié ha augmentat pel que fa al seu Us en el tractament de les emissions
d’industries tant variades com les plantes de compostatge, industria del tractament del
cuir, tractament de reines, etc. No obstant, i tenint en compte que els tractaments fisico-
quimics classics (absorcid, adsorcio, incineracid, etc.) han estat utilitzats habitualment
amb bons resultats, la biofiltracié és un tractament biologic relativament nou en vies
d’expansio, on realment s’aconsegueix eliminar el contaminant de manera sostenible, i
on ¢s possible evitar la formacié de productes secundaris. Com tota tecnologia novell,
els primers estudis, amb l’objectiu de simplificar la realitat, s’han centrat en el
tractament d’un Unic contaminant. En canvi, com s’ha comprovat en diversos estudis,
les emissions industrials estan compostes per una varietat de contaminants molt amplia.
Per aquest motiu, un altre dels proposits del conveni va ser testar la capacitat
d’eliminacié d’aquest material de rebliment en biofiltres convencionals tractant una
mescla de contaminants habituals en emissions de compostatge. D’altra banda, diversos
autors han posat de manifest I’impacte que pot tenir la inoculacié de bioreactors amb
cultius pre-adaptats. Aquesta estratégia, que pot escurgar significativament les posades
en marxa, també es va estudiar.

Seguint en la mateixa linia d’investigacid, dos convenis més amb una altra empresa del
mateix sector, interessada en el tractament de mescles complexes en biofiltres
percoladors, van du a estudiar les interaccions entre tres dels compostos més habituals 1
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problematics en emissions de compostatge: NH3, H,S 1 etilmercapta (EM). El darrer és
especialment problematic pel seu baix llindar de detecci6 olfactiu. En aquests estudis es
va optimitzar I’eliminacié simultania d’aquests contaminants estudiant 1’efecte de
diversos parametres d’operaci6. D’altra banda, s’ha comprovat en diversos estudis els
efectes inhibitoris que poden tenir determinades espécies sobre processos de
biodegradacid, com per exemple, la nitrificacié. No obstant, la majoria d’aquests s’han
focalitzat sobre un Unic procés. En aquest treball es va voler fer un pas més en els
estudis d’efectes creuats, i es van dur a terme diversos estudis amb diferents especies
(NH4+, NO;, NO3’, SO42' 1 Sz') amb I’objectiu d’avaluar el seu efecte sobre I’eliminacio

dels tres contaminats.

0.2 Objectius

En el desenvolupament d’aquesta tesi s’ha intentat donar solucid a diverses necessitats
observades en equips i instal-lacions a nivell industrial. En aquest sentit, cal destacar el
fet d’haver estat en contacte directe amb la realitat industrial, ja que ha permés tenir un
concepte més acurat de les necessitats del camp de la biofiltracio a escala real. Aquesta
visid és la que manca en alguns casos i provoca la pérdua de perspectiva en
I’aplicabilitat real de diversos estudis doctorals. Aquestes necessitats van derivar en
diversos estudis, on es van avaluar diferents materials de rebliment classics i novedosos
en diferents configuracions de bioreactors pel tractament de mescles complexes.

Tot seguit s’exposen els objectius parcials que es van definir al llarg de la tesi:

- Caracteritzar fisica i quimicament els diversos materials de rebliment empleats al llarg
de la tesi, per tal de tenir una informacié de suport en els resultats obtinguts en la resta
de capitols (capitol 3).

- Desenvolupar una metodologia per a la fabricacié d’un nou material hibrid format per
argil-la pirol-litzada recoberta d’una fina capa de compost per a la seva utilitzaciéo en
biofiltres convencionals (capitol 4).

- Avaluar la influéncia d’utilitzar un cultiu especific com a inocul per a la biodegradacio
d’NH3 1 una barreja de compostos organics volatils (hexanal, acid butiric, dimetilsulfur,
dimetildisulfur, metilisobutilcetona i a-pin¢), comparant el material hibrid inoculat amb
el cultiu especific front al material hibrid inoculat amb llots nitrificants d’una estacio
depuradora d’aiglies residuals. També es va dur a terme la comparativa front a un
material organic classic (I’escorca de pi) inoculat amb el cultiu especific (capitol 4).
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- Estudiar la viabilitat de la fusta de pi i d’alber com a material de rebliment en biofiltres
percoladors tractant una mescla complexa, composta per etilmercapta, acid butiric, NH3
1 H,S, durant un periode d’operacid de gairebé 100 dies en termes d’eficacia, estabilitat i
perdua de carrega. Dur a terme estudis sota condicions transitories: efecte del temps de
residéncia del gas, efecte d’una parada de curta durada i efecte de la parada de I’aport
d’etilmercapta (capitol 5).

- Estudiar els efectes creuats entre H,S, NH; i I’EM en dos biofiltres percoladors reblits
amb fusta d’alber i escuma de poliureta, mitjangant I’increment de la concentracid
d’espécies de nitrogen (NH;", NO, i NO;3) i d’espécies de sofre (SO4% i S*) a la fase
liquida dels biofiltres percoladors. D’aquesta manera, es va avaluar I’impacte de cada
producte de degradacié de I’NHj3 i I’H,S sobre 1’eliminacio dels tres contaminants.
(capitol 6).

- Dur a terme estudis poblacionals de caracteritzacio de la biomassa mitjancant la
técnica FISH (fluorescence in situ hybridization ). Es va fer un seguiment de 1’evolucio
temporal i longitudinal d’espécies sulfuro oxidants i nitrificants al biofiltre reblit amb
escuma de poliureta (capitol 6).












Estudi de configuracions de bioreactors i materials de rebliment per al tractament de mescles complexes
de compostos organics i inorganics volatils

1 INTRODUCCIO

1.1 La contaminacio de I’aire

La protecci6 de 1’atmosfera és un tema ambiental que esta adquirint gran protagonisme
mediatic i que dominara les politiques socials les properes décades, afectant a sectors
tant diversos com el de I’energia, el transport o el desenvolupament agrari. Es tant el seu
impacte social, que a data d’avui la Organitzacid6 Mundial de la Salut considera la
contaminaci6 atmosférica com una de les prioritats mundials en salut (OMS, 2002).

Amb I’objectiu de fer front a aquesta situacid, la Unié Europea (UE) ha pres importants
mesures durant els darrers 20 anys, com els convenis adoptats en la Conferéncia de Rio
de Janeiro al 1992 o el protocol de Kyoto de 1997. Aquests acords han aconseguit la
reduccio de les emissions en 1’aire i en I’aigua d’una série de contaminants, com el
dioxid de sofre (reduccid del 50% des de 1980), el plom (reduccié del 60% des de
1980), el fosfor a diverses zones de captacid d’aigiies (reduccid del 30 al 60% des de
1980) i en menor mesura els 0xids de nitrogen (NOX) i els compostos organics volatils
(COVs) que van patir una reduccio del 14% des de 1990 (Parlament europeu numero
4.9.2: “La contaminacion atmosférica”). No obstant, problematiques com la de
I’escalfament global del planeta no s’han aconseguit redrecar i el procés gradual
d’augment de la temperatura global de la Terra no s’ha aturat. En la darrera cimera
I’any 2007, els 27 paisos que composen la UE van arribar a un acord de referéncia que
superava les recomanacions plantejades en el Protocol de Kyoto per reduir les emissions
de gasos d’efecte hivernacle. En aquest acord, els dirigents de la UE van decidir reduir
les emissions el 2020 a un 20% respecte a les xifres de 1990 o fins a un 30% si els
paisos que no pertanyen a la UE s’uneixen a aquest acord. També van acordar que les
energies renovables (com la solar i I’edlica) hauran de representar el 20% de 1’energia
total de la UE el 2020 (un augment del 14%).

Es pot considerar que existeix contaminacidé atmosférica quan es detecta en 1’aire la
presencia de substancies i formes d’energia que alteren la seva qualitat fins al punt de
poder comportar riscs, danys o moléesties greus per a les persones i béns de qualsevol
naturalesa. A part de les fonts antropogeniques, la contaminacié ambiental es pot
originar a partir de certes manifestacions de la naturalesa (fonts naturals). EI medi
ambient és sovint capag¢ de restaurar pels seus propis mitjans la contaminacié d’alguns
compostos, perd en moltes ocasions es mostra incapag de restaurar de forma natural els
desajustos provocats per I’activitat humana.
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Les fonts antropogeniques més importants son d’origen industrial i de transport. A més
del CO,, els principals contaminants presents a les emissions procedents de fonts fixes,
industrials, son el dioxid de sofre (SO,), els oxids de nitrogen (NOx), els hidrocarburs
(HC), els clorofluorocarburs (CFC) i el meta (CH4). Cal dir que aquestes emissions son
molt variables, depenent en gran mesura de les activitats industrials que s’hi
desenvolupen. En aquest apartat es podrien incloure les emissions procedents de les
instal-lacions de generaci6 d’energia. D’altra banda, en les emissions procedents de
fonts mobils, transport, a més del CO,, els principals contaminants son els NOx, el

monoxid de carboni (CO), els HC, les particules de sutge i 1’026 (O3).

Com a conseqliencia d’aix0, un dels principals objectius dels estaments encarregats de
la proteccid del medi ambient és la reduccid de les emissions a I’atmosfera de COVs i
d’altres compostos perjudicials per a I’esser huma. En els ultims temps s'han realitzat
nombrosos avencos en els processos productius industrials, que permeten maximitzar
els resultats d’'una manera neta, amb una menor generacidé de contaminants i olors.
Aquestes alternatives impliquen reduir 1’olor abans que aquesta arribi a produir-se. Per a
aquells casos en els quals la disminucié en 1’emissido d’olors no sigui suficient, és
necessari escollir el tractament Optim per a cada cas. Actualment, gran part de les
tecnologies convencionals de tractament d’emissions de compostos toxics i olors estan
basades en processos que requercixen una elevada demanda energética. A més,
presenten inconvenients relacionats amb la utilitzacié de reactius quimics i la generacid
de subproductes que donen lloc a un encariment dels costos d’operacid. La biofiltracid
ha esdevingut com una alternativa efica¢ i sostenible front a les técniques fisico-
quimiques classiques. Diversos estudis han posat de manifest el gran potencial
d’aquesta tecnologia que ha estat satisfactoriament utilitzada per eliminar un ampli
ventall de contaminants com COVs, NHj, i compostos sulfurosos entre d’altres
(Devinny i col. 1999, Kennes i Veiga, 2001; Pagans i col., 2007; Ramirez i col., 2011).
No obstant, hi ha un desconeixement generalitzat dels processos microbiologics que
tenen lloc en aquests sistemes biologics 1 és probable que encara es desconegui el
potencial maxim de la biofiltracio.

1.2 Legislacio sobre la contaminacio atmosférica

La sensibilitat social envers el problema de la contaminacié atmosfeérica s’ha
incrementat substancialment, el qual s’ha traduit en una demanda creixent cap a un medi
ambient de major qualitat. Paral-lelament, la pressi6 legislativa s’ha incrementat,
establint limits d’abocament més restrictius 1 afavorint les iniciatives encaminades a
reduir aquestes emissions. La promulgacié de les esmenes federals sobre aire net (Clean
Air Act Amendments) de 1990 als Estats Units, el conveni adoptat en la Conferéncia de

10
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Rio de Janeiro de 1992 o els acords signats en el Protocol de Kyoto de 1997 son
exemples d’aquest fet. També existeixen altres convenis que regulen els limits
d’emissié de determinants compostos a nivell internacional, com ¢és el cas del Conveni
de Ginebra (per SO; i emissions vehiculars), el de Sofia (NOx) i el de Viena i Montreal
(CFCs).

En I’ambit europeu hi ha diverses directives referents a la proteccido de 1’atmosfera
d’entre les que destaquen la que fa referéncia al plom en I’aire (Directiva 82/884/C,
DOCE num. L 378 de 3/12/1982), o la que esta referida a emissions d’incineradores de
residus municipals (Directiva 89/369/CE, DOCE nim. L 163 de 8/9/1989). També¢
s’han promulgat lleis que regulen les emissions en grans instal-lacions de combustio
(Directiva 94/66/CE, DOCE ntim. 337/1994 de 15/12/1994).

L’UE va promulgar el 1996 una Directiva Marc sobre avaluacio i gesti6 de la qualitat de
I’aire, que introdueix nous parametres per a la proteccid atmosférica i amplia el nombre
de contaminants a controlar (96/62/CE, el 27/11/76). Posteriorment s’han aprovat la
Directiva 99/13/CE, el 29/03/99, que controla les emissions de COVs, la Directiva
99/30/CE, el 22/04/99, que reglamenta les emissions de dioxid de sofre, oxids de
nitrogen, particules i plom, la Directiva 99/32/CE, el 11/05/99, que controla el contingut
en sofre dels gasoils, la Directiva 2000/69/CE, del 4/12/00, sobre els valors limit de
benzeé i monoxid de carboni, la Directiva 2001/80/CE, del 23/10/01, mitjangant la qual
es limiten les emissions contaminants a [’atmosfera en grans instal-lacions de
combustio, 1 la Directiva 2001/81/CE, de la mateixa data, sobre maxims nacionals
d’emissié de determinats contaminants atmosferics.

El buit legal sobre els COVs va quedar parcialment cobert amb 1’entrada en vigor de la
Directiva 1999/13/CE del 11/03/99, que fixa uns limits d’emissi6 de COVs per a
determinades instal-lacions i activitats industrials relacionades amb la utilitzacio de
dissolvents (DOCE num. 085 de 29/3/1999).

La Directiva de qualitat de 1’aire 2008/50/CE, ha estat recentment adoptada com una de
les mesures claus resumides en I’Estratégia Tematica en contaminacié ambiental del
2005. El proposit principal és simplificar la legislacié 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 UE. L’objectiu és establir un intercanvi
reciproc de dades i informacido des de xarxes i estacions individuals de mesures
ambientals entre els Estats Membres (Decisio 97/101/CE, i esmenada en la Decisio
2001/752/CE).

La nova directiva no canvia els estandards de qualitat de 1’aire ni els principals
continguts de la legislacio prévia, perd introdueix petits canvis sobre els criteris
d’avaluacio, les contribucions naturals als nivells de contaminacid i les excepcions o
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derogacions al compliment dels valors limits en condicions particulars. Considerant que
la fraccid de particules fines suposa un risc important per a la salut publica,
s’introdueixen noves previsions sobre el control i monitoratge de la PM2.5 (matéria
particulada respirable, inferior a 2.5 um). El primer proposit €s reduir les concentracions
en zones urbanes i monitorar arees amb poblacions superiors als 100000 habitants
considerant un valor mig en 3 anys. Durant el periode 2010-2020 s’ha d’aconseguir una
reducci6 de D’exposicid tant elevada com sigui possible. A partir del 2015, la
concentracié maxima permesa sera de 20 ug m™. El segon proposit és establir un valor
objectiu de 25 pg m™ pel 2010 i un limit de 25 pg m™ pel 2015 en qualsevol lloc, zona
urbana o no.

A Espanya, la Llei del 22 de Desembre de 1972 de proteccidé del mitja atmosferic,
encara vigent, suposa el punt de partida de la legislaci6 mediambiental moderna
espanyola. Aquesta llei, presentada com a declaraci6 d’intencions, no mencionava casos
concrets ni limits d’emissions. Posteriorment, la promulgacio de la Constitucio
Espanyola de 1978 1 I’adhesi6 a la Comunitat Economica Europea en 1985 van fer
necessaria la reformulaci6é de la gesti6 mediambiental. Des de I’any 1985, més d’una
dotzena de Reials Decrets en materia de contaminacié atmosférica han estat aprovats a
Espanya. El 1996 es va publicar el Reial Decret 2102/1996, el 20/09/96, que regula les
emissions de COVs resultants de I’emmagatzematge 1 distribucié de gasolina des de
terminals a estacions de servei (BOE nam. 259 de 26/10/1996). E1 2003 es va publicar
el Decret 117/2003, que estableix limitacions en les emissions de COVs degudes a 1’0s
de dissolvents en determinades activitats (BOE ntim. 33/2003 de/7 2/2003).

Pel que fa a legislacié en I’ambit autonomic, la Constitucié Espanyola, en el seu article
149.1.23a, dona les competeéncies a les Comunitats Autonomes a establir normes
addicionals de protecci6 mediambiental. En el cas de Catalunya, aquest dret apareix
recollit en I’article 144 del seu Estatut d’ Autonomia, que fa referéncia al medi ambient,
als espais naturals i a la meteorologia. Es en ’apartat 1h d’aquest article on es tracta “la
regulacio de I’ambient atmosferic 1 de les diverses classes de contaminacio d’aquest, la
declaraci6 de zones d’atmosfera contaminada i 1’establiment d’altres instruments de
control de la contaminacid, amb independéncia de 1’administracié competent per a
autoritzar 1’obra, la instal-laci6 o I’activitat que la produeixi”. Decrets com el 322/1987,
del 23/0987, d’aplicaci6 de la llei 22/1983, del 21/11/83, s’ocupen de la proteccid de
I’ambient atmosferic (DOGC 919, 25/11/1987). Altres com el Decret 398/1996, del
12/12/96, s’ocupen de la regulacio del sistema de plans graduals de reduccid
d’emissions a 1’atmosfera (DOGC 2294, 28/12/1996). El 13/06/05 es va presentar
I’esborrany de 1’avantprojecte de llei contra la contaminacié odorifera. Aquesta norma
pretén donar resposta a la demanda social existent per a la regulacio de les olors, que
s’ha posat de manifest mitjancant la Resoluci6 numero 1737/VI del Parlament de
Catalunya, que insta el Govern a regular aquesta mateéria, i mitjancant les diverses
peticions del Sindic de Greuges en aquest sentit. També neix com a resposta a les
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diverses sol-licituds d’assisténcia técnica que el Departament de Medi Ambient rep dels
ajuntaments. El caracter d’aquesta Llei és basicament preventiu sobre les activitats
potencialment generadores de contaminacié odorifera. En aquest sentit, la Llei fixa
valors objectiu d’immissié d’olor que han d’assolir les activitats en les arees que
requereixen més proteccid contra 1’olor, com son les arees residencials, mitjangant 1’us
de la millor tecnologia disponible i 1’aplicaci6 de bones practiques de gestid, o bé
mitjangant la implantacié de mesures correctores. Aquesta Llei també preveu, a més de
I’actuaci6 individual sobre les fonts d’olor, el procediment per abordar la contaminacid
odorifera que es pot produir a escala territorial, ja sigui per la preséncia de més d’una
font emissora d’olor o a causa d’un origen desconegut. Aquesta circumstancia s’aborda
mitjancant la declaracié de Zona d’Olor de Regim Especial.

En el cas del control de les olors, aquestes constitueixen un factor de contaminacid
recollides 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 1’any 2001. El baix nivell de
legislacio 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 ’entorn de la UE,
I’elaboracié d’una norma per a la determinacié de la concentraci6 d’olor. La norma
europea prEN 13725:1999 E “Air quality-Determination of Odour Concentration by
Dynamic Olfactometry” regula el meétode estandard de determinacio d’olors.
L’adaptacié a nivell estatal va donar lloc a ’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 quantificacid i el calcul de
les emissions d’olors dels focus.

1.3 Sistemes de tractament d’emissions gasoses

Els principals métodes de tractament de corrents gasoses s’agrupen en técniques fisico-
quimiques (absorcid, adsorcio, condensacid, incineraci6 térmica o catalitica, tractament
amb agents quimics 1 d’altres tecnologies) i técniques biologiques (biofiltres
convencionals, biofiltres percoladors, biorentadors i d’altres).

Les tecnologies tradicionals per a la depuracié d’aire contaminat es basen en principis
fisico-quimics. Entre les avantatges que presenten aquestes técniques destaquen la seva
capacitat de tractar amplis rangs de concentracid 1 la seva elevada eficacia,
independentment de la toxicitat del contaminant (Veiga i col., 1996). A més, en certs
casos com la condensacio, permeten recuperar parcial o totalment el toxic, el que les fa
especialment interessants quan existeix la possibilitat de reutilitzar el compost o bé quan
aquest presenta un valor econdomic elevat. No obstant, els costos associats a aquestes
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tecnologies solen ser alts i, en molts casos, aquestes tecnologies es limiten a transferir el
contaminant d’una fase a una altra fase, on posteriorment caldra dur a terme un post
tractament.

D’entre aquestes tecnologies classiques, les més ampliament utilitzades son 1’absorcio,
I’adsorcid, la condensacid i la incineracid. D’altra banda, en els darrers anys, nous
sistemes de tractament com ara la filtracid6 mitjangant membranes semipermeables o
I’oxidaci6 ultraviolada, estan adquirint més protagonisme. Es habitual que aquestes
tecnologies es combinin entre si, fins i tot amb tractaments biologics, a fi d’incrementar
I’eficacia global del tractament (Kennes i col., 2001). Diversos factors s’han de tenir en
compte en el moment d’escollir un tractament, entre els que destaquen la naturalesa del
contaminant a tractar, la seva concentracio, el cabal de gas, els nivells d’eliminacio
requerits i el cost global del tractament.

Existeixen uns rangs forca definits en els que és més rentable aplicar un o altre
tractament. Com es pot observar en la Figura 1.1 (Kennes i Veiga, 2001), els metodes
biologics funcionen eficientment a un rang més ampli de cabals que qualsevol de la
resta de tecnologies fisico-quimiques, sent especialment adients pel tractament de cabals
elevats. Tot 1 aixi, el rang de concentracié de contaminant sobre el que poden actuar és
relativament limitat, restringint-se a valors mitjans-baixos de carrega de toxic (Veiga i
col., 1996). A més, els bioreactors no son adequats pel tractament de gasos que
continguin elevades concentracions de compostos amb cert valor, que convingui
recuperar (Kennes i Thalasso, 1998). D’altra banda, els métodes oxidatius o catalitics
son més rentables normalment per concentracions elevades.
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Figura 1.1 Rangs de concentracié i cabals més idonis per diferents tractaments d’efluents
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1.3.1 Teécniques fisico-quimiques

1.3.1.1 Absorci6

L’absorcié consisteix en la transferéncia del contaminant de la fase gas a una fase
liquida no volatil, gracies al gradient de concentracié existent entre les dues fases.
L’eficacia d’aquesta teécnica ve determinada per ’afinitat del toxic per la fase liquida.
L’aigua és un dels absorbents més utilitzats per criteris economics 1 la relativa facilitat
dels tractaments posteriors. En el cas de compostos hidrofobics, la transferéncia a la
fase liquida es pot afavorir mitjangant 1’us de dissolvents organics com per exemple
I’oli de silicona (Devinny i col., 1999). Sovint, el principal inconvenient és que el toxic
es transfereix a una nova fase en lloc d’aconseguir la seva degradacio, de manera que el
problema de contaminacio persisteix. Tanmateix, aix0 pot suposar un avantatge en el
cas que es desitgi recuperar la substancia (Kennes i col., 2001). En cas contrari, una
vegada transferit el contaminant al liquid es requereix una etapa de post tractament, que
es pot dur a terme mitjangant incineracid, biodegradacio, etc. Malgrat que aquesta
tecnologia no precisa d’un equipament costds, implica unes despeses d’operacid
elevades (Webster 1 Devinny, 1999). Aquesta tecnologia s’aplica pel tractament de
cabals entre 3400 i 170000 m® h™' i un rang de concentracions entre 500 i 5000 ppm,
(Khan i Ghoshal, 2000). Una alternativa a I’absorcié amb aigua és 1’absorcié reactiva o
tractament amb agents quimics. Aquest altre tipus d’absorcié tampoc estalviaria una
etapa de post tractament ja que en el llit es tindria 1’absorbent juntament amb els
compostos secundaris generats. Els agents oxidants s’addicionen directament a la font
d’olors, on reaccionen amb els compostos presents en la corrent d’aire oxidant-los. En
aquest tipus de tractament els costos d’operacio son més elevats.

1.3.1.2 Adsorcié

En el cas de 1’adsorcid, el principi de funcionament és la transferéncia del toxic de la
fase gasosa a una fase solida. L’adsorci6 es dur a terme en llits fixos o fluiditzats de
material pords, amb materials com ara la zeolita o el carbo actiu. Malgrat ser una de les
tecnologies més ampliament utilitzades, el seu Us no és el més aconsellable per eliminar
compostos organics de volatilitat molt alta, ja que la seva tendéncia a fixar-se sobre
superficies solides és generalment baixa. Una vegada que el llit pords ha assolit el seu
limit d’adsorcid, el material pot ser regenerat (Kennes i col., 2001), pel que s’aconsella
treballar amb contaminants molt volatils per afavorir la desorci6. Aquesta pot realitzar-
se mitjancant diferents metodes: amb tractament térmic, utilitzant vapor, gasos inerts,
etc. En qualsevol cas, en molts casos resulta més economic rebutjar o incinerar el
material (Deshusses, 1994). En el cas que el llit es regeneri amb vapor, després de la
desorcio s’obtindra una aigua residual que caldra depurar novament. Aquesta tecnologia
s’aplica en corrents de gas amb un cabal 1 una carrega de contaminant moderats. El
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principal inconvenient que presenta aquesta tecnologia és que no suposa l’eliminacio
del contaminant, sin6 que es limita a transferir-lo a una altra fase.

1.3.1.3 Condensacio

La condensaci6é dels gasos contaminants es dur a terme mitjancant el descens de la
temperatura i/o 1’augment de la pressi6 del corrent de gas, que afavoreix el seu pas a la
fase liquida. A causa de I’elevada despesa economica que implica aquesta tecnologia, el
seu Us es restringeix unicament pel tractament de gasos amb elevades concentracions de
contaminants que interessa recuperar (Devinny i col., 1999). Habitualment la
condensacid es realitza a temperatures inferiors als 0° C, incrementant les despeses
d’operaci6 a mesura que la temperatura de treball disminueix (Veiga i col., 1996). Tot i
aixi, en molts casos, la reducci6 en la concentracié del contaminant no és suficient, pel
que es requereixen tractaments addicionals. Cal destacar la selectivitat del procés i el fet
que permeti separar compostos de molt baix pes molecular, dificilment separables amb
altres tractaments. No obstant, el alts costos d’inversid 1 manteniment limita la seva
aplicabilitat en I’eliminacié de compostos a baixes concentracions o no molt toxics.
Actualment s’estan estenent les tecnologies de condensacid criogenica, on s’utilitza
nitrogen o dioxid de carboni (Veiga i col., 1996).

La tecnologia de membranes, basada també en la condensacid, és un sistema
relativament nou, desenvolupat basicament pel tractament de COVs. Inicialment
aquesta teécnica va ser utilitzada als anys 60 per processos de dessalinitzacié (Khan i
Ghoshal, 2000). El procés es basa en la compressio 1 condensacio 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 serie de membranes permeables al contaminant,
mitjancant un increment de pressid que permet obtenir un corrent net. La tecnologia de
membranes ¢€s aplicable per corrents de cabals moderats amb altes carregues de
contaminant. Cal destacar que aquesta tecnologia ha obtingut bons resultats en el
tractament de certs compostos clorats, a més de presentar elevades eficacies
d’eliminacié quan les concentracions de toxic superen les 10000 ppm, (Kennes i col.,
2001).

1.3.1.4 Incineracio

Aquest tractament es basa en la combustid del gas a elevades temperatures. Malgrat els
seus elevats costos energetics es tracta de la técnica fisico-quimica més ampliament
utilitzada, ja que permet la depuracié de grans cabals d’aire, fins i tot en preséncia de
barreges complexes de toxics. Com a aspectes positius, cal destacar que es tracta d’un
sistema bastant senzill i efectiu per a la majoria dels compostos. A més, la petjada de
construccié ¢és relativament petita i la calor generada pot contribuir en beneficis
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economics. Els sistemes es dissenyen per tractar cabals entre 1700-850000 m® h™' i
concentracions de COVs entre 800 i 1000 ppm,. Els temps de residéncia habituals es
situen entre els 0.3 1 2 s (Khan 1 Goshal, 2000). No obstant, a diferéncia dels anteriors
tractaments, no permet la recuperacié del contaminant. Existeixen dues variants (Veiga i
col., 1996; Webster 1 Devinny, 1999; Kennes i col., 2001): la incineracio térmica, que es
realitza en la majoria dels casos a temperatures compreses entre 700 1 1400° C 1 la
incineracié catalitica, on es treballa a temperatures entre 300 i 700° C, amb un
catalitzador en la unitat de combustid. Aquests solen ser metalls (plati, pal-ladi, coure,
etc.) o oxids de metalls (de cobalt, mangangs, etc.).

Sota condicions ideals, els productes resultants de la incineraci6 son basicament aigua i
dioxid de carboni. No obstant, una combustié incompleta pot generar subproductes
perillosos com ara dioxines o monoxid de carboni i en el cas de preséncia de compostos
amb sofre o nitrogen, es poden generar 0xids de nitrogen i sofre (Devinny i col., 1999).
Factors clau per aconseguir una combustid total son el temps de residéncia del gas, el
grau de mescla i la concentracié de contaminant. A més és necessari optimitzar la
temperatura de combustié i la relacid temps/temperatura, parametres que es veuen
influits per la naturalesa dels contaminants (Veiga i col., 1996).

1.3.1.5 Altres tecnologies

Una alternativa interessant ¢és [’oxidacid ultraviolada. En aquesta tecnologia,
I’eliminaci6 dels contaminants es dur a terme per mitja de ’accié combinada de llum
ultraviolada i gasos oxidants, com 1’0z06 o els peroxids. El procés sol anar seguit d’una
etapa de post tractament, a fi d’incrementar 1’eficacia global de la depuraci6 (Kennes i
col., 2001).

Cal destacar noves tecnologies que s’estan aplicant en el tractament de COVs
recalcitrants com el tractament amb plasma no térmic (Gallego i col., 2010). Tot i ser
una tecnologia molt innovadora, que encara es troba en vies de desenvolupament,
aquests estudis pretenen optimitzar aquesta tecnologia per tal d’utilitzar-la com a pre-
tractament en bioreactors on es tractin COVs recalcitrants amb 1’objectiu d’aconseguir
transformar aquests contaminants en compostos més biodegradables que es puguin
eliminar posteriorment en els bioreactors. D’altra banda, An i col. (2010a) estan
estudiant una nova tecnologia per tal de minimitzar les emissions d’olors generades en
sediments organics provinents d’aigiies residuals mitjancant una métode que consisteix
en una combinaci6é d’un reactor bioeléctric i un reactor electro-quimic. Aquest sistema
s’utilitza com a biosensor capa¢ d’indicar el potencial de producciéo d’olors d’uns
residus determinats, com a técnica de control, que permetria reduir emissions odoriferes.
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1.3.2 Teécniques biologiques

Els sistemes biologics son ampliament utilitzats pel tractament d’aigiies residuals, on
han demostrat ser tractaments eficagos, ambientalment respectuosos i econdmicament
viables. No obstant, no ha estat fins les ultimes décades quan les tecnologies
biologiques han estat considerades una alternativa competitiva als tractaments
convencionals. En alguns paisos europeus, Jap6 i als EEUU, fa relativament pocs anys
que s’esta apostant fortament per 1’aplicaci6 d’aquestes tecnologies biologiques pel
tractament de contaminants en fase gas. Els bioreactors es venen utilitzant de manera
habitual per aquesta aplicacio des dels anys 50. Els primers bioreactors eren simples
llits reblits d’un material organic, com terra o torba, i s’utilitzaven principalment per
eliminar compostos d’olor desagradable (Andrews i Apel, 1999). Les primeres
referéncies a la construcci6 de biofiltres daten de 1959, on en una planta de tractament
d’olors a Alemanya es va instal-lar un llit de terra (Devinny i col., 1999). A partir dels
anys 80 el seu us es va generalitzar per a I’eliminacié d’una gran varietat de substancies
gasoses. Paral-lelament es van desenvolupar nous sistemes més complexos i es va
estendre 1’is de rebliments inerts. En 1’actualitat la biofiltracio6 és una tecnologia
reconeguda, 1’aplicacié de la qual s’estén a un ampli espectre d’industries tant pel
control d’olors com per a I’eliminaci6 de gran quantitat de contaminants organics i
inorganics (Zilli i Converti, 1999). En industries com les de processat de plastics i
polimers, de polpa i paper, de substancies quimiques, de reines, d’olis i greixos, textils,
etc (Veiga i col, 1998; Guilbault, 2002) s’esta aplicant el tractament de gasos
mitjancant bioreactors amb exit.

D’altra banda, a data d’avui, a nivell estatal aquests sistemes estan encara en expansio a
nivell industrial, i soén instal-lats principalment en plantes depuradores o de
compostatge. Cal dir que més de la meitat dels bioreactors arreu del moén es troben en
plantes de tractament d’aigilies i de compostatge (Van Groenestijn i Kraakman, 2005).
Aquestes tecnologies es basen en la capacitat que presenten certs microorganismes per
utilitzar els contaminants emesos a la fase gas com a font d’energia i, en ocasions, de
carboni (Devinny i col., 1999). Es tracta de tractaments més complexes i desconeguts en
comparacio als tractaments classics, que presenten certes avantatges pel tractament
d’efluents biodegradables de concentracions de contaminant relativament baixes. A tot
aixd0 es suma el fet que siguin tractaments generalment més rentables que les
alternatives fisico-quimiques, i sostenibles ja que es redueix en gran mesura la
produccié de productes secundaris. Ottengraf (1987) va estimar que, a moltes de les
plantes de tractaments biologics instal-lades a Holanda, el cost de depuracié de les
emissions gasoses era entre 2 i 40 vegades menor del que seria en el cas d’aplicar
tecnologies fisico-quimiques. En qualsevol cas, els costos associats a la biofiltracio
depenen de diversos factors, com el cabal d’aire a tractar, la seva carrega de
contaminant o la necessitat d’acoblar sistemes annexos al reactor (Veiga i col., 1998).
D’acord amb Devinny i col. (1999), les tecnologies biologiques son favorables
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econdmicament sempre que el cabal d’aire es trobi entre els 10° i els 5-10* m’ h™' i la
concentracié de contaminant no sigui major d’l g m>. No obstant, existeixen en
I’actualitat bioreactors industrials que operen amb elevades eficiéncies sota cabals
superiors a 10° m® h™ (Dragt, 1992; Kennes i Thalasso, 1998).

1.3.2.1 Tipus de bioreactors

Els tres tipus basics de bioreactors utilitzats en els tractaments biologics son els
biofiltres convencionals, els biofiltres percoladors i els biorentadors.

Biofiltres convencionals

En termes generals, un biofiltre convencional (Figura 1.2) 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 i1 el
contaminant és transferit de la fase gas a la biopellicula per absorcio. En la
biopel-licula, la difusi6 i la biodegradaci6 tenen lloc simultaniament. D’aquesta manera,
en la biofiltracid, s’utilitza 1’activitat metabolica dels microorganismes per degradar
contaminants que esdevenen la font d’energia pel seu creixement. El corrent d’entrada
es pot humidificar préviament en una columna d’humidificacid, i el reactor es pot regar
en discontinu peridodicament per assegurar unes condicions Optimes per a I’activitat dels
microorganismes. Aquest tipus de configuracio és especialment adient pel tractament de
compostos relativament poc solubles en aigua amb una constant de Henry inferiors a 1
(Kennes 1 col., 2009). Per contra, al no existir una fase liquida en recirculacid, aquesta
configuraci6 no es recomana pel tractament de contaminants que acidifiquin
notablement el medi, com per exemple en el cas de compostos clorats. La principal
desavantatge d’aquest bioreactor és la dificultat de controlar variables d’operacid6 com
per exemple el pH.
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Figura 1.2 Esquema d’un biofiltre convencional (adaptat de Prado, 2006)

Biofiltres percoladors

Les principals diferéncies entre els biofiltres percoladors (Figura 1.3) 1 els
convencionals son la preseéncia d’una fase liquida en continua recirculacid sobre el
rebliment 1 la utilitzacid, majoritariament, de materials de rebliment sintétics. Aquests
materials proporcionen una major durabilitat pel fet de tenir una resisténcia mecanica
superior. El fet de tenir una fase liquida en constant recirculaci6 evita la necessitat
d’incrementar el percentatge d’humitat al corrent d’entrada mitjangant una columna
d’humidificacié. D’altra banda, la fase liquida es renova periodicament per mitja d’un
corrent d’entrada, que proporciona els nutrients necessaris pel creixement de la
biomassa. Aquesta renovacid permet tractar majors carregues de contaminants sense
problemes d’inhibicié per acumulaci6 dels productes de degradacio biologica, com pot
succeir en els biofiltres convencionals (Yang 1 Allen, 1994).
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Gas

1\ tractat

< Aigua de renovacio6

Rebliment Circuit de

recirculacio

Gas
contaminat

Purga

Figura 1.3 Esquema d’un biofiltre percolador (adaptat de Prado, 2006)

No obstant, un problema habitual d’operacio dels biofiltres percoladors és 1’excessiu
creixement de biomassa dins el 1lit, amb la conseqiient colmatacio del mateix (Kennes 1
Thalasso, 1998).

Biorentadors

Un biorentador consta de dos compartiments (Figura 1.4): una columna d’absorcid, amb
o sense rebliment, on el contaminant ¢s transferit de la fase gas a una fase liquida; i un
reactor biologic de mescla, on es produeix la degradacio biologica. Aquest sistema no €s
apropiat per contaminants poc solubles ja que la seva eficacia depen de la transferéncia
en la columna d’absorcio6. 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 1 col., 1998).

Gas
tractat <

Gas
contaminat

Bioreactor

Columna
d’absorcio

>

Figura 1.4 Esquema d’un biorentador tipic (adaptat de Prado, 2006)
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Aquests bioreactors ofereixen certes avantatges respecte els sistemes biologics amb
biomassa fixada, ja que resulta més facil controlar-ne el pH, la temperatura, el balang de
nutrients i 1’eliminaci6 dels productes de degradaci6 dels microorganismes. No obstant,
porta associat elevats costos de posada en marxa i operaci6. D’altra banda, en
comparacio als biofiltres convencionals i1 percoladors, els biorentadors poden operar a
majors carregues volumetriques de contaminants, fins a 8 vegades superiors que en
biofiltraci6 (Kennes i Veiga, 2001).

1.3.2.2 Avaluacio del funcionament de bioreactors de Ilit fix

Es habitual I’as d’una série de parametres per descriure i avaluar el comportament d’un
bioreactor pel tractament de corrents gasosos contaminats. Tot seguit es descriuen els
més importants.

Carrega de toxic (C)

Es defineix com la massa de contaminant que s’alimenta al reactor per unitat de volum
de rebliment del mateix 1 per unitat de temps. En 1’equacid 1.1 es presenta 1’expressio
de la carrega de contaminant [M L3 t'] on V és el volum util del reactor [L*], Q és el
cabal d’aire [L? t'] i Cent és la concentracié de contaminant a I’entrada del reactor [M
L3

_Cent-Q
\Y

C Eq. 1.1

Capacitat d’eliminacio (CE)

Es defineix com la massa de contaminant degradat per unitat de volum de reactor i per
unitat de temps, equacio 1.2, on Csort és la concentraci6é de contaminant a la sortida del
reactor [M L'3].

(Cent—-Csort)-Q
\Y

CE= Eq. 1.2
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Eficacia d’eliminacio (EE)

Es defineix com la fracci6 de contaminant eliminat al bioreactor, expressat en
percentatge (equacio 1.3).

(Cent—Csort)

EE ()= Cent

1100 Eq. 1.3

Tant I’EE com la CE son utilitzades per avaluar 1 descriure el funcionament d’un
bioreactor. Tot i aixi, I’EE aporta una informacié incompleta, ja que no considera la
concentracio de contaminant a tractar, el cabal de gas ni les dimensions del reactor. Per
tant, no és un parametre adequat per comparar el funcionament de diferents sistemes de
biofiltraci6. Habitualment, ambdds parametres s’inclouen simultaniament amb
I’objectiu de donar una lectura global del funcionament del bioreactor.

1.3.2.3 Parametres d’operaci6 d’un bioreactor de llit fix

A continuaci6 es presenten els principals parametres d’operacio d’un bioreactor.

Temps de residencia en el llit buit (EBRT)

Es defineix com el temps mig que triga un determinat volum de gas en travessar
I’interior del reactor assumint que no existeix rebliment (equacié 1.4).

v

EBRT = Eq. 1.4

Depenent del grau de biodegradabilitat dels compostos que s’estiguin tractant,
interessara operar a EBRT més alts o més baixos per tal d’assegurar la completa
eliminacid. Els valors tipics de temps de residéncia van des d’uns 25 segons pel
tractament d’olors 1 baixes carregues de COVs fins a temps superiors a un minut per a la
depuraci6 de compostos més recalcitrants.
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Contingut en aigua

En general, els microorganismes tenen uns requeriments elevats d’aigua. Per aquest
motiu, es considera el contingut en aigua en els bioreactors com un dels parametres més
rellevants en el procés de biofiltracio (Swanson i Loehr, 1997; van Lith i col., 1997). Al
voltant del 75% dels problemes registrats en el camp de la biofiltracio s6n conseqiiéncia
d’un control deficient del contingut en humitat dels 1lits (Sun i col., 2002). La humitat
afecta a la transferéncia del contaminant de la fase gas a la biopel-licula, aixi com a les
propietats fisiques del medi. Una falta d’humitat en un biofiltre pot provocar un
dessecament del rebliment, que afavoreixi la formaci6 de canals preferents, amb la
conseqilient reducci6 de D’activitat biologica. Per tant, és interessant treballar amb
materials que tinguin capacitats de retenci6 d'aigua elevades. Els materials organics
tipics poden retenir entre un 40 i un 80% d’aigua (en pes) quan estan saturats (Swanson
i Loehr, 1997). D’altra banda, un excés d’aigua pot provocar altes pérdues de carrega,
formacié de zones anaerobies o la reduccié del temps mig de residéncia de 1’aire, el que
comportaria també una disminuci6 de 1’eficacia del tractament (Ottengraf, 1987).

Aport de nutrients

Els microorganismes immobilitzats en els materials de suport, a banda d’utilitzar el
contaminant com a font d’energia i materia per créixer, requereixen nutrients minerals i
elements traga per mantenir una activitat optima durant un temps prolongat. Hi ha
especies que fins 1 tot necessiten 1’aport de vitamines que no soén capacos de sintetitzar
ells mateixos (Devinny i col., 1999). Com a norma general, es considera que la relacio
DBO:nitrogen:fosfor ha de ser de I’ordre de 100:5:1. Existeixen diversos estudis sobre
la concentracid de nutrients en el medi 1 el seu efecte sobre I’activitat microbiana
(Weckhuysen 1 col., 1993; Morgenroth i col., 1996; Gribbins 1 Loehr, 1998; Moe i
Irvine, 2001, Sakuma i col., 2006; Maestre i col., 2007).

La majoria dels materials de rebliment d’origen organic utilitzats en biofiltres
convencionals no requereixen un aport extra de nutrients. No obstant, ’aport extra de
nutrients en biofiltres amb medi organic ha resultat ser una bona estratégia per millorar
I’operacio dels biofiltres (Song i col., 2003; Maestre i col., 2007). En canvi, I’aport de
nutrients als biofiltres percoladors, reblits amb materials inorganics, resulta
indispensable. En molts experiments, s’aprofita I’aport extra de nutrients per afegir
altres compostos que permetin regular altres parametres d’operaciéo com per exemple el
pH (Yani i col., 1998). No obstant, I’aport de nutrients porta generalment associat un
increment sobre les despeses economiques a tenir en compte.
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pH

Un dels problemes més comuns en sistemes de biofiltracié és la caiguda de pH com a
resultat de la produccié d’intermedis de degradacié de caracter acid, fet habitual en el
tractament d’hidrocarburs halogenats, compostos nitrogenats o sulfurats, alguns COVs,
etc. Variacions del pH en el medi poden contribuir en la peérdua d’activitat microbiana,
que pot repercutir directament sobre 1’eficacia del tractament.

Cada especie de microorganisme té un rang de pH optim de treball i pot patir fenomens
d’inhibicio o lisi fora d’aquest. Per aquesta rad, és important assegurar una certa
estabilitat en el valor de pH al bioreactor degut a la baixa tolerancia d’una gran varietat
de microorganismes a variacions superiors a 2-3 unitats de pH (Kennes 1 Veiga, 2001).
Un cas molt habitual és la sensibilitat dels microorganismes nitrificants a 1’acidificacio
del medi, que pot du a la inhibici6 parcial o total del procés de nitrificacio (Chung i col.,
2001; Park i col., 2007). Per aquest motiu es recomana operar en un rang de pH entre 6 i
9 amb microorganismes nitrificants (Blackall i Burrell, 1999; Jiang i col., 2009a). Per
contra, espécies com les sulfuro oxidants presenten una major tolerancia a les variacions
de pH, 1 tot 1 que existeixen bacteries degradadores de sofre que poden tolerar rangs de
pH entre 1 1 10 (Robertson i Kuenen, 2002), Jiang i col. (2009a) van observar un millor
funcionament d’un biofiltre percolador tractant una mescla d’H,S 1 NH; operant en un
rang entre 6 1 8. D’altra banda, la major part dels microorganismes creixen en un rang
compres entre 4 1 8, mentre que hi ha microorganismes com els llevats, que poden
créixer sota condicions més acides a pHs entre 2 1 7 (Kennes i Veiga, 2001). Per
mantenir el pH controlat als bioreactors €s convenient seleccionar un rebliment amb
bona capacitat tampd o bé afegir periodicament substancies quimiques reguladores del
pH (Kennes 1 Thalasso, 1998; Yani i col., 1998).

Temperatura

La majoria dels estudis de biofiltracié s’han dut a terme sota condicions mesofiles
(Kennes i Veiga, 2001), sovint a temperatura ambient ja que la majoria dels
microorganismes creixen sota aquestes condicions. No obstant, Lehtomiki i col. (1992)
van comprovar que el fet de treballar en ambients freds (0 °C) i a carregues intermitents
no tenia un efecte significatiu sobre el procés de purificacié global, sempre i quan la
temperatura del gas a I’entrada fos prou alta (24-37 °C). D’altra banda, Kong i col.
(2001) van dur a terme estudis a temperatures de fins a 70 °C obtenint capacitats
d’eliminacié de metanol superiors a 100 g m™ h™. En estudis més recents s’ha observat
que I’increment de 5 °C en el corrent d’aire d’entrada pot incrementar en un 20% I’EE

del tolue (Shareefdeen i col., 2009). Tot 1 aixi, cal tenir en compte que una temperatura
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alta afavoreix el dessecament del rebliment, fent necessari un aport extra de liquid al
bioreactor, 1 en casos de temperatura excessiva, pot provocar la desnaturalitzacio
d’enzims o proteines o la descomposici6 d’altres components cel-lulars dels
microorganismes, que podria dur a la caiguda de I’activitat metabolica 1, en

conseqliencia, disminuir 1’eficacia del bioreactor.

Pérdua de carrega

La pérdua de carrega es defineix com la diferéncia de pressioé entre 1’aire a I’entrada i a
la sortida del reactor. El problemes de pérdua de carrega i 1’aparici6 de camins
preferents en bioreactors no solen aparcixer fins passat un cert temps d’operacid, durant
el qual els microorganismes es desenvolupen al bioreactor. El creixement de biomassa
contribueix a la disminuci6 de I’area de contacte entre el contaminant i la biopel-licula,
el que pot provocar la disminucié de I’EE (Alonso i col., 1998). No hi ha uns valors
tipics estipulats perd es pot dir que un biofiltre que no presenti problemes operacionals
rarament superara uns pocs centimetres de columna d’aigua per metre de rebliment.

Els parametres que afecten a la pérdua de carrega son basicament el cabal d’aire, el
tipus de material de rebliment, el temps total d’operacié del reactor, la quantitat de
biomassa i el contingut d’aigua d’aquest (Ottengraf, 1987; Kennes i Thalasso, 1998).
Des del punt de vista economic, €s important escollir un rebliment que pugui operar
durant el major temps possible sense patir pérdues de carrega importants, ja que una de
les majors despeses energetiques son les dels sistemes d’impulsié dels gasos a través
dels biofiltres, que son funci6 de la resisténcia que presenta el rebliment al flux d’aire
(Gabriel 1 Deshusses, 2004).

Tipus de contaminant

Existeix una amplia varietat de contaminants, tant organics com inorganics, que poden
ser tractats per mitja de bioreactors. Primerament, el contaminant o la mescla han de ser
en part biodegradables, solubles i no presentar efectes toxics sobre els microorganismes.
Generalment, els compostos organics de baix pes molecular, elevada solubilitat i que
presenten Unicament enllagos simples son els que es degraden més eficagment en
bioreactors (Devinny i col., 1999). Entre les substancies més facilment biodegradables
s’inclouen una gran varietat d’alcohols, aldehids, cetones, etc. Altres compostos
inorganics, com 1I’H,S 1 I’'NH3 és degraden també amb facilitat. En canvi, substancies
poc solubles en aigua, amb elevat pes molecular i/o que tenen enllagos complexos
presentaran biodegradabilitats inferiors.

26



Estudi de configuracions de bioreactors i materials de rebliment per al tractament de mescles complexes
de compostos organics i inorganics volatils

Direcci6 del flux

Normalment els bioreactors s’operen en flux ascendent o descendent, malgrat
I’existéncia de sistemes de biofiltracié de flux horitzontal o altern (Jiang i col., 2009a).
En la majoria de biofiltres a escala laboratori, el flux d’aire en sentit descendent
(Bagherpour 1 col., 2005; Jin i1 col., 2006) ha estat més utilitzat que 1’ascendent. No
obstant, estudis en flux ascendent han demostrat resultats positius (Langolf i Kleinheinz,
2006; Maestre i col., 2007; Hernandez i col., 2010).

Una de les avantatges de treballar amb flux descendent es la millora en el control
d’humitat. Normalment, 1’assecament del 1lit comenga per on s’alimenta ’aire, com a
resultat d’un corrent d’aire d’entrada amb un baix percentatge d’humitat o per la calor
de reaccid generada per 1’activitat microbiana a la zona de maxima biodegradacio, que
habitualment correspon a on es disposa de la maxima concentracid de contaminant. En
aquest cas, en biofiltres treballant en sentit descendent, el problema es soluciona
facilment mitjancant el reg directe sobre el material de rebliment. En cas contrari,
aquesta manca d’humitat es veuria agreujada. No obstant, un avantatge que ofereix la
configuracié ascendent és que facilita la retirada de metabolits intermedis que puguin
ser acidificants, toxics o inhibitoris per a la biomassa. En aquest cas, aquests metabolits,
es concentrarien majoritariament en la part inferior del bioreactor i serien eliminats més
facilment per arrossegament sense haver de passar a través de tot el biofiltre (Devinny i
col., 1999).

1.3.2.4 Materials de rebliment

L’eleccid del material de rebliment pot tenir repercussions significatives sobre el
funcionament d’un bioreactor (Oosting i col., 1992; Maestre i col., 2007). Oosting i col.
(1992) van seleccionar una série de caracteristiques que seria recomanable que
presentés un material de rebliment:

- Elevada superficie de contacte biopel-licula - medi

- Lleugeresa.

- Durabilitat.

- Elevada resisténcia quimica i mecanica.

- No ha d’originar elevades pérdues de carrega.

- Ha de resultar economic.

- Ha de permetre una bona adhesié de la biomassa.

- No ha de presentar efectes toxics sobre els microorganismes.

La primera caracteristica determina directament la quantitat d’area disponible per a la
formacié de biopel-licula, o el que seria el mateix, 1’area util per a la transferéncia de
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materia del gas a la biopel-licula. La superficie especifica esta inversament relacionada
amb el tamany de particula, de manera que a menor tamany de particula, major sera la
superficie especifica per una morfologia de particula determinada. No obstant, un
tamany menor de particula generara més perdua de carrega. D’altra banda, la capacitat
d’adsorcié d’un material pot contribuir a millorar el funcionament del bioreactor. La
influéncia del procés d’adsorcié en I’operacié d’un biofiltre és complexa ja que depén
de varis factors com el medi, els contaminants i els microorganismes (Alexander, 1994).
El fenomen d’absorcid/adsorcié és funcid del contingut en humitat del material i la
naturalesa del medi. Es consideren adequats materials de rebliment amb una porositat
entre el 40 1 el 80% 1 una mida d’entre 1 1 5 cm (Devinny 1 col., 1999). Tanmateix, €s
important utilitzar rebliments lleugers, que puguin durar el maxim temps possible, per
tal de reduir, en la mesura de lo possible, la compactacio del llit, que implicaria el seu
reemplacament amb les despeses economiques que comporta.

La resisténcia mecanica €s una altre factor important que determinara la vida util del
rebliment. Un material poc resistent és probable que es compacti en un periode de temps
relativament curt. Aquesta compactacid, habitualment, porta associada una disminucio
de la porositat del llit, I’aparicid6 de camins preferents (amb la conseqiient reduccio
d’eficacia), ’augment de les pérdues de carrega i la perdua de superficie util a la
biopel-licula. Una mesura habitual en bioreactors reblit amb materials amb durabilitats
relativament baixes com el compost o la torba, és afegir una fraccié de material
estructurant, que confereix resisténcia mecanica al rebliment per evitar aquesta
compactacié (McNevin i1 Barford, 2001; Burgess i col., 2001). Materials com el
compost presenten densitats entre 300-500 Kg m™ (humit), perd es compacten facilment
1 per aquesta rad es solen construir biofiltres de tant sols 1-1.5 m d’algada. Els llits de
terra son generalment més densos, entre 1000 a 5000 Kg m™, perd son també molt més
resistents a la compactacio i per aquest motiu, es poden construir bioreactors amb llits
de més profunditat. D’altra banda, bioreactors reblits amb materials inorganics com els
plastics poden arribar a algades de fins a 5 m (Devinny i col., 1999).

Pel que fa a la durabilitat del rebliment, és important que aquest pugui mantenir perdues
de carrega baixes durant un periode minim compres entre 2 i 4 anys. Cal tenir en
compte que en molts casos caldra una renovacié d’aquest medi o prendre mesures com
barrejar el mateix rebliment que s’esta utilitzant amb 1’objectiu de descompactar
puntualment el bioreactor (Morgan-Sagastume 1 Noyola, 2006). L’escor¢a de pi es pot
considerar com un exemple de material econdmic (50-65 € m™), mentre que rebliments
com I’escuma de poliureta tenen preus que oscil-len entre 220-225 € m™. No obstant, és
recomanable comparar els materials tenint en compte les durabilitats. D’aquesta manera
es pot comprovar com les diferéncies entre escorca de pi i I’escuma de poliureta, amb
durabilitats estimades de 5 1 15 anys, respectivament, fan que els costos anuals no
difereixin tant, 10-13 1 14-15 € m> any'l, respectivament. En tot cas, els materials
sintétics son generalment més cars (Devinny i col., 1999).
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D’altra banda, tenint en compte que el consorci microbia sera I’encarregat de
biodegradar els contaminants, és important escollir un rebliment que permeti una bona
adhesi6 d’aquests sobre el propi material, i que no presenti cap efecte toxic o inhibitori
sobre els microorganismes. Durham 1 col. (1994) van comprovar que rebliments amb
superficies rugoses 1 hidrofiliques s6n més facilment colonitzables pels
microorganismes.

Habitualment es tendeix a agrupar els materials de rebliment en organics (com el
compost, terra, torba o escorga) 1 inorganics (com els materials ceramics, la perlita, el
PVC o I’escuma de poliuretd). No obstant, en els darrers anys s’han desenvolupat nous
materials de rebliments, on s’ha intentat aplegar les avantatges dels materials organics i
inorganics (Dumont i col., 2008, Gaudin i1 col., 2008, Hernandez 1 col., 2010). Els
rebliments organics presenten 1’avantatge de posseir una flora microbiana natural, a més
dels nutrients indispensables per mantenir la seva activitat. Per aquest motiu, 1'is
d’aquests rebliments generalment redueix la necessitat d’inoculacié i de 1’aport extern
de nutrients, tot i que la seva addicié pot millorar-ne 1’eficiéncia. La capacitat tampo és
una altra propietat interessant, que permet esmorteir les variacions de pH, que solen
donar-se per I’acci6 metabolica dels microorganismes. No obstant, com a desavantatge
principals dels materials organics destaca la tendéncia a la descomposicid durant
I’operacié del bioreactor, que provoca el seu reemplacament en pocs anys. A més, els
materials organics es colmaten amb més facilitat que els materials inorganics. D’altra
banda, a nivell industrial, els bioreactors tendeixen a estar exposats a emissions
discontinues de contaminants per diversos motius com ara parades de cap de setmana,
processos rotatius, etc. (Cox i Deshusses, 2002), on els materials organics constituiran
una font d’alimentaci6 alternativa per a la flora microbiana durant periodes de temps en
els que s’aporti concentracions menors de substrat.

Pel que fa als rebliments inorganics, és imprescindible una inoculaci6 i aport regular de
nutrients, ja que no presenten flora microbiana natural ni nutrients (Kennes i Thalasso,
1998). Aquest fet contribueix en un augment significatiu de les despeses economiques.
En canvi, la major estabilitat i el fet que presentin una composicié simple i definida, els
fa especialment interessants per a la recerca. Alguns d’aquests materials, com certs
carbons actius, permeten adsorbir certs contaminants sobre la seva superficie,
esmorteint possibles pics de concentracid d’entrada als bioreactors, reduint el risc de
toxicitat sobre els microorganismes (Nabatilan i Moe, 2010).

Com s’ha comentat anteriorment, una practica habitual és barrejar diferents materials
amb 1’objectiu d’aprofitar les avantatges d’ambdos. L’addicié de material inorganic a
bioreactors reblits amb rebliments organics pot incrementar la porositat del llit,
assegurant aixi una distribucié més uniforme del gas en la seva circulacié pel bioreactor
(Arulneyam i Swaminathan, 2000) i reduint possibles pérdues de carrega generades per
un creixement excessiu de biomassa. D’altra banda, I’addici6 d’una fraccid organica
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aporta nutrients i microorganismes al reactor. En un estudi de biofiltraci6 amb una
mescla de benze, tolue, etilbenze i1 xile (BTEX) (Abumaizar i col., 1998), on es
comparava el funcionament de tres biofiltres reblits amb compost (com a material
organic model) i els altres dos reblits amb una barreja de compost i carb6 actiu granulat
a diferents proporcions, es va comprovar que quan s’aplicaven increments sobtats en la
concentraciéo d’entrada dels BTEX, els biofiltres reblits amb la barreja de materials
arribaven a valors més alts d’EE 1 presentaven major estabilitat operacional front al
biofiltre reblit amb compost. L’alta capacitat d’adsorcio del carbo actiu feia possible
mantenir altes EE degut a 1’adsorcié parcial del contaminant alimentat. Es probable que
el carbd actiu sigui 1’agent estructurant més usat per esmorteix fluctuacions de
concentracio a I’entrada de bioreactors (Devinny i col., 1999; Nabatilan i Moe, 2010).

1.3.2.5 Inoculacié

Amb I’objectiu d’accelerar la posada en marxa dels bioreactors és habitual, en estudis a
escala laboratori, inocular amb una poblacié microbiana mixte o amb un cultiu d’una
unica especie que sigui capag¢ de degradar els contaminants gasosos del corrent
alimentat. Per tal de minimitzar el periode d’adaptacid, és convenient adaptar el cultiu a
les condicions d’operaci6 del biofiltre. El procés d’enriquiment o adaptacié de 1’inocul
sera especialment efectiu si es fa amb el contaminant objectiu. Prado i col. (2005) van
posar de manifest la importancia de la densitat de biomassa a 1’inocul 1 del grau
d’adaptacidé del mateix en la posada en marxa de bioreactors. En aquest estudi, on es
tractava metanol en un biofiltre reblit amb roca volcanica, van comparar 1’efecte
d’inoculaci6 amb tres concentracions de biomassa diferents de llots provinents d’una
planta de tractament d’aigiies residuals d’una empresa de produccié de reines de
formaldehid, en la qual es generaven altes concentracions de metanol. Van comprovar
que el bioreactor inoculat amb la major concentracié de microorganismes va obtenir les
EE més elevades. En el mateix estudi es va confirmar que el fet d’inocular amb un
cultiu especific pre-adaptat al contaminant disminuia el temps de posada en marxa de
manera considerable. Per tant, inocular selectivament pot reduir significativament el
temps de posada en marxa. No obstant, cal tenir present que inocular amb una
concentracid excessiva de biomassa pot contribuir a la colmatacié del llit en un periode
més curt de temps. D’altra banda, el desenvolupament de cultius pre-adaptats requereix
uns inversié economica i de temps, que és possible que no sigui indispensable i que es
podria evitar utilitzant inoculs no especifics i de facil accessibilitat com els llots
d’EDAR. Langolf i Kleinheinz (2006) van treballar amb un biofiltre convencional
inoculat amb un cultiu préviament enriquit amb el contaminant objectiu (a-pin¢) amb el
que van aconseguir capacitats d’eliminacié que superaven els maxims valors publicats
fins el moment (100 g m™ h™"). En un altre estudi, Zilli i col. (1993), amb I’objectiu
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d’eliminar fenol d’un corrent gasds, van observar que un biofiltre inoculat amb un
cultiu pur era més eficient que un inoculat amb un cultiu mixte. Van Langenhove i
Smet (1996), operant amb biofiltres tractant compostos organics volatils de sofre
(COVS), van obtenir CE de 28 g m™ h”' amb un biofiltre inoculat amb una poblacié
microbiana enriquida amb dimetilsulfur (DMS), front els 0.42 g m™ h™' del biofiltre
sense inocular. D’altra banda, no es pot afirmar que inocular un biofiltre amb un cultiu
pur asseguri un millor resultat. Smet i col. (2000) treballant amb un biofiltre reblit amb
compost pel tractament d’altes concentracions d’amoni, van comprovar que inocular
amb un cultiu ric en microorganismes nitrificants no suposava una millora significativa
respecte un biofiltre control sense inocular. Una altra estratégia per aclimatar la
biomassa al contaminant a tractar, sense haver de preparar un cultiu pre-adaptat, és
alimentar un corrent amb baixes carregues del contaminant 1 augmentar la concentracié
de forma progressiva, amb I’objectiu de permetre una adaptacid progressiva dels
microorganismes a les diferents carregues alimentades. Jiang i col. (2009b) van seguir
aquesta estratégia amb exit, incrementant la carrega d’N-NH3 de manera esglaonada de
valors de 0.69 g N m™ h' fins a valors de 7.4 g N m~h™".

Pel que fa a la composicié de la comunitat microbiana, diversos estudis han posat de
manifest que els fongs son més resistents que les bactéries a condicions acides i sota
condicions de baixa humitat (Devinny col., 1999). A més, s’ha reportat que els fongs
son capagos de millorar la solubilitat de compostos hidrofobics en comparacié amb
consorcis bacterians, degut al contacte directe entre el micel-li format pel fong i el
contaminant gasos (Van Groenestijn i Liu, 2002). Estévez i col. (2005) van comprovar
aquesta millor eficacia dels fongs, en un estudi tractant tolue amb biofiltres reblits amb
perlita i inoculats amb dues classes de fongs 1 un consorci de fongs i bacteries. Van
observar que els fongs presentaven CE superiors que no pas el consorci bacteri-fong
per a I’eliminaci6 de tolu¢ a pH 7.5 i a una humitat relativa del 100%. No obstant, cal
dir que el creixement en forma de micel-li pot acabar generant pérdues de carrega, que

podrien portar a la colmataci6 del lit.
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1.4 Processos biologics d’aprofitament de RSU (Residus Solids
Urbans)

1.4.1 Les industries de gestio de RSU

Les industries de gesti6 de Residus Solids Urbans (RSU) sén aquelles que recullen
productes resultants, basicament, de l'activitat domeéstica amb 1’objectiu de reduir
I’impacte mediambiental que aquestes poden causar. Aixi, doncs, estem parlant dels
residus generats diariament per les persones en la seva llar i no dels residus que poden
generar les industries, els quals s'englobarien dins els Residus Solids Industrials.
Existeixen diverses classificacions dels RSUs; una de les més simples és la de
classificar els residus en ordinaris (vidre, paper i cartrd, envasos lleugers, metalls,
materia organica) i en especials (piles, medicaments, ferralla i d’altres).

La composicio dels RSUs i, en conseqiiéncia, I’emissié de contaminants gasosos, €s
molt heterogeénia, a causa de les variacions estacionals, les formes de consum, 1'habitat
geografic o fins i tot el nivell social de poblacid, modificant-se tant en qualitat com en
quantitat. Komilis i col. (2004) van comprovar la diferéncia existent, en quan a la
composicié de les emissions, de tres components organics de RSUs (menjar de rebuig,
restes de poda i paper de rebuig) i barreges d’aquests. Van observar que mentre que en
una barreja de paper de rebuig i de restes de poda els grups de contaminants
predominants en les emissions eren els acids/esters, les cetones i els terpens, en
percentatges en massa de 33, 25 i 16%, respectivament, per una mostra de menjar de
rebuig aquesta predominanca era totalment diferent i els grups predominants eren els
sulfurs, els acids/esters i1 els alcohols, en percentatges en massa de 35, 15 1 11%,
respectivament. Per tant, parlar de composicio és arriscat, i més quan darrerament s’ha
detectat una important variacio, augmentant fortament la quantitat i el volum del paper i
del cartro.

Pel que fa al tractament dels RSUs, una vegada s’ha separat tot el que es pot reciclar, hi
ha diverses alternatives (Taula 1.1). EI métode més tradicional és confinar-los en 1’area
més petita possible, després d’haver reduit la brossa al volum més baix possible per
compactacié (Olivero-Verbel i col.,, 2008. Aquest sistema s'ha millorat per poder
atendre les necessitats del nuclis grans. Per una banda, als abocadors de densitat baixa,
la brossa s’estén en capes gruixudes que es compacten diariament. En els d’alta densitat,
les capes son més primes (uns 25 cm) i es trituren amb maquinaria adient fins a assolir
densitats de 1’ordre d’1 Tn m™.
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Taula 1.1 Avantatges i desavantatges dels tractaments dels RSUs

Parametres Abocador Compostatge Tractame'nt Incineracié
anaerobi
Recuperacié
Recuperacio de materials. Disminuci6 del
o de materials. Recuperacid6  volum de brossa.
Avantatges Cost economic , . .,
Adobs d'energia. Ubicacio6 en
organics Adobs poligons
organics
Dificultat per
trobar terrenys. Possibles Possibles Possible
Manca de terra de pudors. pudors. Cost contaminacio
Desavantatges cobertura. Possible  Dificultat de  elevat. Control atmosférica i
contaminacio venda dels exhaustiu del pudors. Cost
d'aigiies, aire i sols. productes procés elevat

Possibles pudors.

Com es pot observar a la Taula 1.1, a les plantes de compostatge es poden recuperar
materials a partir de la brossa. La mateéria organica, per exemple, es digereix per
obtenir-ne adobs pel conreu. Aquesta digestid pot ser natural o accelerada (si es forga
I’airejament de la matéria que fermenta). En el primer cas, la digestio pot durar uns tres
mesos, mentre que en el segon es pot aconseguir un grau semblant de digestié en uns
dies. Una alternativa és la utilitzacid6 de processos anaerobis. En aquest cas no és
necessari airejar la matéria organica i, a més, s'obté biogas per a la combustio.
Finalment, es poden tractar els RSUs en plantes incineradores. Son molt semblants a les
centrals térmiques, amb la diferéncia que el combustible emprat és la brossa domestica.
En aquest tractament es pot obtenir energia térmica i, a partir d'aquesta, energia
electrica.

1.4.1.1 El compostatge

Malgrat no existir una definici6 universal del procés de compostatge, Haug i col. (1993)
utilitza una definici6 practica del procés, que aplega els punts més rellevants per tal
d’obtenir un procés amb éxit: “El compostatge és la descomposicio 1 estabilitzacid
biologica de substrats organics, sota condicions que permeten el desenvolupament de
temperatures termofiles com a resultat de la calor generada biologicament, per produir
un producte final estable, lliure de patogens i de llavors que pot ser utilitzat en el camp”.
Aquesta simple definicid sintetitza les tres caracteristiques més important del procés: es
tracta d’un procés biologic aerobi que altera els residus solids organics en el qual el
producte final (compost) €s estable i lliure de patogens.

En les plantes de compostatge, aquest procés pot durar des de setmanes fins a mesos,
amb 1’objectiu d’eliminar humitat, calor i crear un ambient Optim pel creixement de
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microorganismes mesofils 1 termofils que siguin capacos de biodegradar la matéria
organica.

Cal destacar que en els darrers anys el nimero de sistemes biologics de tractament de
gas instal-lats a Europa esta per sobre de les 7500 unitats, 1 la meitat d’aquestes es
troben en plantes de tractament d’aigiies 1 de compostatge (Van Groenestijn i
Kraakman, 2005).

1.4.1.2 Digestio anaerobia o biometanitzacio

La digesti6 anaerobia (DA) és un procés biologic de descomposicié de la materia
organica en abseéncia d’oxigen o altres agents oxidants (com el nitrat), que normalment
s’aplica al tractament d’efluents de rebuig amb altes carregues de compostos organics o
recalcitrants. Aquest €s el cas dels llots d’aigiies residuals i de RSUs, a més d’efluents
de plantes de processat de menjar, papereres, granges i farmaceutiques, entre d’altres.

Durant el procés de DA s’obté una fraccid gasosa anomenada biogas, que pot ser
utilitzada per a la produccié d'electricitat i de calor, o com a combustible per a vehicles,
1 un material digerit, que normalment és un solid amb una carrega organica molt més
baixa que la d’entrada, que normalment s’utilitza com a fertilitzant. Els principals
components del biogas son el meta (CH4) en proporcions entre 60-70% v v'', i el CO»,
en proporcions entre 30-40% v v''. No obstant, també conté quantitats més baixes d’Ha,
d’H,S, d’NHs, tiols, siloxans, etc., que representen entre un 1-5% v v del biogas
(Walsh 1 col., 1988). Els compostos reduits del sofre provenen de la fermentaci6 de
molécules organiques del sofre, com proteines (Abatzoglou i Boivin, 2009). El rang de
concentracions tipic d’H,S en el biogas es troba generalment entre 0.1-0.5 % v v’
(1000-5000 ppmy). No obstant, s’han trobat percentatges tant baixos de 0.0002% fins a
valors del 2% (Walsh i col., 1988).

En una societat en la que el consum de combustibles fossils és indispensable, 1’energia
associada al biogas és de vital interés. La recuperacio del biogas pot reduir de manera
significativa els costos operacionals i inclis pot generar molts beneficis econdomics si
I’electricitat es ven. Per aquest motiu, la purificacio del biogas és clau i impureses com
els compostos reduits de sofre o els siloxans és important eliminar-los abans de dur a
terme la combustio. Per aquest tractament existeixen diversos processos fisico-quimics
que s’han utilitzat en els darrers anys. No obstant, les tecnologies biologiques estan
adquirint protagonisme en les darreres décades.

34



Estudi de configuracions de bioreactors i materials de rebliment per al tractament de mescles complexes
de compostos organics i inorganics volatils

1.4.2 Caracteritzacio d’emissions gasoses a les plantes de tractament de
RSUs

Com s’ha comentat en els apartats anteriors, existeix un impacte inherent als processos
de digestié 1 del reciclat de residus organics en la industria. L’emissio d’olors a les
plantes de compostatge, aixi com en altres plantes de tractament de residus on té lloc el
procés de biodegradacio aerobi de la fraccio organica, representa una font d’emissié de
compostos gasosos que pot causar problemes d’olors als nuclis urbans més propers
(Eitzer i col., 1995, Smet i col., 1999).

Habitualment, les emissions d’olors a les plantes de tractament de residus organics
contenen mescles complexes d’un ampli nimero de compostos organics i inorganics
que es poden estudiar de manera individual o com a fonts d’emissié d’olors emprant
tecniques olfactomeétriques. La digestio aerdbia que t€¢ lloc durant el procés de
compostatge és la responsable de la formacié dels COVs, que son majoritariament
mercaptans com ara el metantiol (MT), I’etilmercapta (EM), sulfurs com I’H,S, el
DMS, disulfurs com el dimetildisulfur (DMDS) i d’altres compostos de sofre (Hort i
col., 2009). Van Durme i col. (1992) van identificar el DMS, el DMDS, el limon¢ i I’a-
pin¢ com els COVs olorosos més significatius a les plantes de compostatge de llots
d’aigiies residuals. Smet i col. (1999) van comprovar que el DMS va ser el COVS
majoritari durant la fase aerobia de compostatge, amb concentracions que van superar
1000 vegades el seu limit de deteccié (6 pg m™). En un altre estudi, Hort i col. (2009)
van observar que entre els diversos COVSs formats durant el compostatge d’una mescla
de llots d’aigiies residuals i restes de poda, el MT i el DMS van ser els predominants
amb concentracions maximes de fins a 1780 1 1335 ppb,, respectivament, el 5¢ dia,
mentre que 1’H,S va arribar a concentracions maximes de fins a 62 ppb, el 27¢ dia.
També es van alliberar altres compostos de sofre com I’EM (16 ppby) i el DMDS (45
ppby) el 5¢ dia. Hort i col (2009) van observar que el MT era el compost majoritari en
els gasos olorosos i que probablement la formaci6 fos deguda a la degradacio
d’aminoacids que contenien sulfur (cisteina, metionina, homocisteina i taurina) sota
condicions aerobies i anaerobies. Wu i col. (2010), en un estudi on es van mesurar les
emissions de COVSs durant la descomposicid aerdbia de restes de menjar, van mesurar
les maximes concentracions dels COVSs entre el dies 2-4 i el DMDS i DMS van ser els
compostos més abundants amb percentatges del 75.5 i 13.5%, respectivament. En
diversos estudis s’han escollit I’H,S 1 el MT com a indicadors del control d’olors
(Goodwin i col., 2000; Hort i col., 2009). D’altra banda, les condicions anaerobies
associades a altes temperatures que poden tenir lloc durant el procés de compostatge
afavoreixen la formacio de COVSs, mentre que la seva emissié decreix de manera
significativa amb 1’aeracio (Hort i col.,, 2009). Com a exemple, es van reportar
emissions totals de COVSs de fins a 9.2 g de sofre per tona de compost (Smet i Van
Langenhove, 1998). Aquests compostos son els responsables de gran part de les queixes
del veinat, ja que son detectables a concentracions molt baixes. Els 1lindars de deteccio
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olfactiu de I'H,S i de I’EM son 0.14 mg m™ (Yu i col., 2007) i 0.7 ug L' (An i col.,
2010b). No obstant, un bon control de 1’aeraci6 durant el procés de compostatge pot
evitar la formacié de zones anaerobies que afavoreixen I’emissié de COVSs. A mode
d’exemple, Pierucci i col. (2005), en un estudi on es van caracteritzar el COVs produits
durant el tractament biologic aerobi de RSUs, van observar que els compostos
majoritaris van ser alcans, terpens, benzens i compostos halogenats, en comptes dels
COVSs. Tot 1 aixi, en diversos estudis s’ha comprovat que incliis sota condicions
aerobies s’han mesurat concentracions significatives de COVSs (Smet i col., 1999;
Komilis i col., 2004, Wu i col., 2010).

Altres contaminants com I’NHj; i les amines tamb¢é son produits durant el procés de
compostatge 1 son resultat de la degradacio biologica d’urea, proteines i amino acids
(Hansen 1 col., 1990). L’emissi6 d’NH; durant el procés de compostatge de la fraccio
organica dels RSUs varia entre 18 i 150 g NH; Tn™ de brossa (Clemens i Cuhls, 2003),
mentre que s’han arribat a mesurar concentracions d’NH; de fins a 700 mg m™ en el
compostatge de llots d’aiglies residuals (Haug, 1993). Bouchy i col. (2008) van observar
que I’NH3 contribuia en més d’un 88% del total de les emissions dels compostos
olorosos emesos en una planta de compostatge, malgrat contribuir només en un 7% en
la concentracio total d’olors mesurada. Hort i col. (2009) van observar que I’NHj era el
compost majoritari en les emissions d’una planta de compostatge de llots de RSUs amb
concentracions per sobre de les 70 ppm, (49.6 mg m™), mentre que estudis a escala
laboratori van comprovar que aquestes emissions d’NH; mostren una clara correlacié
amb la temperatura del procés, arribant a valors maxims durant la fase termofila (Smet i
col., 1999; Pagans i col., 2006). D’altra banda, Turan i col. (2007), en un estudi de
compostatge de brossa de granges d’aviram, van observar la preséncia d’un alt
contingut en nitrogen causat per la baixa relaci6 C/N, que podria afavorir I’emissio
excessiva de COVs (Smet i col., 1999).

Per tant, la formacié de productes durant la descomposicid biologica de la matéria
organica dependra de la qualitat del compost 1 de les condicions d’aeracid de la planta.
Per exemple, sota condicions d’anaerobiosi, la degradacio de la lignina dura a la
formacié de terpens (Hort i col., 2009), mentre que determinades bactéries son capaces
de reduir amino acids com la metionina a mercaptans (UM-BBDa). D’altra banda, la
degradacio anaerobica de disulfurs organics dona com a resultat la produccio de
mercaptans 1 H,S (UM-BBDb).

Altres compostos com aldehids, alcohols, acids i cetones també contribueixen en la
contaminacio odorifera global perdo en menor percentatge. No obstant, compostos no
olorosos com I’acid nitrés (N,O) o el CHy, tot 1 mesurar-se en quantitats baixes, tenen
un impacte ambiental molt important ja que contribueixen de manera significativa sobre
I’escalfament global del planeta. Aquesta amplia variabilitat en la composicié del flux
emes fa que no es pugui trobar una unica solucio per tota la casuistica existent. Per
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aquest motiu, ¢és molt important determinar la composicié quimica del flux gasos a
tractar per poder adaptar al maxim cada tractament biologic.

Pel que fa a la quantificacié dels contaminants, la mesura per GC/MS (cromatografia
de gasos, espectrofotometria de masses) és la més habitual. No obstant, les mesures de
concentracié d’olors mitjancant técniques olfactometriques dinamiques s’esta
implementant a nivell mundial, i s’utilitza en les noves regulacions com a patr6 de
control (EN-13725). Aquestes técniques son molt 1tils en casos on es tenen
concentracions d’amines o compostos reduits de sofre molt baixes com en les emissions
de compostatge, que no poden mesurar-se amb fiabilitat amb GC/MS (Hobbs, 2001). En
aquest punt cal dir que la concentracié de contaminant no t€¢ una relacid directament
proporcional amb la olor. A mode d’exemple, Bouchy i col. (2008), tot i observar que
més del 90% dels compostos olorosos emesos durant el procés de compostatge
corresponia a NHj, els estudis d’olors van revelar que la principal contribuci6 sobre el
percentatge relatiu d’olors total mesurat va ser de les amines i de ’EM amb valors del
41 1 del 26%, respectivament. D’altra banda, existeixen una s¢rie de limitacions en les
tecniques olfactometriques, com els problemes que poden sorgir en la metodologia de
mostreig, en I’estabilitat de les mostres o la variabilitat en la sensibilitat dels panelistes
que duen a terme la caracteritzacié de mostres gasoses.

Les olors tenen components sensorials 1 quimics, que fa que la seva caracteritzaci6 sigui
una tasca complicada (Van Harreveld, 2003). Tot i aixi, els resultats obtinguts en
olfactometria s’estan utilitzant ampliament en la prediccio de I’impacte d’olors utilitzant
models de dispersido (Hayes i col., 2006). De fet, diverses lleis a nivell internacional
necessiten 1’as de models de dispersid per assegurar no superar concentracions maximes
d’olors entre 3 i 5 OUg m™ (98% percentil) als voltants de les industries objectiu. Amb
aquestes dades es poden construir mapes d’olors que poden predir la concentraci6 d’olor
en un punt determinat sota unes condicions determinades. Malgrat les avantatges que
presenten les mesures olfactométriques, existeixen altres factors que s’han de tenir en
compte per mesurar la molestia que les olors poden causar. Aquesta moléstia pot
apareixer per un estimul causat per una olor i es pot caracteritzar mitjangant set factors
(Jehlickova 1 col., 2008) com la forca de la olor (concentracid), la classe d’olor, el to
hedonic (inofensiu), la freqiiéncia i altres factors dependents del temps, la tolerancia i
expectacio dels receptors 1 experiencies en el passat de la poblacidé local amb olors
(Artola 1 col., 2009). Tot i I’aparicio en els darrers anys d’eines com el “Potencial for
Odour Creation” (Bouchy 1 col., 2008) o “I’Odor Wheel” (Suffet i col., 2008) per
caracteritzar emissions oloroses i molestia, no existeix, a data d’avui, cap metodologia
ni patrons per mesurar la moléstia olfactiva (Suffet i col., 2008).
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1.4.3 Tractament de les emissions

Escollir la millor opcié pel tractament de les emissions en plantes de compostatge depen
basicament, com s’ha comentat anteriorment, de les caracteristiques del corrent de gas
emes, 1 més concretament de la composicio i el cabal a tractar. L altim t€ un impacte
especialment significatiu sobre els costos de construccid, el material de rebliment, I’area
necessaria d’ubicacié del bioreactor i, a més llarg termini, dels costos operacionals
(Artola 1 col., 2009). En el cas del compostatge, tractar els efluents gasosos no és una
tasca senzilla, no només degut a la complexitat del flux a tractar, sin6 a les baixes
concentracions dels compostos més olorosos i pels grans cabals de gas a tractar durant
’aeracio.

Com s’ha explicat en apartats anteriors, no existeix una unica tecnologia que s’utilitzi en
el tractament dels gasos emesos durant el procés de compostatge. Durant els darrers
anys, técniques tant diverses com I’adsorcid, la oxidacié térmica/catalitica, les torres
d’absorci6 i inclis combinacions d’aquestes s’han utilitzat pel tractament d’efluents
gasosos. Aquestes tecnologies han demostrat obtenir eficacies d’eliminacié raonables,
malgrat tenir uns costos d’operaci6 i d’instal-laci6 superiors als processos biologics
(Devinny 1 col., 1999). A tot aixo cal sumar la produccié de productes secundaris i
toxics que es poden formar en diverses tecnologies fisico-quimiques, a més de que en
molts casos no s’elimina el compost sind que es transfereix d’una fase a una altra, que
probablement requerira un post tractament.

Diversos estudis han demostrat que la biofiltracié pot minimitzar part dels problemes
més habituals que apareixen amb les tecnologies fisico-quimiques. D’entre les diferents
configuracions de reactors biologics, els biofiltres convencionals i els biofiltres
percoladors han estat escollits com els més eficients i economics pel tractament d’un
ampli ventall de compostos. No obstant, 1’s de biofiltres és més habitual en el
tractament d’efluents gasosos provinents del procés de compostatge front els biofiltres
percoladors. Com a exemple, és habitual que en gran part de les industries de tractament
de RSUs a Europa s’utilitzin biofiltres reblits amb fibra de coco pel tractament de gasos
emesos en el procés de compostatge i en magatzems (Van Groenestijn, 2005). Aquest
fet esta directament relacionat amb la solubilitat dels compostos que es troben a les
emissions de compostatge i al contingut en aigua als biofiltres i als biofiltres
percoladors. Mentre que el contingut en aigua dels biofiltres convencionals prové de la
fracci6 d’aigua present al flux de gas que s’alimenta al bioreactor, els biofiltres
percoladors tenen recirculaci6 continua de la fase liquida que afavoreix la formacid
d’una pel-licula d’aigua sobre la superficie del material de rebliment. Per aquest motiu,
I’eliminaciéo de compostos amb baixa solubilitat en aigua com ¢és el cas d’una gran
numero de COVs, habituals en emissions de compostatge, és més favorable en biofiltres
convencionals. De fet, Kennes i Thalasso (1998) van establir que els biofiltres
convencionals son recomanables pel tractament de compostos amb el coeficient de
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particid d’aire/aigua per sota d’l, mentre que pels biofiltres percoladors aquest
coeficient és recomanable que estigui per sota de 0.1.

Com s’ha comentat anteriorment, ’NHj3 és un dels principals compostos a les emissions
de compostatge. En diversos estudis s’ha demostrat que la biofiltracidé aconsegueix
eliminar satisfactoriament 1’NH; (Busca 1 Pistarino, 2003). En els darrers anys en un
gran nombre de treballs s’ha aconseguit eliminar I’NHj sota condicions d’operacidé molt
diverses (Kim 1 col., 2000; Park 1 col., 2002; Pagans i col., 2007; Jun i col., 2009). No
obstant, diversos autors (Galera 1 col.,, 2008; Jiang i col., 2009a) han qiiestionat
I’eficacia d’aquests processos a concentracions d’NHj relativament altes degut a la
sensibilitat mostrada per les bacteries nitrificants (Jubany 1 col., 2008). En aquest sentit
¢s clau avaluar el funcionament dels bioreactors tenint en compte la fase liquida, on es
podra quantificar el percentatge de biodegradacié de I’NHs;, i no avaluar només
I’eficacia d’un reactor basant els resultats en les mesures en fase gas. Com es mostrara
en els seglients capitols, un bon control del contingut en aigua (Chen i col., 2004;
Gabriel 1 col., 2007; Gallastegui i col., 2011), un bon control del pH (Chung i col.,
2001; Lee i col., 2002), aixi com una bona estratégia d’inoculacié (Gracian i col., 2002;
Chen i col., 2005, Hernandez i col., 2010) son factors que cal tenir en compte per tal
d’afavorir I’eliminaci6 de I’NH;3 en bioreactors.

D’altra banda, de la mateixa manera que es poden reduir emissions simplement
confinant fisicament les zones on s’alliberen més quantitat de contaminants, existeixen
diverses accions que es poden anticipar a I’emissid6 de compostos gasosos, i en
conseqiiencia reduir el cabal emés. Aquestes accions consisteixen en afavorir el procés
de compostatge mitjangat un aport d’aigua suficient, mantenir la porositat del material,
aportar 1’oxigen necessari requerit, que ajudaran a prevenir la formacié de zones
anoxiques o anaerobies que son la principal font d’emissido de compostos com el CHy i
I’N,0O o dels COVSs, amb llindars de deteccio olfactiu tant baixos, que s’ha reportat que
poden arribar a contribuir entre un 80-90% de les olors emeses durant el compostatge de
llots d’aigiies residuals (Hort i col., 2009).

1.4.4 Estat actual de la recerca en el tractament de mescles complexes

A data d’avui, la gran majoria dels estudis a escala laboratori tendeixen a focalitzar
I’atencid sobre el tractament d’un Gnic contaminant. Aquest estudis han resultat de vital
importancia per optimitzar el tractament de determinats compostos en bioreactors i
entendre els mecanismes de biodegradaci6 de cada contaminant i les possibles
inhibicions que poden influir sobre la seva eliminaci6. No obstant, la realitat és més
heterogenia i el nimero de contaminants que apareixen en les mostres reals és molt més
ampli. En els darrers anys diversos autors han treballat amb mescles de dos o més
contaminants i diversos estudis han estudiat les interaccions entre diferents
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contaminants (Mohseni i1 Allen, 2000; Aizpuru i col., 2003; Sercu i col., 2005, Galera i
col., 2008; Ramirez i col., 2011). Seguint aquest objectiu, en la present tesi es va
comengar treballant amb biofiltres convencionals tractant mescles complexes de fins a
set contaminants habituals en emissions de compostatge (NH;, DMS, DMDS, a-pine,
hexanal, metilisobutilcentona 1 acid butiric), emprant diferents materials de rebliment i
diferents inoculs. Posteriorment es va operar amb dos biofiltres percoladors reblits amb
dos materials organics diferents (fusta de pi i d’alber) tractant una mescla de quatre
compostos (NH3, H,S, acid butiric i EM) i finalment els darrers estudis es van centrar en
tres dels contaminants més problematics en instal-lacions industrials (NHs, HoS 1 EM).
L’estudi conjunt d’H,S 1 NH3 té una gran importancia, ja que s6n compostos que
s’emeten en moltes industries simultaniament. Normalment, concentracions d’NHj 1
d’H,S, que corresponen a rangs entre 6-60 ppm, 1 entre 5-100 ppm, (Van Langenhove i
col., 1986; Cho i col., 1992; Chung i col., 1996), respectivament, son tipicament emesos
en industries del processat del cautxl, industria del cuir o en plantes de tractament
d’aigiies residuals (Chung 1 col., 2004). En canvi, concentracions d’NHj3 entre 80-120
ppmy, 1 concentracions d’H,S entre 10-60 ppm,, sén més habituals en plantes de
compostatge, industria de processat de peix i incineradores de bestiar (Devinny 1 col.,
1999).

En la Taula 1.2 es comparen les CE d’NH; obtingudes en els biofiltres percoladors del
present treball amb les obtingudes en un recull de diversos estudis tractant mescles
complexes que contenen NHj; 1 H,S, en bioreactors reblits, majoritariament, amb
materials organics.
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CE

Referéncia Mate.r ial de Contaminants C.onﬁg. d’N-NH; EE EBRT
rebliment biofiltre 31 (%) (s)
(gm~h")

, Fusta d’alber Dy L. 5.1 99.8 22.9
Capitol 5 Fusta de pi NH;, H,S, EM 1 acid butiric BFP 40 99 8 337

, Fusta d’alber . 10.5 99.9 30.7
Capitol 6 Escuma de poliureta NH;, H,S 1 EM BFP 105 999 283
Jones i col. o o
(2004) 50% Estelles de fusta + 50% compost NH;, H,S BFP 3.7 90.0 39.6
Jiang i col. , -
(2009b) Carbo reutilitzat NH;, H,S BFP 107.9 96.0 8
Kim i col.
(2002) Estelles de fusta NH;, H,S BF 10.7 92.0 20-60
g};g; col. Mescla inorganic / polimeéric (comercial) NHj3, H,S i tolu¢ BF 2.2 98.0  60-120
8310";;‘ i col. Compost + llana de roca NH;, H,S i tolug BF 19.5 78.6  63-132
g?}f); col. Compost de llots residuals + restes organiques NH; i COVS BF 2.1 94.0 60
fll;;:)t tei col. Compost + estelles de fusta + escorca NH;, H,S BF 1.0 - -
Malhautier i col.
(2003) Llots granulars NH;, H,S BF 11.5 80 50
Baquerizo i col. Fibra de coco NH; BF 9.4 86.2 36

(2005)
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Com es pot observar en la Taula 1.2, la majoria de CE no superen els 20 g N-NH; m™
h' d’NHj, tret d’un estudi que va arribar a CE d’un ordre de magnitud superior (Jiang i
col., 2009b). No obstant, i com es discutira en profunditat en els capitols de resultats,
I’eliminaci6 d’NHj; pot ser biologica o fisico-quimica. Per aquest motiu, €¢s important
avaluar Deficacia dels bioreactors, en la mesura de lo possible, en termes de
biodegradacié del contaminant, el que implica realitzar mesures en la fase liquida del
bioreactor.

D’altra banda, en la Taula 1.3 es presenta un recull d’estudis tractant mescles que
contenen NH3 1 H,S en bioreactors reblits majoritariament amb materials organics.
Aquesta vegada es comparen les CE d’H,S obtingudes en els biofiltres percoladors del
present treball amb la resta de treballs.

Com es mostra en la Taula 1.3, tot i que els resultats obtinguts per Jiang i col. (2009b)
tornen a destacar per sobre de la resta, existeix un rang de resultats més ampli en
comparaci6o als resultats amb NH;. Com s’ha comentat anteriorment, és important
comprovar el desti final de I’H,S alimentat, ja que la produccié de sofre elemental per
falta d’oxigen, en comptes de SO4> podria contribuir a I’augment de les pérdues de
carrega del bioreactor, que podrien du a la colmatacié del 1lit en un periode relativament
curt de temps. D’altra banda, cal destacar que 1'us de biofiltres percoladors és cada
vegada més generalitzat en el tractament d’NH; i H,S, degut als problemes que
presenten els biofiltres convencionals en el control de parametres tant rellevants com el
pH o I’acumulacié d’intermediaris de degradacid, que poden causar inhibicions sobre
els processos de biodegradacio dels contaminants. A mode d’exemple, biofiltres
convencionals tractant altes carregues d’NH3, és probable que acabin patint problemes
d’inhibicio sobre el procés de nitrificacié per acumulacié de productes inhibitoris com
I’NH;3; o el HNO; (Anthonisen, 1976; Baquerizo i col., 2005; Gabriel i col., 2007).
Aquests aspectes, entre d’altres, es discutiran en els propers capitols.
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Taula 1.3 Comparativa d’eliminacio d’H,S del present estudi amb altres estudis

; CE
Referéncia Mate.r fal de Contaminants C.onﬁg. d’S-H,S EE EBRT
rebliment biofiltre (8 m™ b (%) (s)
. Fusta d’alber NH;, H,S, EM 8.2 96.3 23.6
Capitol 5 Fusta de pi 1 acid butiric BFP 6.2 100 33.1
, Fusta d’alber . 19.3 98.7 27.0
Capitol 6 Escuma de poliureta NH;, HS 1 EM BFP 17.5 99.5 30.0
Jones i col. o o
(2004) 50% Estelles de fusta + 50% compost NH;, H,S BFP 10.0 85.0 39.6
Jiang i col. , ..
(2009b) Carbo reutilitzat NH;, H,S BFP 112.0 89.0 8
Kim i col.
(2002) Estelles de fusta NH;, H,S BF 74.4 99.0  20-60
Park i col. . .. o . NH;, HoS 1
(2008) Mescla inorganic / polimeric (comercial) tolus BF 6.0 100 60-120
Galera i col. NH;, HoS 1
(2008) Compost + 1llana de roca tolue BF 36.2 68.1 63-132
Fll;;:)t te i col. Compost + estelles de fusta + escorca NH;, H,S BF 24 Nd* Nd*
Van Langenhove . 96 -
i col. (1986) Escorga de picea H,S BF 09-1.0 100 49.8
Dumont i col. .
(2008) Escorga de pi H,S BF 6.0 69.0 57
Malhautier i col.
(2003) Llots granulars NH;, H,S BF 26.4 100 50

* Nd: no determinat
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D’altra banda, des d’un punt de vista biologic, en els darrers anys diverses eines
biologiques moleculars estan contribuent a aclarir el que succeeix dins els bioreactors,
fins ara considerats com una “black box” (caixa negra). Tot i que les referéncies, a data
d’avui, son escasses, 1’us d’aquestes técniques esta ajudant a coneixer la diversitat
microbiana present en els bioreactors. Aquesta informacid pot servir pel
desenvolupament de cultius microbians especifics per 1’eliminacié de determinats
contaminants problematics, que podria significar un gran pas en la optimitzacid en el
funcionament de bioreactors en termes de capacitats d’eliminacid, posades en marxa
més curtes o inclus en I’allargament de la vida dels bioreactors per un control més
acurat del creixement microbia. A data d’avui, pocs estudis han estudiat la diversitat
microbiana en bioreactors tractant compostos reduits de sofre (Friedrich i col., 2002;
Sercu i col., 2006; Ho i col., 2008; Maestre i col., 2010). No obstant, en diversos estudis
s’han utilitzat microorganismes especifics per I’eliminacié de compostos reduits de
sofre. Ramirez i col. (2011) van inocular dos biofiltres percoladors amb Thiobacillus
thioparus i Acidithiobacillus thioxidans per I’eliminacié d’una mescla d’H,S, DMS,
DMDS i MT. Sercu i col. (2005) van inocular dos biofiltres percoladors també amb
Acidithiobacillus thioxidans i Hyphomicrobium VS, respectivament, pel tractament
d’’una mescla d’H,S 1 DMS. D’altra banda, també hi ha diversos estudis amb biofiltres
percoladors per I’eliminaci6 d’NHj;, on han inoculat els bioreactors amb
microorganismes especifics. Ramirez 1 col. (2009) van inocular un biofiltre percolador
amb Nitrosomonas europaea pel tractament d’NHj;, mentre que Chung i col. (2005) van
inocular un biofiltre percolador reblit amb carbé actiu amb Arthrobacter oxydans i
Pseudomonas putida pel tractament simultani d’una mescla d’NHj i H,S.

En aquest treball, tot i no ser un dels objectius primaris ’estudi evolutiu de les
poblacions microbianes als bioreactors, es va realitzar un estudi mitjancant la técnica
FISH (fluorescence in situ hybridization ) pel seguiment de cinc espécies sulfuro
oxidants 1 dues especies nitrificants. Aquest seguiment es va dur a terme en dos
moments puntuals d’operaci6 d’un biofiltre percolador tractant una mescla d’NHs, H,S 1
EM amb escuma de poliureta com a material de rebliment. Els resultats es discutiran
amb profunditat en el capitol 6.

1.5 Nomenclatura

BF: biofiltre convencional

BFP: biofiltre percolador

BTEX: benzg, tolug, etilbenze i xilé
C: carrega de toxic (gm> h™)

CE: capacitat d’eliminacié (g m> h™)
CFC: clorofluorocarburs
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COV: compost organic volatil

COVS: compost organic volatil de sofre
DA: digestio anaerobia

DMDS: dimetildisulfur

DMS: dimetilsulfur

EBRT: temps de residéncia en el llit buit (s)
EDAR: estacié depuradora d’aigiies residuals
EE: eficacia d’eliminacio (%)

EM: etilmercapta

FISH: fluorescence in situ hybridization
MT: metantiol o metilmercapta

PM: matéria particulada

RSU: residu solid urba
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2 MATERIALS I METODES

2.1 Muntatges experimentals

Per a la realitzacié dels estudis en el laboratori presentats en els capitols 4-6 s’han
utilitzat diversos muntatges experimentals de bioreactors. Tot seguit es descriuen els
parametres més rellevants de cada un d’ells.

La planta de biofiltracio, composta per quatre biofiltres convencionals en paral-lel, amb
la que s’han obtingut els resultats del capitol 4 (Figura 2.1) es va construir amb
I’objectiu principal de testar I’eficacia d’un material de rebliment avancat en la
biofiltracié d’un corrent gasés representatiu d’emissions de plantes de compostatge.
Aquest projecte es va realitzar sota conveni amb I’empresa STA (Sistemas y
Tecnologias Ambientales S.A.).

Figura 2.1 Muntatge dels biofiltres convencionals

D’altra banda, els resultats presentats en els capitols 5 1 6 es van dur a terme amb dos
biofiltres percoladors en paral-lel (Figura 2.2). Aquesta part experimental es va realitzar
sota dos convenis amb 1’empresa Ros-Roca Indox Cryo Energy S.L. En aquest projecte
es pretenia inicialment comprovar la viabilitat de materials organics en la configuracio
de biofiltre percolador tractant mescles complexes (capitol 5), i posteriorment avaluar el
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funcionament de dos materials de rebliment de diferent naturalesa tractant una mescla
d’etilmercapta (EM), H,S 1 NHj3 (capitol 6).

Figura 2.2 Muntatge dels biofiltres percoladors amb control de pH

2.1.1 Bibofiltres convencionals

La planta de biofiltraci6 utilitzada en el capitol 4 (Figura 2.3) esta formada per quatre
reactors cilindrics transparents de PVC d’1 m d’al¢ada i 8.6 cm de diametre intern. Cada
biofiltre disposa d’una entrada i una sortida pel corrent gasés, aixi com dos ports de
mostreig laterals per la presa de mostres gasoses i de material de rebliment. Per les
canonades per on circulen gasos s’utilitzen conduccions de poliamida amb un diametre
intern de 12 mm. En canvi, pels trams on circula liquid, les canonades son de silicona de
diametre intern de 4 o 8 mm. Per tal de saturar el corrent d’aire d’entrada s’ha acoblat
en série, préviament als reactors, dues columnes d’humidificacié que augmenten el
percentatge d’humitat relativa a valors del 95 + 5%. La temperatura i el percentatge
d’humitat es mesuren amb un sensor especific integrat a la planta (caracteristiques
detallades a I’apartat 2.5.1.6).

L’aport d’NH; (Carburos Metalicos, 99%) al cabal d’aire s’ha dut a terme mitjangant
una bomba peristaltica Ismatec VC-MS/CAS8-6 (Ismatec S.A, Suissa). Es bombeja des
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d’una bossa Tedlar'™ que conté el gas pur. En el cas de la barreja dels COVs
(compostos organics volatils), liquids a temperatura ambient, 1’aport es fa per mitja
d’una microbureta Multi-burette 2S (Crison S.A, Espanya). Tot seguit, el corrent d’aire
amb els contaminants es condueix a una cambra de mescla. El corrent es divideix en
quatre subcorrents que es dirigeixen a cadascun dels reactors en sentit ascendent. Els
reactors treballen a una pressio relativa de 0.4 atm, 1 la regulacio del cabal es fa
mitjangant rotametres 2150 (Tecfluid S.A., Espanya) amb un rang de treball entre 60-
800 NL h. Finalment, el corrent de sortida dels reactors es condueix a una cambra
d’adsorci6 amb carbd actiu, on els contaminants no eliminats queden adsorbits. El
sistema de reg automatic actua dos cops al dia, 1 mitjan¢ant una bomba dosificadora
Primus 208-18 (Alldos GmbH, Alemania), s’aporten 35 L m™d™" per reactor (200 mL d~
! per reactor). Cada reactor presenta a 1’entrada de la seva conduccié de reg una
electrovalvula controlada automaticament des d’un PC amb una grandaria d'orifici de 6
mm. L’aigua aportada percola a través d’un suport de plastic perforat col-locat sobre el
rebliment de cada reactor que permet distribuir I’aigua de xarxa de manera uniforme. El
liquid s’acumulava en el fons dels biofiltres i s’extreia periodicament pel seu analisis.
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Figura 2.3 Esquema del muntatge experimental. (1): Entrada d’aire; (2): columnes
d’humidificacid; (3): bossa Tedlar amb NH; pur; (4) bomba peristaltica per alimentar ’'NH;;
(5): microbureta per alimentar la mescla de COVs; (6): cambra de mescla; (7): rotametres; (8):
biofiltres; (9): Electrovalvules automatiques de reg; (10): cambra d’adsorcid; (11): sortida
d’aire; (12): bomba dosificadora per alimentar aigua; (13): reservori de I’aigua de reg
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2.1.2 Biofiltres percoladors

El muntatge experimental dels biofiltres percoladors utilitzats en el capitol 5 de resultats
¢s una modificacié del sistema experimental presentat a 1’apartat 2.1.1. Aquest nou
muntatge consta només de dos reactors (Figura 2.4) amb les mateixes caracteristiques
que els biofiltres convencionals. En aquest muntatge només s’utilitza una columna
d’humidificacio per mantenir el percentatge d’humitat d’entrada al voltant del 70%. El
nivell d’aigua de la columna d’humificacié es controla mitjangant I’activacié automatica
d’una bomba dosificadora Primus 208-18 (Grundfos Alldos GmbH, Alemania).

El control de la concentracio aportada d’NHs 1 d’H,S (Air Liquide, 99%) es dur a terme
mitjancant cabalimetres massics (Bronkhorst, Holanda), mentre que I’EM (Sigma
Aldrich, 97%) s’aporta amb una bomba peristaltica de doble capgal model 403 U/VM?2
(Watson Marlow, Anglaterra), que impulsa aire a un bombollejador que conté EM.
D’altra banda, I’acid butiric (Sigma Aldrich, 98%) s’alimenta amb la mateixa
microbureta descrita a [D’apartat 2.1.1. La barreja resultant s’alimenta en sentit
ascendent. La mesura de I’H,S 1 del CO, en fase gas es du a terme amb dos sensors
especifics integrats al muntatge experimental (caracteristiques generals dels sensors
detallades als apartats 2.5.1.4 1 2.5.1.5). La fase liquida es renova automaticament amb
aigua de xarxa mitjancant bombes peristaltiques 400 FS/M1 (Watson Marlow,
Anglaterra) a un cabal de 50 mL h™'. El cabal de recirculacio s’ha fixat en 130 mL min”
"1 el nivell de liquid als reactors es controla per I’activacié automatica de dues bombes
peristaltiques d’extracci6 302 S (Watson Marlow, Anglaterra) cada 10 minuts. El volum
acumulat en 1’espai de recollida del liquid a cada biofiltre és d’aproximadament 600
mL. El mostreig de la fase liquida es fa manualment en la recirculacid abans de la
bomba peristaltica. El muntatge esta controlat i monitoritzat per un sistema en
LabWindows™ CVI desenvolupat pel grup d’investigacio.
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Figura 2.4 Esquema del muntatge experimental utilitzat en el capitol 5. (1): Entrada d’aire; (2):
columna d’humidificacio; (3): bomba control nivell columna humidificacié; (4): reservori
d’aigua pel control nivell; (5): cilindres de gas comprimit d’NH; i H,S; (6) cabalimetres
massics; (7): bomba peristaltica d’aport d’EM; (8): bombollejador amb EM; (9): microbureta
per alimentar 1’acid butiric; (10): cambra de mescla; (11): rotametre; (12): biofiltre percolador;
(13): cambra d’adsorcio; (14): sortida d’aire; (15): bomba dosificadora de recirculacio; (16):
bomba peristaltica d’extraccio de liquid del reactor; (17): diposit de recollida de la purga; (18):
bomba peristaltica d’addicié d’aigua de renovacio; (19): reservori d’aigua de renovacio

Pel que fa al muntatge experimental utilitzat en el capitol 6 (Figura 2.5) s’han incorporat
tres novetats respecte al biofiltre percolador mostrat en la Figura 2.4. S’ha substituit
I’aigua de renovacio per un medi mineral que conté (g L'l): NH4CI, 0.02; KH,PO4, 0.12;
K,;HPO4, 0.15; CaCl,, 0.02; MgSO4-7H,0, 0.2; elements traca (Pfenning i col., 1981), 1
mL L. D’altra banda, un sistema de control ON/OFF mant¢ el valor de pH en un rang
entre 7 1 7.5 mitjancant 1’addicié de HCI o NaOH 0.5 M. S’ha aturat 1’aport d’acid
butiric (retirada de la microbureta).
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Figura 2.5 Esquema del muntatge experimental utilitzat en el capitol 6. (1): Entrada d’aire; (2):
columna d’humidificacio; (3): bomba control nivell columna humidificacié; (4): reservori
d’aigua pel control nivell; (5): cilindres de gas comprimit d’NH; i H,S; (6) cabalimetres
massics; (7): bomba peristaltica d’aport d’EM; (8): bombollejador amb EM; (9): cambra de
mescla; (10): rotametre; (11): biofiltre percolador; (12): cambra d’adsorcio; (13): sortida d’aire;
(14): control de pH: bombes peristaltiques reservori acid / base; (15): bomba dosificadora de
recirculacio; (16): bomba peristaltica d’extraccid de liquid del reactor; (17): diposit de recollida
de la purga; (18): bomba peristaltica d’addicié de solucié nutritiva; (19): reservori de solucid
nutritiva

2.1.3 Determinacio de pérdues de carrega i de les capacitats d’adsorcio en
materials de rebliment

La descripci6 dels muntatges empleats per la determinaci6 de les perdues de carrega i de
les capacitats d’adsorcio esta detallada a Dorado i col. (2010).
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2.2 Materials de rebliment

2.2.1 Organics: fusta d’alber, escorca de pi i fusta de pi

Els materials organics estudiats han estat la fusta d’alber (Populus alba) i I’escorga i
fusta de pi (Pinus sp.). Tot i tenir un aspecte forga semblant (Figura 2.6), com es podra
comprovar en el capitol 3, existeixen algunes diferéncies significatives.

(b)

Figura 2.6 Materials organics: fusta d’alber (a), fusta de pi (b) i escorca de pi (c)

Pel que fa a la fusta d’alber 1 la fusta de pi (Figura 2.6a i b) son dos tipus de fusta dels
quals no s’han trobat estudis que facin referéncia especifica al seu Uis com a material de
rebliment en el camp de la biofiltracio. Tot 1 aixi, existeixen diversos estudis en els que
s’han tractat contaminants tant diversos com el butanal, ’'H,S o I’NH3;, en els que s’ha
utilitzat o bé escorca o bé fusta sense determinar 1’arbre del que s’ha extret el material
(Van Langenhove 1 col., 1986; Weckhuysen i col., 1994). D’altra banda, I’escorga de pi
(Figura 2.6¢) s’ha utilitzat ampliament en estudis de biofiltracié (du Plessis i col., 2003;
Luo i Lindsey, 2006; Dumont i col., 2008; Gaudin i col., 2008). No obstant, tant
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I’escorca com la fusta s’utilitzen majoritariament com a agent estructurant (Devinny 1
col., 1999; Jones 1 col., 2004) en reactors reblits amb materials amb menor resisténcia
mecanica com per exemple el compost. A data d’avui no tenim coneixement de que
existeixin estudis comparatius de varietats de fustes en biofiltracio.

D’altra banda, les condicions ambientals (emissions, pluja acida, humitat, etc.) a les que
estigui exposat un arbre podran tenir un impacte significatiu sobre diversos parametres.
A mode d’exemple, les fustes contenen antibidtics que el propi arbre sintetitza per
protegir-se de malalties 1 de la putrefaccio. Probablement les propietats de cada tipus de
fusta influeixin en la operacio dels biofiltres pero la falta d’estudis en aquest camp fa
que no es pugui afirmar amb rotunditat (Devinny i col., 1999).

Dels tres materials organics es va dur a terme una granulometria. La metodologia
seguida per aquest analisi s’exposa en l’apartat 2.5.3.12. Dels resultats obtinguts en
I’analisi granulometric (Taula 2.1) es pot extraure que el tamany mig dels tres materials
¢s adequat per a la seva utilitzacié en un biofiltre, tenint en compte que més del 50%
dels tres materials presenta un tamany entre 1.6 i 3.1 cm i que la mesura mitja de
particula més comuna es troba entre 1 i 5 cm (Devinny i col., 1999). Es va utilitzar la
fracci6 continguda en un rang entre 3.151 7.1 mm.

Taula 2.1 Analisi granulométric de la fusta d’alber, la fusta de pi i de 1’escorga de pi

Fraccio retinguda (%)

Material de
. <0.5 1.6-3.15 3.15-7.1 7.1-16 16-31.5 31.5-50 >50 Total
rebliment
mm mm mm Mm mm mm mm
Fusta d’alber 0.2 0.5 34 13.8 73.3 8.8 0.0 100.0
Escorcadepi 0.5 0.7 10.2 37.5 51.1 0.0 0.0 100.0
Fusta de pi 0.0 0.0 1.5 22.7 67.0 8.8 0.0 100.0

La preparacié d’aquests materials, préviament a la seva utilitzacié com a material de
rebliment en bioreactors, es descriu en els apartats 2.4.2 1 2.4.3. Les caracteristiques
especifiques dels materials seleccionats (composicid elemental, capacitat de retencio
d’aigua, pH, etc.) es van determinar com a part del capitol 3.

2.2.2 Inorganics: escuma de poliureta

Es va escollir ’escuma de poliureta (Figura 2.7) com a exemple de material inorganic
per ser un material de rebliment ampliament utilitzat en biofiltraciéo (Gabriel 1 col.,
2003; Ramirez i col., 2009). Es van tallar manualment cubs d’un cm’ aproximadament.
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Figura 2.7 Escuma de poliureta

La preparacié d’aquest material es descriu en D’apartat 2.4.4. Les caracteristiques
especifiques d’aquest material es van determinar com a part del capitol 3. Els resultats
d’aquesta caracteritzacid es presenten en aquest capitol.

2.2.3 Material hibrid

El material hibrid esta format per una matriu interna d’argil-la recoberta externament
per compost (Figura 2.8). El diametre de I’argil-la nua és de 3.8 = 0.3 mm, i la del
material hibrid és de 4.5 £ 0.5 mm.

Figura 2.8 Material hibrid

Aquest material va ser elaborat com a part del present treball. La metodologia
d’elaboraci6 es presenta en 1’apartat 2.4.1. Les caracteristiques especifiques d’aquest
material es van determinar com a part del capitol 3. Els resultats d’aquesta
caracteritzacio es presenten en aquest capitol.
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2.3 Inoculs

A continuacié es presenta la metodologia seguida per a la preparacié dels diferents
inoculs empleats en aquesta tesi.

2.3.1 Inocul especific pre-adaptat

Diversos estudis previs han posat de manifest que la inoculacié amb un cultiu pre-
adaptat pot incrementar en bona part les prestacions del bioreactor durant les primeres
etapes de funcionament (Kennes i Veiga, 2001; Prado i col., 2005). Amb I’objectiu de
dur a terme la comparativa entre bioreactors operant sota condicions idéntiques pero
inoculats amb cultius diferents, es va preparar un inocul especific pre-adaptat. Aquest
inocul es va obtenir mitjancant un procés d’enriquiment a partir d’una mostra de
material de rebliment d’un biofiltre industrial de desodoritzacio de ventilacions de naus
1 gasos del procés de compostatge d'una planta de tractament de RSUs (residus solids
urbans) 1 fangs d'EDAR (estaci6é depuradora d’aigiies residuals) que portava operant al
voltant de dos anys 1 mig. Aquest biofiltre esta format per quatre sectors d’una alcada
d’l m, amb una superficie util total de 1024 m? (Figura 2.9), i esta reblit amb un
material hibrid similar al presentat a I’apartat 2.2.3. Del sector 1 es van rebre dues
mostres, una presa a 30 cm de la superficie del biofiltre i ’altre a 70 cm.

! Pt

LSO cm

70 cm

1m

Sector 1 Sector 2 Sector 3 Sector 4

t 1t 1t

Figura 2.9 Esquema del biofiltre industrial de tractament d’emissions dels processos de

compostatge

En matragos Erlenmeyer de 250 mL de volum es van mesclar 2.5 g de mostra del
material de rebliment del biofiltre industrial presa a 30 cm, 2.5 g de mostra presa a 70
cm i 50 mL de medi nutritiu. Aquest medi contenia 50 mL de dissolucid tampo,
composicié de la qual es presenta en l’apartat 2.6.3.4 (tret del cultiu enriquit amb
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NH,CI, pel que es va utilitzar medi nitrificant, detallat en I’apartat 2.6.3.3), 5 mL L
d’elements traca (composicio detallada en ’apartat 2.6.1) i medi mineral (quantitats
diferents segons si el microorganisme ¢és heterotrof o autotrof, composicié dels medis
detallada als apartats 2.6.3.1, 2.6.3.2 1 2.6.3.3). Els sis cultius es van mantenir sota
agitacio 1 temperatura constants de 130 rpm 1 30 °C, i periodicament s’afegia una
quantitat de substrat determinada (Taula 2.2).

Taula 2.2 Taula resum dels compostos utilitzats en el procés d’enriquiment de cada
cultiu (DMS: dimetilsufur, DMDS: dimetildisulfur, MIBK: metilisobutilcetona)

Contaminant objectiu Substrat Quantitat aportada de substrat (per L)
DMS+DMDS DMS + DMDS 40 uL DMS + 40 uL DMDS

o — piné o - pin¢ 200 pL.

Hexanal Hexanal 28.8 uL

MIBK MIBK 40 uL

Acid butiric Acid butiric 80 uL

Amoniac NH,C1 0.088 g

Setmanalment es duia a terme un transvasament dels cultius amb objectiu d’aconseguir
la maxima concentraci6 i especificitat dels microorganismes capacos de degradar els
substrats aportats. Aquest transvasament consistia en diluir 5 mL del cultiu en 45 mL de
medi nou. Per tal de fer un seguiment del creixement dels microorganismes es van fer
analisis periodics d’absorbancia dels cultius. A la Figura 2.10 es presenta
esquematicament el procés d’enriquiment. Aquest procés va durar 100 dies.

25¢g 25¢g
“mostra 30” “mostra 70” s,
oooo Addicid
30°C o bstrat
\%j% N %j% o S substra
/)\ AR o

50 mL Medi nutritiu

Transvassament
d’una fracci6 del
cultiu (5 mL)

+

Medi nutritiu nou

(45 mL)

L I

Figura 2.10 Diagrama del procés d’enriquiment
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2.3.2 Llots ’EDAR

En diversos reactors es va utilitzar com a inocul llots aerobis provinents de la
recirculacio dels reactors biologics de les EDARs de Manresa 1 de Sabadell del riu
Ripoll. La composicio dels llots empleats en cada estudi és variable i esta detallada a
cada capitol.

2.3.3 Biomassa amoni oxidant

Amb D’objectiu d’accelerar la posada en marxa del procés de degradacié d’NHj;, en
diversos experiments es va utilitzar com a indcul biomassa enriquida en
microorganismes amoni oxidants provinent d’una planta pilot on s’estudiava el procés
de nitrificacié parcial (Jubany 1 col, 2009b). Per tal d’evitar inocular amb
concentracions d’N-NO; inhibitories del procés de nitrificacié es diluia la biomassa
amoni oxidant fins aconseguir concentracions per sota de 60 mg N-NO, L. En totes
les inoculacions es va utilitzar biomassa amoni oxidant en suspensio, tret d’una (capitol
5) que es va inocular amb biomassa amoni oxidant granular. Aquesta biomassa es va
extraure d’una planta pilot on també s’estudiava la nitrificacio parcial (Bartroli i col.,
2010).

2.4 Preparacio i inoculacio dels materials de rebliment

Tot seguit es descriuen els processos de preparacié de cada material.

2.4.1 Material hibrid

El material hibrid es va utilitzar en tres dels biofiltres (BF1-3) utilitzats en el capitol 4.
Per a I’obtenci6 d’aquest material es van fer diverses proves fins trobar les proporcions
optimes en les que el compost s’adheria correctament sobre 1’argil-la pirolitzada. Durant
48 hores es va mantenir, sota agitacid constant, una mescla de volums iguals (V)
d’argil-la 1 compost, juntament amb volums V/10 de I’inocul especific pre-adaptat i
V/10 de CaCOs. L’inocul especific era préviament diluit amb aigua fins assolir
concentracions de solids en suspensié volatils (SSV) d’entre 113 g L. Aquest va tenir
dos funcions: aportar microorganismes i amalgamar els components solids. E1 CaCO; es
va afegir amb I’objectiu de tamponar el pH durant les primeres etapes d’operacié dels
biofiltres.
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D’altra banda, el material hibrid inoculat amb llots d’EDAR es va preparar seguint la
mateixa metodologia detallada amb anterioritat pero es va afegir un volum V/10 de llots
d’EDAR en comptes del cultiu pre-adaptat.

2.4.2 Escorca de pi

L’escorca de pi es va utilitzar com a material de rebliment en el reactor BF4 (capitol 4).
Es va seguir la mateixa metodologia descrita en I’apartat anterior, perd es van mesclar
volums V d’escorga de pi i volums V/10 tant d’inocul especific pre-adaptat com de
CaCoO:s.

2.4.3 Fusta de pi i fusta d’alber

La fusta de pi i la fusta d’alber es van utilitzar en els biofiltres percoladors amb els que
es van dur a terme els experiments del capitol 5. Amb el dos materials organics
empacats als biofiltres, una mescla de llots d’EDAR, biomassa amoni oxidant i aigua
(SSV de 1.5 g L") es va mantenir recirculant durant 48 hores, alimentant
simultaniament la mescla de contaminants en fase gas. Posteriorment es va activar el
sistema de renovacio de la fase liquida.

D’altra banda, la fusta d’alber també es va utilitzar en el capitol 6. Per a la seva
preparacié per aquests experiments es van mesclar llots d’EDAR, biomassa amoni
oxidant i aigua fins aconseguir una concentracié de SSV de 1.5 g L"'. Amb el material
de rebliment empacat al reactor, es va recircular durant 24 hores 1’indcul, alimentant
simultaniament la mescla de contaminants en fase gas. El sistema de renovacio de la
fase liquida es va posar en marxa una vegada es va comprovar visualment que el
material de rebliment havia retingut la biomassa present a 1’inocul.

2.4.4 Escuma de poliureta

L’escuma de poliureta es va utilitzar com a material de rebliment en un dels biofiltres
percoladors amb els que es van obtenir els resultats presentats al capitol 6. El procés
d’inoculaci6 va ser el mateix seguit per la fusta d’alber detallat en 1’apartat 2.4.3.
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2.5 Metodes analitics

2.5.1 Analisi de mostres gasoses

2.5.1.1 Presa de mostres

La presa de mostra per a dur a terme I’analisi d’NHj als reactors es va fer per
atrapament de I’NH; per absorcié en aigua. Aquest sistema, utilitzat en altres estudis
(Taghipour 1 col., 2008; Baquerizo i col., 2009), consisteix en bombollejar un cabal de
gas conegut, en un volum determinat d’aigua destil-lada acidificada a un pH entre 3-4
durant un temps determinat. A aquest pH practicament el 100% de I’NHj es transfereix
a la fase aquosa. Posteriorment, la mostra liquida s’analitza mitjangant un analitzador
automatic de flux continu (Gabriel, 1996).

La presa de mostra dels COVs es duia a terme en bosses Tedlar de 8.1 L. Posteriorment
les mostres s’analitzaven en un cromatograf de gasos (CG). Les analisis de DMS, acid
butiric i d’EM es van realitzar amb un cromatograf de gasos GC-6890N. Les
caracteristiques especifiques dels métodes d’analisi es presenten en I’apartat 2.5.1.2.
D’altra banda, una empresa externa va realitzar les mesures de la resta de COVs
(DMDS, hexanal, MIBK i a-pin¢) amb un cromatograf de gasos acoblat a un
espectrometre de masses (GC/MS). Les caracteristiques especifiques dels meétodes
d’analisi es presenten en 1’apartat 2.5.1.2. Les mostres s’enviaven periodicament a
I’empresa en uns cartutxos d’adsorci6 d’acer inoxidable 1.4”-10 cm acoblables a
desorbidors térmics ATD i Turbo Matrix que tancaven herméticament. Aquests
cartutxos estaven reblits amb Carbotrap C i Carbosieve SIII com a adsorbents. La presa
de mostra es feia amb una xeringa Gastight®#1100 de 100 mL (Hamilton co., Estats
Units) que s’omplia amb mostra gasosa préviament presa en les bosses Tedlar.

Les analisis d’H,S i1 del CO, es van dur a terme amb sensors especifics, integrats en la
planta de bioreactors, als que s’alimentava una fracci6 del corrent a analitzar mitjancant
un rotametre.

2.5.1.2 Concentraci6 de compostos organics volatils

Per I’analisi del DMS, de I’EM 1 de I’acid butiric es va utilitzar un cromatograf de gasos
GC-6890N amb una columna HP-5 (Agilent Technologies, Espanya) de 30 m de
longitud, 0.32 mm de diametre intern i 0.25 pm d’espessor. El cromatograf presentava
un FID (detector d’ionitzacié de flama). Com a gas portador es va utilitzar heli. La
injeccié d’1 mL es realitzava manualment mitjancant una xeringa de vidre graduada
(Hamilton co., Estats Units). El procediment de calibracid esta detallat en Prado i col.
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(2002). La Taula 2.3 resumeix els parametres dels diferents métodes cromatografics
desenvolupats durant la tesi per la mesura de DMS, EM 1 acid butiric.

Taula 2.3 Parametres d’analisi de cada métode cromatografic

Parametre DMS EM Acid butiric
T forn (°C)* 40 40 100
T injector (°C)* 135 240 240
T detector ("C)* 260 260 260
P gas portador (psi)* 25 15 20
Q gas portador (He) (mL min™)* 7.7 7.7 7.7
Relacio split 5:1 5:1 5:1
Temps retencio (min) 1.3 1.1 1.5

* sense gradient

L’analisi de la resta de COVs (DMDS, a-pin¢, hexanal i MIBK) es va dur a terme en
instal-lacions externes, com ja s’ha esmentat, mitjancant un GC/MS. L’equip que es va
utilitzar per a dur a terme la desorcid termica-HRGC/MS va ser un GC/MS Trace GC-
Ultra (Thermo Scientific, Estats Units) amb una columna DB-624, de 30 m de longitud,
0.32 mm de diametre intern i 1.8 um d’espessor (Agilent Technologies, Espanya) i un
desorbidor termic Turbo Matrix (Perkin-Elmer, Estats Units). Les condicions d’analisi
van ser les segiients: la injeccid consistia en una transferéncia directa des del sistema de
desorcié térmica, a una temperatura inicial de 45 °C amb increments de 5 °C min™ fins
arribar a 240 °C. La temperatura de la font era de 200 °C i la de la interfase 220 °C. La
pressio d’analisi va ser de 5-10 atm i el gas portador va ser heli. La quantificacio es
basava en la comparacié de les arees dels diferents pics en els cromatogrames de les
mostres preses a I’entrada i a la sortida dels biofiltres.

2.5.1.3 Concentraci6 d’amoniac

L’analisi de I’NH; es va fer utilitzant un analitzador automatic de flux continu
(“continous flow analyzer”; CFA) desenvolupat per Gabriel (1996). Amb aquest equip
es va mesurar la quantitat de nitrogen com amoni (N-NH,") i nitrogen com amoniac (N-
NH;) al corrent gasés. Els meétodes analitics desenvolupats per analitzar amoni
potenciometricament es fonamenten gairebé tots en la basificaci6 de la mostra per a
convertir ’amoni en amoniac, el qual sera detectat utilitzant un eléctrode. E1 CFA
consisteix en una técnica de flux no segmentat basat en la injeccid d’un corrent que
entra directa i continuament en el sistema de deteccid (eléctrode combinat connectat a
un potenciometre), sent el propi corrent de mostra el portador. L’aparell presenta una
cel'la 1 dos conductes separats per una membrana. En aquesta cel-la s’alimenta per un
dels conductes una mescla de NaOH amb la mostra liquida i en contracorrent, una
mescla de NH4Cl i KCI. Tot I’amoni de la mostra liquida passa a través de la membrana
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1, mitjancant un eléctrode, es determina un valor de potencial que es relacionara amb
una concentracié d’amoniac. Aquest sistema ¢és capag¢ d’analitzar amoni en un rang de
concentracions de 0.25 a 50 mg L. A partir del pH de la mostra es coneix la
concentracio de cadascuna de les especies segons 1’equacio de Henderson-Hasselbaech.

2.5.1.4 Concentracio de sulfur d’hidrogen

La mesura de la concentraci6 de la fase gas es va dur a terme mitjangant un sensor
electroquimic integrat en la planta de bioreactors (Sixth Sense, Anglaterra) a través del
qual es feia circular una fracci6 del cabal total a analitzar. Es va utilitzar un rotametre
per fixar el cabal de gas cap al sensor (25 NL min™"). Les principals caracteristiques del
sensor es resumeixen a la Taula 2.4.

Taula 2.4 Caracteristiques generals del sensor d’H,S

Caracteristiques Especificacions
Rang de mesura (ppm,) 0-200
Senyal de sortida (LA per ppm,) 035+ 0.1
Rang de temperatura (°C) -20a+40
Rang de pressio (atm) 1+10%
Rang d’humitat (%) 15-90
Temps de resposta (s) <10
Interferéncies amb... Fins 50 ppm, NH;

2.5.1.5 Concentracio de dioxid de carboni

La mesura de la concentracié de CO; en la fase gas es va fer mitjangant un sensor
d’infraroigs Dioxide Probe GMP343 integrat en la planta de bioreactors (Vaisala,
Finlandia). Es va utilitzar un rotametre per fixar el cabal de gas cap al sensor (25 NL h°
Y. Les principals caracteristiques del sensor es resumeixen a la Taula 2.5.

Taula 2.5 Caracteristiques generals del sensor de CO,

Caracteristiques Especificacions
Rang de mesura (ppmy) 0-5000
Senyal de sortida (mA) 4-20
Rang de temperatura (°C) -20a+ 60
Rang de pressié (atm) 1+30%
Rang d’humitat (%) 60 - 100
Temps de resposta (s) <10

Interferéncies amb... -
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2.5.1.6 Percentatge d’humitat i temperatura

La mesura del percentatge d’humitat i de la temperatura de ’aire d’entrada es va fer
mitjancant un sensor Hygrotest 600 PHT (Testo S.A., Espanya), integrat en la planta de
bioreactors, amb un rang de mesura de temperatura de -20 a 120 °C (£ 0.3 °C) i un rang
de mesura d’humitat relativa (HR) entre 0 1 100% (£ 2% en un rang de 0 a 90% HR i +
3% en un rang de 90 a 100% HR).

2.5.1.7 Perdua de carrega

La mesura de la perdua de carrega es va fer mitjangant un manometre de vidre connectat
a I’entrada 1 a la sortida del reactor. Permet mesurar perdues de carrega de fins a 50 +
0.1 cm de columna d’aigua.

2.5.2 Analisi de lixiviats

2.5.2.1 Presa de mostres

La presa de mostra liquida dels lixiviats dels reactors es duia a terme manualment
mitjancant una valvula de bola al plenum dels biofiltres convencionals i a la linia de
recirculacio dels biofiltres percoladors.

2.5.2.2 Concentracié d’anions

La mesura de la concentracio de SO42', NO,, NOs, CI' i PO,* als lixiviats es va dur a
terme mitjancant un cromatograf ionic ICS-1000 Ion Chromatography System, amb una
columna IonPac AS9-HC (Dionex Corporation, Estats Units) per separar anions
inorganics. La solucid portadora era Na,CO3; 9 mM, el cabal utilitzat va ser d’1 mL
min™ i el volum d’injecci6 va ser de 0.5 mL. El temps d’analisi era de 25 minuts.

2.5.2.3 Concentracio de nitrogen amoniacal

Es va utilitzar el CFA descrit a I’apartat 2.5.1.3.
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2.5.2.4 pH i conductivitat

La mesura del pH i de la conductivitat es va dur a terme mitjangcant un eléctrode
micropH 2001 (Crison S.A., Espanya), amb un rang de mesura de pH de 0 a 14 +=0.02 i
de conductivitat de 150 uS cm™ fins a 1400 uS cm™.

2.5.2.5 Absorbancia

La determinacio de I’absorbancia es va dur a terme mitjangant un espectrofotometre PU
9620 UV/VIS/NIR (Philips, Holanda), emprant cubetes 6040-OG de quars de 10 mm de
pas de llum i un volum de 1.4 mL (Hellma, Espanya) a una longitud d’ona de 550 nm.

2.5.2.6 Carboni organic/inorganic

La mesura del carboni inorganic i organic es va dur a terme mitjangant un analitzador
TOC 1020A (OI Analytical, Estats Units) amb un rang de mesura de 20-2000 ppm C.
Aquest equip permet fer mesures del carboni inorganic total (TIC), carboni organic total
(TOC) 1 carboni organic particulat (POC) en mostres aquoses. Utilitza un sistema
d’oxidaci6 per combustié a temperatures de 680° C acoblat a un detector d’infraroig. El
gas portador era O; i el volum d’injeccidé 20 mL. El temps d’analisi era entre tres 1 set
minuts.

2.5.2.7 Concentracio6 d’acid butiric

La mesura de la concentraci6 d’acid butiric als lixiviats es va dur a terme mitjan¢ant un
HPLC (High Pressure Liquid Chromatograph) Ultimate 3000 (Dionex Corporation,
Estats Units). Es va utilitzar una columna Bio Rad Aminex HPX-87H a 25 °C. El volum
d’injecci6 era de 20 pL i la solucid portadora era aigua Milli Q acidificada (3% H2SO4)
a un cabal de 0.6 mL min™. El temps de cada analisi era de 22 minuts.

2.5.3 Analisi de mostres solides

2.5.3.1 Contingut en humitat

El contingut d'aigua de la mostra solida es va determinar a partir de la perdua de pes
després de sotmetre la mostra a 105 °C durant el temps necessari per arribar a pes
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constant. El procediment seguit esta descrit en el meétode 2540 E a 1’Standard Methods
(1989).

2.5.3.2 Contingut en materia organica

La pérdua de pes després de la combustio a 550 °C permet congixer el contingut de
materia organica de la mostra. Els calculs es van fer sobre base seca, seguint els
metodes 2540 D 1 2540 E descrits a 1’Standard Methods (1989).

2.5.3.3 Superficie especifica

La superficie especifica es va determinar mitjangant la técnica d’adsorci6 de Brunauer,
Emmett i Teller (BET) en un aparell ASAP 2000 (Micromeritics, Estats Units). Es va
utilitzar nitrogen com a gas. Aquesta teécnica avalua la superficie dels materials
considerant 1’espai buit que constitueixen els microporus dels materials. La
determinacié d’aquest parametre es va realitzar als Serveis Cientificotécnics de la
Universitat de Barcelona.

2.5.3.4 Densitat real

La densitat real dels materials es va determinar mitjancant un picnometre d’heli en un
aparell AccuPye 1330 (Micromeritics, Estats Units) en condicions estandard. La
determinacié d’aquest parametre es va realitzar als Serveis Cientificotécnics de la
Universitat de Barcelona.

2.5.3.5 Analisi elemental

L’analisi elemental es va realitzar per combustié en condicions estandard utilitzant
sulfanilamida com a patr6 estandard i pentoxid de vanadi com additiu per facilitar la
combustié. Es va utilitzar un analitzador elemental EA-1108 C.E. Instruments
(ThermoFisher Scientific, Estats Units). La determinaci6é d’aquest analisi es va realitzar
als Serveis Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona.

2.5.3.6 [Fosfor extractable

El fosfor extractable es va determinar per la técnica de plasma d’induccié acoblat
(Inductively coupled plasma, ICP) en un aparell multicanal Optima 3200 RL (Perkin
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Elmer, Estats Units) en condicions estandard. La determinacié d’aquest parametre es va
realitzar als Serveis Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona.

2.5.3.7 Capacitat de retenci6 d’aigua

La capacitat de retenci6 d’aigua es va determinar mesurant el canvi de pes del material
de rebliment després de fer degotar aigua sobre el material saturat constantment durant
100 minuts. S’expressa en unitats de massa d’aigua retinguda front a la massa de
material de rebliment. La metodologia esta descrita a 1’Standard Methods for Volume
Weights, Water Holding, and Air Capacity of Water Saturated Peat Materials (1990).

2.5.3.8 Retentivitat

La retentivitat de 1’aigua es va mesurar mantenint el material de rebliment 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 1lit (Hirai i col.,
2001). S’expressa com el percentatge del contingut en aigua retirat per unitat de temps.
La metodologia esta descrita al Test Methods for the Examination of Composting and
Compost (1995).

2.5.3.9 Conductivitat, pH i capacitat tampo

La conductivitat, el pH i la capacitat tampd es van determinar en els lixiviats dels
materials, submergint els materials en aigua durant una hora en condicions controlades
de temperatura 1 agitacié (20 °C i 70 rpm). Els sistemes instrumentals utilitzats per
mesurar la conductivitat i el pH es descriuen en I’apartat 2.5.2.4. La capacitat tampo
consisteix en mesurar el volum d’una solucié d’H,SO4 0.01 N que cal afegir a una
mostra determinada per tal de baixar-ne el pH a 4. S’expressa en mL SO,> L. La
metodologia esta descrita al Test Methods for the Examination of Composting and
Compost (1995).

2.5.3.10 Hold up dinamic (DHU) o contingut en aigua

El hold-up dinamic (DHU, dynamic hold-up) o contingut en aigua es defineix com 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 (Dorado i col., 2010).
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2.5.3.11 Capacitat d’adsorcio

Per determinar les capacitats d’adsorcid dels materials de rebliment va ser necessari
descriure les corbes de ruptura, les quals representen 1’evolucid de la concentracio6 a la
sortida del 1lit quan s’aplica un esglad de concentracid en el corrent d’entrada. Es van
determinar les capacitats d’adsorcio de tolu¢ dels materials en condicions seques i en
condicions humides. El muntatge utilitzat i el procediment es troben detallats en Dorado
icol. (2010).

2.5.3.12 Analisi granulométric

L’analisi granulométric es va dur a terme amb una tamisadora magnética model PTZ 40
(CISA Cedaceria Industrial S.L., Espanya).

2.5.4 Caracteritzacio de llits empacats / reactors

2.5.4.1 Determinacio de la densitat aparent del reactor

La densitat aparent del reactor es va calcular com el quocient entre la massa del material
introduit en el reactor i el volum que aquest ocupa en el mateix.

2.5.4.2 Determinaci6 de la porositat del Ilit del reactor

La porositat del reactor es va estimar per la determinaci6 d'espais buits d'una mostra de
material del reactor d’un determinat volum. Amb I’equacio 2.1 es pot estimar aquest
parametre, on M; és la massa de la mostra, M és la massa de la mostra amb aigua fins
cobrir els espais buits, Vi, és el volum de la mostra i pH,O ¢és la densitat de I’aigua.

% porositat del Ilit = M, -M,)/pH,0

Eq. 2.1

m

2.5.4.3 Determinaci6 de perdues de carrega

La determinacido de les perdues de pressidé dels materials en condicions seques i a
diferents continguts d’aigua es va dur a terme en una planta a escala laboratori detallada
en Dorado i col. (2010). L’aire comprimit, a I’entrada de la planta, es conduia per dos
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circuits diferents. En el primer circuit, el corrent d’aire passava a través d’una columna
d’aigua per tal d’incrementar la humitat relativa 1 en el segon, el corrent d’aire arribava
completament sec al 1lit fix. Aquests dos circuits van permetre avaluar les perdues de
carrega a diferents continguts d’aigua en un biofiltre 1 d’un sistema completament sec,
respectivament. El corrent d’aire es va subministrar en flux ascendent mentre que en els
experiments a diferents continguts d’aigua, 1’aigua de xarxa es distribuia des de la part
superior del 1lit per mitja d’una bomba peristaltica que recirculava I’aigua constantment.

2.5.5 Caracteritzacio microbiologica del material de rebliment: Técnica FISH
(fluorescence in situ hybridization)

Per tal de determinar les espécies nitrificants i sulfuro oxidant dominants en el biofiltre
percolador reblit amb escuma de poliureta (capitol 6) es va utilitzar la técnica
Fluorescent in situ Hybridization (FISH). La hibridaci6 es va realitzar utilitzant a la
vegada una sonda que detecta els microorganismes objectiu (sonda especifica) marcada
amb el fluorocrom Cy3 i una altra sonda que detecta tots els bacteris (sonda general)
marcada amb el fluorocrom CyS5 (sonda EUBmix). El protocol esta detallat a Jubany i
col. (2009a). Les sondes especifiques que es van utilitzar per a la deteccid de
microorganismes amoni oxidants (AOB) i nitrit oxidants (NOB) van ser la Nso190,
Betaproteobacterial AOB (Mobarry i col., 1996) i la NIT3, Nitrobacter spp. NOB
(Wagner 1 col., 1996), respectivament. D’altra banda, pels microorganismes sulfuro
oxidants es van utilitzar les sondes S-S-T, Thiomonas intermedia (Okabe i col., 2007);
TBD1419, Thiobacillus denitrificans (Fernandez i col., 2008); H _neap Halothiobacillus
neapolitanus (Okabe i col., 2007); G123t, Thiothrix spp. (Cytryn i col., 2006) i
TMDI131, Sulfurimonas denitrificans (Fernandez i col., 2008).

Per a la quantificacié de la biomassa es va utilitzar un microscopi Optic laser confocal
Leica TCP SP2 AOBS amb un augment de 63x (objectiu HCX PL APO ibd.B1 63x1.4
d’oli) equipat amb dos lasers HeNe amb una emissi6 de llum a 561 i 633 nm. Un cop
s’obtenien les imatges corresponents es realitzava el procés de quantificacid (Jubany i
col., 2009a) amb el software Matlab (MATLAB, 2005). Aquest procés de quantificacio
consisteix en calcular 1’area marcada amb la sonda especifica i I’area marcada amb la
sonda general, 1 posteriorment calcular-ne el percentatge, que correspon al percentatge
de la sonda especifica utilitzada.
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2.6 Creixement de microorganismes en medi solid / liquid

Tot seguit es descriuen els diferents medis de cultiu empleats pel manteniment dels
cultius microbians i per a la seva sembra en placa.

2.6.1 Solucio general de micronutrients (per cultius liquids i solids)

Es tracta d’una dissoluci6 concentrada de micronutrients que es va fer servir com 1’aport
basic que tot microorganisme necessita per a créixer. S’afegeix en una concentracié de
0.1 pL mL"™" pel creixement en medi liquid. En canvi, pel creixement en medi solid, la
quantitat afegida requerida variava segons el medi de cultiu (especificat a continuacio
per a cada medi). Es prepara en aigua destil-lada i préviament a la seva utilitzacio, el pH
de la solucid s’ha d’ajustar a 6 mitjangant I’aport d’una dissolucio de KOH. Aquesta
solucid contenia (g L'l): EDTA, 50; ZnSO47H,0, 22; CaCl,, 5.54; MnCl,-4H,0, 5.06;
FeSO47H,0, 4.99; (NH4)sM070,4:4H,0, 1.10; CuSO45H,0, 1.57; CoCl,-6H,0, 1.61
(Gerhardt, 1981).

2.6.2 Medis de cultiu per preparacio de plaques

2.6.2.1 Medi pels microorganismes nitrificants

El medi pel creixement de microorganismes nitrificants es prepara en aigua destil-lada, a
la que s’afegeixen 10 mL L' de la solucid de micronutrients descrita en I’apartat 2.6.1.
Un cop preparat el medi, ’ampolla amb la dissolucid s’ha d’esterilitzar 15 minuts a 121
°C. El medi utilitzat contenia (g L'l): Na;HPO4, 13.5; KH,PO4, 0.7; MgSO47H,0, 0.1;
NaHCOs, 0.5; FeCl5-6H,0, 0.014; CaCl,-2H;0, 0.18; NaNO,, 0.5; (NH4),SOs4, 0.5;
agar bacteriologic nim.1, 12 (modificat de Gerhardt, 1981).

2.6.2.2 Medi pels microorganismes sulfuro oxidants

El medi pel creixement de microorganismes sulfuro oxidants es prepara en aigua
destil-lada, a la que s’afegeixen 10 mL L™ de la solucié de micronutrients descrita en
I’apartat 2.6.1. Cal ajustar el pH de la dissolucio a 3.5 - 4 amb H,SO,4. A continuaci6 el
medi s’esterilitza durant 15 minuts a 121 °C. El medi utilitzat contenia (g L™):
Na,S,05-5H,0, 10; KH,PO4, 4; K;HPO4, 4; MgSO47H,0, 0.8; NH4Cl, 0.4; agar
bacteriologic num.1, 12 (modificat de Gerhardt, 1981).
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2.6.2.3 Medi pels microorganismes heterotrofs

El medi pel creixement de microorganismes heterotrofs es prepara en aigua destil-lada.
Un cop dissolt I’agar i esterilitzada la solucié 15 minuts a 121 °C s’afegeix 1’antifungic
dihidrat de nistatina préviament filtrat. El medi utilitzat contenia: 18.2 g de BF2A Agar
(1,82 % solucid) i 50 pg mL™" d’antifungic dihidrat de nistatina (Gerhardt, 1981).

2.6.2.4 Medi per fongs i llevats

El medi pel creixement de fongs i llevats es prepara en aigua de xarxa. Per a la seva
preparacid, cal netejar, pelar, triturar i bullir 10 g de patata i 10 g de pastanaga una hora
en 500 mL d’aigua de xarxa. Tot seguit, s’ha de filtrar el contingut mantenint el liquid.
D’altra banda, es dissolen 12 g d’agar en 500 mL d’aigua destil-lada i s’esterilitzen 30
minuts a 121 °C. A continuacio, es barregen els dos liquids i es torna a esterilitzar la
dissolucié 30 minuts a 121 °C. A la dissoluci6 resultant s’afegeixen dos antibiotics
previament filtrats (sulfat d’streptomicina i hidroclorur de tetraciclina). El medi utilitzat
contenia (g L™): extracte de patata bullit, 20; extracte de pastanaga bullit, 20; agar
Oxoid num. 1, 12; sulfat d’streptomicina, 0.5; hidroclorur de tetraciclina, 0.05.

2.6.3 Sembra i recompte en placa

Per a dur a terme la caracteritzacid microbiologica del biofiltre industrial es van fer
sembres en placa Petri a diferents dilucions. Com s’explica a Brock i Madigan (1993),
la practica comuna (la que presenta el major significat estadistic), és la de comptar
només aquelles plaques que presenten entre 30 1 300 colonies.

2.6.4 Maedis de cultiu per I’enriquiment de I’inocul

2.6.4.1 Solucid pels microorganismes heterotrofs

S’utilitza durant el procés d’enriquiment dels cultius d’o-pine, hexanal, tolue, acid
butiric i MIBK. El medi mineral de creixement de microorganismes heterotrofs contenia
(g L'l): NH4CI, 100; CaCl,2H,0, 4; MgS04-7H,0, 20; NaCl, 10.
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2.6.4.2 Solucio pels microorganismes sulfuro oxidants

S’utilitza durant el procés d’enriquiment dels cultius de DMS i DMDS. El medi mineral
de creixement de microorganismes sulfuro oxidants contenia (g L™): NH4CI, 0.08;
MgS04-7H,0, 0.16.

2.6.4.3 Solucid pels microorganismes nitrificants

S’utilitza durant el procés d’enriquiment del cultiu enriquit amb NH4Cl. El medi
mineral de creixement de microorganismes nitrificants contenia (g L™"): Na,HPOs, 13.5;
KH,PO4, 0.7; MgSO4-7H,0, 0.1; NaHCOs, 0.5; FeCls;-6H,0, 0.014; CaCl,-2H,0, 0.18;
(NH4)2S04, 0.5; NaNO», 0.5.

2.6.4.4 Solucié tampo

S’utilitza durant el procés d’enriquiment en tots els cultius, excepte el dels
microorganismes nitrificants, com a medi nutritiu nou en els transvasaments que es
duien a terme periddicament. T¢ 1’objectiu d’esmorteir possibles fluctuacions de pH en
els medis de cultiu. La solucié tamp6 contenia: (g L'l): K,HPO4, 4; KH,POy4, 4.

2.7 Contaminants d’estudi

Durant els estudis experimentals s’han tractat contaminants molt diversos habituals en
efluents gasosos d’industries de compostatge 1 biometanitzacid. Les caracteristiques
més rellevants dels compostos es presenten a continuacio:

2.7.1 o-piné

L’ a-pineé (CjoH;6) és un compost organic volatil escassament soluble en aigua i forca
recalcitrant, tipicament emes per la industria forestal (Langolf i Kleinheinz, 2006), la
industria del paper, etc. També contribueix a la formacié de I’smog fotoquimic i de
I’0z6 troposféric (Jin i col., 2006). A la Taula 2.6 es mostren algunes de les seves
propietats fisico-quimiques més importants.
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Taula 2.6 Propietats de I’a-pine (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g mol™) 136.2
Densitat relativa (aire = 1)* 4.6
Punt de fusié (°C) -64.0
Punt d’ebullicié (°C) 156.2
H (adim., g aq”™")* 8.3-10"
* 25 °C

2.7.2 Dimetilsulfur (DMS) i dimetildisulfur (DMDS)

El DMS (C,HgS) i el DMDS (C,HgS;) son sulfurs que es generen tipicament en
industries de compostatge i biometanitzacio, entre d’altres. EIl DMS, el DMDS, I’a-pine
i el limone son els contaminants més olorosos habituals a plantes de compostatge de
llots d’aiglies residuals (Van Durme i col., 1992). Ambdos, DMS i DMDS, s’usen en
refineries de petroli per a disminuir el nombre de decoquificacions i per controlar la
produccio de coc i CO, respectivament. El DMS, especialment, s’usa en el mén de la
indtstria alimentaria per a donar gust a diversos aliments i també en el mén de la
metal-lurgia. No obstant, pot provocar problemes pulmonars i en la pell (Jung i col.,
2006). A la Taula 2.7 es mostren algunes de les propietats fisico-quimiques més
importants dels dos compostos.

Taula 2.7 Propietats del DMS i del DMDS (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

Propietats DMS DMDS
PM (g mol™) 62.1 94.2
Densitat relativa (aire = 1)* 1.6 1.1
Punt de fusié (°C) -98.2 -84.7
Punt d’ebullicié (°C) 37.3 109.7
H (adim., g aq™)** 8.5:107 43107
*a20°C

*# g 25 °C

2.7.3 Metilisobutilcetona (MIBK)

La MIBK (C¢H;,0) ¢és una cetona que s'utilitza ampliament com a dissolvent. A
diferéncia de 1’acetona i de la metiletilcetona, la MIBK presenta una solubilitat bastant
baixa en aigua, sent un bon compost per a dur a terme extraccions liquid-liquid.

Es alliberat a I’atmosfera en els gasos produits en la combustio dels vehicles i en els

vertits industrials provinents d’una gran varietat d’empreses com ara la industria
pelletera (vernissos, laques, pintures...), industries de producci6 de compostos
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farmaceutics, pesticides, etc. Estudis toxicologics realitzats per la EPA proporcionen
evidencia suficient que la MIBK ¢és capa¢ de provocar efectes sobre la salut seriosos o
irreversibles a llarg termini com ara cert tipus de necrosis cel-lular. S’ha provat a més a
més, que la MIBK contribueix a la formaci6 d’0zd troposféric. Algunes de les

caracteristiques fisico-quimiques més importants d’aquest compost es mostren a la
Taula 2.8.

Taula 2.8 Propietats de la MIBK (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g mol™) 100.2
Densitat relativa (aire = 1)* 3.5
Punt de fusié (°C) -84.7
Punt d’ebullicié (°C) 116.5
H (adim., g aq™)** 1.6:107
* 320 °C

*3k 9 25 °C

2.7.4 Acid butiric

L’acid butiric (C4HgO,) és un acid carboxilic molt utilitzat en la preparacié d’ésters
butirats. Aquest acid presenta una olor caracteristica molt desagradable, 1 1’exposicio al
mateix pot provocar cremades greus, dolor abdominal i fins 1 tot shocks o col-lapses. A
la Taula 2.9 es mostren algunes de les propietats fisico-quimiques més importants de
1’acid butiric.

Taula 2.9 Propietats de 1’acid butiric (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g mol™) 88.1
Densitat relativa (aire = 1)* 3.0
Punt de fusio (°C) -7.9
Punt d’ebullicio (°C) 163.8
H (adim., g aq™)** 8.7-10°
*a20°C
**a25°C

2.7.5 Hexanal

Dins del camp industrial I’hexanal (C¢H;,0) és ampliament utilitzat com a antioxidant
en el mon de la industria alimentaria 1 s’utilitza per sintetitzar diferents productes
organics. Presenta una toxicitat baixa. A la Taula 2.10 es mostren algunes de les
propietats fisico-quimiques més importants de 1’hexanal.
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Taula 2.10 Propietats de I’hexanal (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g mol™) 100.2
Densitat relativa (aire = 1)* 1.01
Punt de fusié (°C) -56.0
Punt d’ebullicié (°C) 131
H (adim., g aq™)** 8.3:10°
*a20°C

*% g 25 °C

2.7.6 Etilmercapta (EM)

L’etilmercapta (C,HgS) és un compost organic toxic. Es tracta d’un liquid incolor amb
un llindar de detecci6 olfactiu molt baix de 0.7 pg L™ (An i col., 2010). Els vapors que
pot emetre poden portar a patologies croniques al fetge, cor, pulmons i sobre el sistema
nervids. Per aquest motiu la concentraci6 maxima permesa d’etilmercapta esta
estrictament regulada i no pot sobrepassar valors de 10 mg L™ segons la Occupational
Safety & Health Administration (Patnaik, 2007). L’etilmercapta s’utilitza en la
fabricacidé de pesticides, aixi com a marcador en gasos degut al seu baix llindar de
deteccio olfactiu. A la Taula 2.11 es mostren algunes de les seves caracteristiques
fisico-quimiques principals.

Taula 2.11 Propietats de 1’etimercapta (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g mol ™) 62.0
Densitat relativa (aire = 1)* 2.1
Punt de fusié (°C) -148.0
Punt d’ebullici6 (°C) 35
H (adim., g aq™)** 1.6:10"
* 220 °C
% g 25 °C

2.7.7 Sulfur d’hidrogen

El sulfur d’hidrogen (H,S) és un gas incolor, toxic i inflamable amb olor caracteristica a
ous podrits. Aquest acid debil és facilment soluble en aigua i és altament corrosiu. El
limit de detecciod es troba per sota de 0.47 ppb i la concentracid d’exposicié maxima de
seguretat son 10 ppm, (Jin i col., 2005). Una gran varietat d’industries (refineries de
petroli, industries de paper, EDARs, industria de processat de menjar, etc.) emeten
quantitats importants d’aquest gas a I’atmosfera. A la Taula 2.12 es mostren algunes de
les seves caracteristiques fisico-quimiques principals.
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Taula 2.12 Propietats del sulfur d’hidrogen (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g mol™) 34.1
Densitat relativa (aire = 1)* 1.2
Punt de fusio (°C) -85.4
Punt d’ebullicio (°C) -60.3
H (adim., g aq™)** 4.1.-10"
*a20°C
**a25°C

2.7.8 Amoniac

L’amoniac (NH3) és un gas incolor d’olor molt penetrant. Es un dels principals
contaminants emes en granges i instal-lacions de tractament de RSUs. La major part de
I’amoniac produit en plantes quimiques és usat per a fabricar adobs. També s’usa en la
fabricaci6 de plastics, explosius, en la produccid de polpa, paper, aliments, begudes,
productes de neteja domeéstics, refrigerants i altres productes. L'exposicid a altes
concentracions d’amoniac en ’aire pot produir cremades greus a la pell, ull, gola i
pulmons. En casos extrems pot dur a perdre la vista, a danys pulmonars irreversibles i
fins a la mort. L exposicié a concentracions baixes pot causar tos i irritacio del nas i de
la gola. Algunes de les caracteristiques fisico-quimiques més importants de 1’amoniac
es mostren a la Taula 2.13.

Taula 2.13 Propictats de I’amoniac (Merck Index, 1989; Sanders, 1999)

PM (g/mol) 17.0
Densitat relativa (aire = 1)* 0.6
Punt de fusié (°C) =777
Punt d’ebullicié (°C) -33.3
H (adim., g/aq)** 7.2-10%
*a20°C
**a25°C

2.8 Nomenclatura

AOB: biomassa amoni oxidant

BET: Brunauer, Emmett i Teller
CFA: analitzador de flux continu
CG: cromatograf de gasos

CG/MS: CG/espectrometre de masses
COV: compost organic volatil
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DHU: hold up dinamic, contingut en aigua (% v/v)

DMDS: dimetildisulfur

DMS: dimetilsulfur

EBRT: temps de residéncia en el Ilit buit (s)

EDAR: estacié depuradora d’aigiies residuals

EM: etilmercapta

FID: detector d’ionitzacié de flama

FISH: fluorescence in situ hybridization, hibridacié de fluorescéncia in situ
H: constant de Henry (adim., g/aq)

HPLC: high pressure liquid chromatography, cromatograf de liquids a alta pressio
HR: humitat relativa (%)

ICP: inductively coupled plasma, plasma d’inducci6 acoblat

MIBK: metilisobutilcetona

NOB: biomassa nitrit oxidant

RSU: residus solids urbans

SSV: solids en suspensié volatils (g L)
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3 AVALUACIO DE PROPIETATS CLAU DE MATERIALS
DE REBLIMENT EN BIOFILTRACIO

3.1 Resum

L’eleccid del material de rebliment, de 1’inocul i de les condicions d'operacié pot
influenciar de manera notable sobre el funcionament dels bioreactors. El material de
rebliment ideal hauria de complir una série de requisits entre els que destaquen la
estabilitat (mecanica i quimica), el contingut en nutrients pel creixement de la flora
microbiana i el preu (Oosting i col., 1992). Diversos estudis comparatius de materials de
rebliment de diferent naturalesa operant sota les mateixes condicions (Kim i col., 2000;
Hirai i col., 2001) han posat de manifest I’impacte que pot arribar a tenir la utilitzacid
d’un determinat material de rebliment sobre el funcionament dels bioreactors. Per
exemple, els materials d’origen organic normalment presenten durabilitats baixes (fins a
2-3 anys), mentre que els inorganics tendeixen a durar més (fins 10 anys
aproximadament) perd requereixen periodicament 1’aport de nutrients. La complexitat
en la composicio de les emissions industrials fa que per a cada problematica sigui més
adient un tipus de material de rebliment determinat. Per tant, con¢ixer les avantatges i
desavantatges de cada material de rebliment és important per tal de prendre la decisio
correcta en la seva seleccid. En aquest sentit, una de les linies de recerca més actives en
el camp de la biofiltracié és el desenvolupament de nous materials de rebliment
(Dumont i col., 2008; Gaudin i col., 2008) economics, eficients i amb durabilitats altes.

Al llarg del present capitol s’ha fet un estudi de les propietats més rellevants dels
materials que s’han emprat al llarg dels estudis exposats posteriorment. Aquests
material son la fusta d’alber, la fusta de pi, I’escor¢a de pi, un material hibrid compost
per esferes d’argil-la recobertes de compost i 1I’escuma de poliuretd. D’entre les
propietats fisiques i quimiques més significatives estudiades, es va dur a terme ’analisi
elemental de cada material, aixi com la determinaci6 de la capacitat de retencio d’aigua,
la retentivitat d’aigua, la superficie especifica i la capacitat tamp6. Es va avaluar a més
I’efecte del contingut d’aigua sobre les perdues de carrega i sobre la capacitat
d’adsorcié de cada material sota condicions seques 1 sota diferents continguts d’aigua.
Finalment es van considerar les despeses que comporta 1’s de cada material sobre la
despesa economica global del procés. Aquesta caracteritzaci6 ajudara a donar sentit als
resultats que es presentaran en els capitols posteriors. Part d’aquestes mesures es van
dur a terme utilitzant eines desenvolupades pel Grup de Recerca de Tractament de
Contaminants Gasosos 1 Olors del Departament d'Enginyeria Minera i Recursos
Naturals de la Universitat Politécnica de Catalunya de Manresa. D’aquesta manera s ha
ampliat la base de dades iniciada per Dorado i col. (2009) en la que s’inclouen 10
materials de rebliment comunament utilitzats en biofiltracio.
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Els resultats obtinguts mostren diferéncies significatives entre els materials organics 1 el
no organics. No obstant, els valors de les propietats mesurades es troben dins del rang
de valors tipics. Per tant, I’eleccié del material més adient en condicions d’operacio que
no siguin extremes estara condicionada, en gran part, pel preu de mercat del material de
rebliment.

3.2 Estudi de les propietats fisiques i quimiques dels materials de
rebliment

Es va realitzar 1’analisi elemental de cinc materials de rebliment (Taula 3.1) Els tres
materials organics (fusta d’alber, fusta de pi i escorca de pi) son els que presenten els
continguts més elevats de C i1 H, al voltant del 48% i del 6%, respectivament, dintre del
mateix rang obtingut per altres estudis amb fustes (Grioui i col., 2006; Girods i col.,
2008). Pel que fa al nitrogen no hi ha diferéncies significatives entre els tres materials
organics i el material hibrid. Luo i Lindsey (2006), treballant amb escor¢a de pi, van
mesurar percentatges de nitrogen al voltant de 0.2%, similars al del present estudi. L’alt
percentatge de sofre del material hibrid en comparaci6 als altres materials és degut a la
capa externa de compost (0.63% de sofre en el compost, Dorado i col., 2009). En aquest
sentit, la majoria dels materials organics disposen de suficient nitrogen i fosfor per
desenvolupar un cultiu actiu en el procés de biofiltracié (Devinny i col., 1999). Per aixo,
I’6s d’aquests rebliments redueix teoricament la necessitat d’inoculacio 1 de I’aport
extern de nutrients. No obstant, 1’addicié de nutrients externs en biofiltres amb medi
organic ha estat en varies ocasions presentat com una alternativa eficient per millorar
I’operacié dels biofiltres (Song i col., 2003; Maestre i col., 2007). Pel que fa al fosfor,
¢s important destacar el contingut de fosfor del material hibrid, 0.13%, altra vegada per
la contribucié del compost. També cal destacar un percentatge de fosfor gairebé 10
vegades superior de la fusta d’alber front I’escorga 1 la fusta de pi. Tot 1 aixi, el factor
que marcara si aquestes diferéncies son significatives o no, pel que fa a un millor
funcionament dels biofiltres, sera la biodisponibilitat dels nutrients per part dels
microorganismes (parametre no avaluat). D’altra banda, en 1’escuma de poliureta el
contingut de nutrients €s inexistent degut a la seva naturalesa inorganica; per tant, sera
necessaria 1’addici6 de nutrients.

La matéria organica, és a dir, la part no mineral del material, podria constituir una font
alternativa de substrat pels microorganismes quan aquests estiguin exposats a emissions
discontinues de contaminants com ara parades de cap de setmana, processos rotatius,
etc. Els tres tipus de fustes presenten percentatges de materia organica superiors al 90%.
Per contra, el material hibrid presenta un percentatge de menys d’un 5% de matéria
organica que malgrat ser un valor inferior, podria contenir la quantitat suficient de
nutrients per a mantenir la poblacié microbiana activa sense una addici6 extra.
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Taula 3.1 Composicié elemental i de matéria organica dels materials de rebliment
expressats en % en massa (Nd: no determinat)

Materials N(%) C(%) H(%) S(%) P (%) Or;‘g;itg‘?o o
Fusta d’alber 0.34 46.0 6.22 <0.1 0.04 94.5
Fusta de pi 0.29 48.6 6.81 <0.1 0.007 95.3
Escorc¢a de pi 0.32 50.5 5.89 <0.1 0.006 92.6
Material hibrid* 0.34 2.45 0.180 0.19 0.13 2.57
Escuma de poliureta* Nd Nd Nd Nd Nd Nd

*Dorado i col. (2009)

La capacitat de retencié d’aigua (CRA), capacitat que tenen els materials de rebliment
per acumular aigua, és clau per tal d’evitar 1’aparicié d’arees seques que poden afectar
negativament a la proliferacié de la flora microbiana al biofiltre i, per tant, reduir les
eficacies d’eliminaci6. El contingut en humitat optim per 1’activitat microbiana es situa
prop de la CRA maxima del material segons Bohn (1996). La CRA ha de ser analitzada
conjuntament amb la retentivitat de I’aigua, que expressa la facilitat del material de
rebliment per mantenir 1’aigua en la seva estructura, independentment de la quantitat
d’aigua retinguda.

La Taula 3.2 presenta els resultats de les principals propietats fisiques relacionades amb
la biofiltracié dels materials de rebliment estudiats. Els resultats per tots els materials
mostren unes capacitats de retencio d’aigua per sobre del valor minim de 1’interval tipic,
40-80% (Devinny i col., 1999), on destaca I’elevada CRA de I’escuma de poliureta.
Aquesta pot ser explicada per la seva estructura de porus obert (400 porus m?), que
permet I’acumulaci6 de gotes d’aigua en els seus macroporus. Malgrat aquest resultat, si
ens fixem en la retentivitat, s’observa com I’escuma de poliureta presenta el valor més
baix, indicant que I’aigua retinguda pot ser facilment perduda si es treballa en
condicions que afavoreixin 1’assecament del 1lit, com a resultat per exemple, d’un
corrent d’entrada amb baixa humitat o elevada temperatura. Pel que fa als altres quatre
materials, I’escorca de pi presenta el valor de retentivitat d’aigua més desfavorable amb
un -3.85% 1 la fusta d'alber destaca per la seva alta retentivitat, amb valors de -0.67%
h™'. Dorado i col. (2009) va mesurar valors de retentivitat similars pel carbo actiu,
-0.77% h’', la roca volcanica, -0.97% h'iel compost, 2.41% h'. Cal destacar els valors
obtinguts de CRA per la fusta de pi 1 d’alber ja que son relativament alts, molt propers
als valors obtinguts per Dorado i col. (2009) per les fulles de pi (1.51 g H,O g material
de rebliment). D’altra banda, 1’escor¢ca de pi va mostrar una CRA inferior a les
obtingudes per la fusta d’alber i la fusta de pi pero del mateix ordre que la reportada per
Luo i Lindsey (2006) de 0.56 g H,O g™’ material de rebliment. No obstant, els valors de
CRA pels tres tipus de fusta es poden considerar alts en comparacié als resultats
obtinguts per Dorado 1 col. (2009) per materials com la roca volcanica, carbd actiu o
lignit, 0.18, 0.39 1 0.28 g H,O g material de rebliment, respectivament.
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Taula 3.2 Propietats fisiques dels materials de rebliment (Na: no aplicable)

(CgAO Retentivitat Superficie Cap. Tampo
Materials g'l lgna tze rial (% h'l) espezcii_"llca pH (mLp.S 0. E'l)
de rebliment) (m”g7)
Fusta d'alber 1.16 -0.67 1.21 7.2 51
Fusta de pi 1.35 -1.52 0.99 6.7 35
Escorc¢a de pi 0.81 -3.85 0.36 6.3 16
Material hibrid* 0.58 -1.75 0.76 5.7 13
Escuma de 1.56 -17.35 0.02 Na Na
poliureta*

*Dorado i col. (2009)

Les determinacions de la superficie especifica mostren que entre els tres materials
organics, la fusta d’alber és el material amb el valor més alt, 1.21 m* g, mentre que
I’escorca de pi va presentar el valor més baix, 0.36 m* g'. Pel que fa al material hibrid,
es va obtenir un valor de 0.76 m* g, superior als 0.62 m* g de la roca volcanica e
inferior al del compost, 2.82 m* g"' (Dorado i col., 2009). En qualsevol cas, tots aquests
valors son entre 2 i 3 ordres de magnitud inferiors a les capacitats d’adsorcio tipiques
dels carbons actius (Dorado i col., 2009). Es important destacar que 1’area mostrada en
la Taula 3.2 correspon a I’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. Tots aquests factors
alteraran el valor de la superficie especifica mesurada. La preséncia de microporus es
pot determinar mitjangant 1’observacié microscopica de la rugositat de la superficie per
mitja d’un microscopi electronic d’escaneig. Dorado i col. (2009) van observar una
rugositat superficial important en materials de rebliment organics com el compost que
pot ser de gran ajuda per a la fixacidé dels microorganismes en la superficie. D’altra
banda, tot i el baix valor de superficie especifica determinada per I’escuma de poliureta,
els resultats mostren que la seva estructura de porus oberts permet capturar 1’aigua i la
biomassa entre les seves fibres sintétiques i assolir elevades eficacies d’eliminacid, com
van observar Gabriel i Deshusses (2004) en estudis a escala industrial.

El pH és un dels parametres més rellevants pel desenvolupament de la flora microbiana
en un biofiltre. El rang ideal de treball és variable per a cada microorganisme.
Habitualment, per ’ampli ventall de bactéries existents, es treballa a valors de pH
proxims a la neutralitat (Devinny i col., 1999). Pel cas de les bactéries amoni oxidants,
es recomana treballar a valors de pH entre 5.8 1 9, amb un pH optim de treball de 7.8
(Blackall i Burrell, 1999), mentre que per bacteries degradadores del sofre el rang de
treball es troba entre 1 i 10 (Robertson i Kuenen, 2002). D’altra banda, el tractament de
COVs es pot dur a terme en un ampli rang de pHs, des de valors de pH acids (Maestre i
col., 2007) fins a valors de pH moderadament alcalins (Hernandez i col., 2010). Es
també important assegurar una certa estabilitat en el valor de pH del reactor, ja que els
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microorganismes normalment no toleren variacions perllongades superiors a 2-3 unitats
de pH (Kennes i Veiga, 2001). El pH i la capacitat d’'un material a esmorteir les
fluctuacions de pH, ¢s a dir, la capacitat tampd, es van determinar per quatre dels cinc
materials. Com es pot veure en la Taula 3.2, tret de la fusta d'alber, que mostra un pH
lleugerament per sobre de la neutralitat, la mesura de pH pels altres tres materials
oscil-la entre 5.7 1 6.7. Pel que fa a les fustes, és probable que els valors de pH acids
mesurats tant per 1’escor¢a de pi com per la fusta de pi siguin deguts a la preséncia
d’acids resinics (Valentin i col., 2010) alliberats a la fase liquida durant 1’extracci6. Tot
i aixi, depenent de les condicions ambientals (emissions a les que esta exposat,
temperatura, etc.) o del lloc on s’hagi extret el material, aquests valors de pH poden
oscil-lar en un rang més ampli. Per exemple, Luo i Lindsey (2006) van mesurar valors
de pH per I’escorca de pi oscil-lant entre 4.5 — 5. La capacitat tampo, en tots els casos,
es troba per sota dels 55 mL SO,> L™ 0.01 N. Es important tenir en compte que el valor
de pH mesurat al test de lixiviacié no és un parametre tant significatiu de cara a la
selecci6 d’un material de rebliment per un biofiltre, ja que el pH al que treballara un
biofiltre vindra influit en gran part pel tipus i la concentracié del contaminant que es
tracti. Aixi doncs, I’aport d’NH; té associat un increment del pH, mentre que la
preséncia i/o degradacid d’H,S o COVs en el corrent gasos dura a una acidificacio del
medi.

3.3 Efecte del contingut en aigua en I’operacio de biofiltres

El contingut en aigua en 1’operacid de biofiltres pot afectar de manera significativa les
propietats dels materials en estat natural. Un excés d’aigua pot provocar la formacié de
zones anaerobies o la reduccio del temps mig de residéncia de 1’aire, el que comportaria
també una disminucié de I’eficacia del tractament (Ottengraf, 1986). La informacio
sobre la influéncia que el contingut en aigua pot exercir sobre les propietats dels
materials 1 sobre I’operacié de biofiltres és escassa, per tant, requereix de futures
investigacions. En aquest sentit, es va avaluar 1’efecte que pot tenir la preséncia d’aigua
sobre les pérdues de carrega pels cinc materials de rebliment, aixi com la variaci6 de la
capacitat d’adsorci6 dels materials.

3.3.1 Efecte de la preséncia d’aigua en les pérdues de carrega

Els parametres que afecten a la pérdua de carrega en un biofiltre son basicament el cabal
d’aire, I’estructura del medi, el temps total d’operaci6 del reactor i el contingut d’aigua
d’aquest (Ottengraf, 1986; Kennes i Thalasso, 1998, Morgan-Sagastume i col., 2001).
Es van realitzar una série d’experiments per determinar les perdues de carrega amb els
materials secs (condicions naturals) i sota diferents continguts d’aigua en el 1lit. Com es
pot observar en la Taula 3.3 en cap cas es van superar perdues de carrega intrinseques
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dels materials (condicions seques) de més de 28 mm ca (columna d’aigua) m"' material
de rebliment. Aquests resultats es troben dintre dels rangs tipics descrits préviament de
pérdues de carrega en llits fixes (Devinny 1 col., 1999) i, tret de I’escuma de poliureta,
es correlacionen correctament amb la porositat del 1lit. L’escuma de poliureta presenta
una elevada porositat com a resultat de la seva estructura de porus obert.

Taula 3.3 Pérdues de pressido pels materials de rebliment secs i sota diferents continguts
d’aigua a un cabal d’operaci6 de 100 L h™'

AP Sec AP Humit
. -1 DHU 1
Materials &p (mm ca m (% vIv) (mm ca m
material rebliment) material rebliment)
Fusta d'alber 0.879 0.9 24 5.4
Fusta de pi 0.882 0.5 22 1.9
Escorca de pi 0.825 1.4 6 2.5
Material hibrid* 0.650 19 4.0 30
Escuma de poliureta*  0.900 27 11 29
*Dorado i col (2009)

Els valors més baixos de pérdua de carrega es van mesurar per la fusta d’alber i per la
fusta de pi, 0.9 i 0.5 mm ca m’', respectivament (Taula 3.3). Aquests dos materials
presenten valors superiors de porositat front I’escor¢a de pi. Cal destacar que tot i
utilitzar la mateixa fraccio dels tres materials organics, amb una mida compresa entre
3.15 1 7.1 mm, I’escor¢a de pi mostrava un aspecte més regular en la forma de les
estelles en comparacié a les de la de la fusta de pi i d’alber. En aquest sentit, alguns
autors han suggerit que les pérdues de carrega sobn més importants en medis amb
particules granulars que en materials fibrosos (Morgan-Sagastume i col., 2001).

Els experiments de pérdua de carrega en condicions d’humitat (contingut en aigua que
correspon al material completament saturat) van corroborar, com era d’esperar, un
increment variable de les perdues de carrega dels materials de rebliment humits front als
materials secs (Taula 3.3), especialment significatiu pels materials no organics.

Les perdues de carrega mesurades pels tres materials organics a les diferents condicions
a les que s’ha treballat (sec i sota diferents continguts d’aigua), son baixes en
comparacio a altres materials organics. Per exemple, per la fusta d’alber amb un DHU
del 24% es van mesurar pérdues de carrega de fins a 5.4 mm ca m™, per contra, Dorado
i col. (2010), sota condicions d’operaci6 identiques, van mesurar perdues de carrega per
una barreja de torba amb bruc amb una porositat de 0.88 de fins a 24.9 mm cam™ a un
DHU del 27%. En aquest cas, és probable que el valor superior de la CRA de la barreja
de torba i bruc (1.8 g g') hagi provocat aquestes pérdues de carrega superiors en
comparacio al valor mesurat en aquest estudi per la fusta d’alber. La irregularitat en la
forma dels materials €s un altre factor a tenir en compte. Alguns autors han destacat que
els gradients de pressio i els factors de friccid son inferiors en figures esfeériques que en
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materials amb formes irregulars (Chung i col., 1998). Es molt probable que la major
irregularitat de la barreja de torba i bruc respecte les estelles de fusta hagi influenciat de
manera significativa sobre les perdues de carrega mesurades.

D’altra banda, es va avaluar la influéncia de la velocitat del gas i el DHU (hold up
dinamic o contingut en aigua) del material simultaniament sobre les pérdues de carrega.
En la Figura 3.1 es mostren els resultats obtinguts per la fusta d’alber (Figura 3.1a), per
la fusta de pi (Figura 3.1b), per I’escor¢a de pi (Figura 3.1c¢), per I’escuma de poliureta
(Figura 3.1d) i pel material hibrid (Figura 3.1le). Els resultats mostren tendéncies
semblants pels cinc materials de rebliment. Dintre del rang estudiat, la velocitat del gas
¢s el parametre que més influéncia exerceix sobre les pérdues de carrega. Dumont i col.
(2008) van observar el mateix efecte treballant amb escor¢a de pi com a material de
rebliment. Pel que fa al DHU es pot observar com un augment del contingut d’aigua al
1lit provoca una augment de la pérdua de carrega com a conseqiiéncia d’una major
resisténcia a la circulacio del gas. Dorado i col. (2010) van comprovar que ’efecte de la
preséncia d’aigua sobre la pérdua de carrega es veia 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.

Els alts valors de CRA mesurats pels materials organics (Taula 3.2) provoquen un
increment del volum del material per la capacitat d’absorbir aigua (no determinat).
Aquest fet, sumat a 1’aigua intersticial present al llit, comporten un increment de la
resisténcia al flux de gas i en conseqiiéncia un augment de la pérdua de carrega. Per
aquest motiu, el rang dels hold-up dinamics possibles que no provoquin la inundacié del
llit hauria de ser més limitat en el materials organics que en la resta de materials.
Dorado i col. (2010) van corroborar aquest fet en estudi amb 10 materials de rebliment
diferents. La peculiaritat en D’estructura de I’escuma de poliureta fa que aquest
comportament no s’observi en comparacidé a la resta de materials estudiats. D’altra
banda, el material hibrid va ser el que va mostrar el rang de treball més limitat, pel que
fa al contingut en aigua, probablement degut a la seva forma i estructura. La forma
esférica i la baixa porositat del material dificultaven el drenatge del liquid, repercutint
directament en la pérdua de carrega.
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A diferéncia dels materials organics i del material hibrid, I’escuma de poliureta no va
mostrar diferéncies apreciables als estudis a diferents continguts d’aigua, i altra vegada
la velocitat superficial va ser el parametre més decisiu en I’augment de les perdues de
carrega. Probablement la baixa retentivitat mesurada per 1’escuma de poliureta va
motivar aquesta menor dependéncia respecte aquesta variable.

Amb I’objectiu de poder estimar el cost d’operacid associat a les pérdues de carrega,
s’utilitza I’equaci6 d’Ergun en una forma modificada per contemplar el contingut en
aigua del Ilit o hold-up dinamic (Dorado i col., 2010):

ag bE
f_/% K_H
2 2=
AP Z(ner.DHU).&qu(nurm'-DHU)-piu Eq. 3.1
2 3 3
H d” ¢ d, ¢

on AP ¢s la pérdua de pressio (Pa); H és I’algada del 1lit (m); p és la viscositat de I’aire
(Pa s); vo és la velocitat superficial (m s™); € és la porositat del llit; d, és el diametre
esféric equivalent de la particula (m); DHU ¢és el hold-up dinamic (% en volum), n és
I’ordenada a I’origen de la funcié lineal del parametre ap (n + m - DHU), m és el
gradient del parametre ag, n’ és I’ordenada a 1’origen de la funci6 lineal del parametre
bg (n’ + m’ - DHU) i m’ el gradient de bg. Els parametres ag i bg de 1’equacié d’Ergun
original (Ergun, 1952) s’ajusten per regressio lineal en funci6 del material, la porositat i
el hold-up dinamic del 1lit. En tots els casos, el coeficient de correlacié es troba per
sobre de 0.970, indicant que la linealitat entre els parametres operacionals i les pérdues
de carrega és satisfactoria. Els parametres ag i bg s’ajusten com a funcié del hold-up
dinamic en el llit segons I’equacid 3.1, per determinar la relacié que descriu I’efecte de
I’aigua en I’estimacid de les pérdues de carrega en les condicions propies de la
biofiltracio.

Els resultats dels parametres n, n’, m i m’ de 1’equacié modificada d’Ergun es mostren a
la Taula 3.4. Els parametres n i n’ de I’equacié no depenen del contingut en aigua dins
del llit i només mostren 1’efecte de la porositat i les caracteristiques fisiques dels
materials en les pérdues de carrega mesurades. En canvi, els valors dels parametres m i
m’ aporten informaci6 directe sobre I’efecte de I’aigua en el material de rebliment.

Com es pot observar en la Taula 3.4, el material hibrid, la fusta de piila fusta d’alber
presenten valors de m, és a dir, del gradient del DHU, for¢a similars. Aquest valor
mostra una influéncia significativa del contingut d’aigua en aquests materials sobre les
peérdues de carrega en comparacié amb 1’escorca de pi i ’escuma de poliureta (a
porositats de 0.9) i a d’altres materials com el lignit, la fibra de coco o les fulles de pi
(Dorado i col., 2010). En el cas de I’escorca de pi, la menor dependéncia del contingut
d’aigua en les mesures de la perdua de carrega és atribuible a la CRA, la més baixa dels
materials organics i també¢ al fet de ser el material que perd amb més rapidesa ’aigua
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retinguda. D’altra banda, pel parametre bg, relacionat amb la rugositat del material, la
dependencia del DHU ¢és marcadament inferior per a la majoria de materials de suport,
en comparaci6 al parametre ag.

Taula 3.4 Capacitats de retencid d’aigua, retentivitats i parametres de 1’equacié6 modificada
d’Ergun

CRA Retentivitat

Materials (@ g'l) % d'l) n m n m
Fusta d'alber 1.16 -16.1 0.879  18.648 1.54 0.122 0.001
Fusta de pi 1.35 -36.5 0.882  13.803 1.32 0.028 0.005
Escorca de pi 0.81 -92.4 0.825 10.582 0.552 0.076 0.003
Material hibrid* 0.58 -41.9 0.650 12.342 1.46 0.160 0.009

0.900 38.342 0.523 0.397 0.002
Escuma de poliureta* 1.56 -416.6 0940 41.279 2.94 0.383 0.002

0.960 0.5280 156.450 0.950 -0.003

*Dorado i col. (2009) i Dorado i col. (2010)

Per tant, el fet de poder avaluar quin material pot patir problemes de pérdua de carrega
front a d’altres en funci6 del contingut d’aigua, es presenta com una eina util que podria
ajudar a minimitzar costos en termes de consum energetic.

3.3.2 Efecte de la preséncia d’aigua en la capacitat d’adsorci6 dels materials

Disposar d’una elevada superficie per a la formacié de biopel-licula i de 1’area util per a
la transferéncia de materia del gas a la biopel-licula determina tenir una bona capacitat
d’adsorci6o o una elevada superficie de contacte biopel-licula - medi. La sorcio del
contaminant en el material de rebliment inclou 1’absorcid sobre 1’aigua que recobreix la
biopel-licula i I’adsorcid sobre el medi de rebliment. Tot aixo és funci6 del contingut en
aigua 1 de la naturalesa del medi i del contaminant. No obstant, sota condicions seques
aquesta transferéncia es dur a terme de la fase gas a la solida.

Les capacitats d’adsorci6 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. En aquest sentit,
Nabatilan 1 col. (2009) van estudiar sistemes de pretractament amb carbo activat a
diferents percentatges d’humitat d’entrada per prevenir un alt contingut en aigua al
biofiltre i esmorteir possibles pics de concentracio.

Tenint en compte que s’ha demostrat que 1’aigua competeix pels llocs actius d’adsorcid
quan un biofiltre es posa en funcionament (Loy i col., 1997), és d’esperar que la
capacitat d’adsorcié dels diferents materials de rebliment es vegi significativament
disminuida operant en condicions d’humitat. Chou i Huang (1997), operant amb
biofiltres percoladors tractant metiletilcetona, van comprovar que la superficie
especifica del material no era un parametre determinant alhora d’escollir un material de
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rebliment. Addicionalment, en el cas de treballar amb un compost hidrofobic, com el
tolue, la disminuci6 de la capacitat d’adsorcio del component en la fase liquida es veura
agreujada.

Es va avaluar I’efecte de la preséncia d’aigua en la capacitat d’adsorcié de tolu¢ sobre
els cinc materials de rebliment. Per a dur a terme aquest experiments, es van mesurar les
capacitats d’adsorci6 dels materials secs i saturats. Malgrat 1I’important paper que juga
I’adsorcié en el procés de biofiltracio (Weber i Hartmans, 1995; Amanullah i col.,

2000; Kim i col., 2006) hi ha una manca d’estudis comparatius d’aquest parametre sota
diferents condicions.

En la Figura 3.2 es mostren les quantitats experimentals de tolu¢ adsorbides en els
materials de rebliment en condicions seques i humides per la fusta d’alber (Figura 3.2a),

per la fusta de pi (Figura 3.2b), per I’escorca de pi (Figura 3.2¢) i pel material hibrid
(Figura 3.2d).
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Figura 3.2 Dades experimentals per a les capacitats d’adsorcio en condicions seques i humides
a) fusta d’alber; b) fusta de pi; c¢) escorga de pi; d) material hibrid
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A priori, caldria esperar que els materials amb una superficie especifica més elevada
adsorbissin més quantitat de contaminant. Observant els resultats de la Taula 3.5,
I’escorca de pi, tot 1 presentar una superficie especifica inferior a la resta de materials,
¢és el que ha arribat a la quantitat adsorbida més alta en ambdues condicions. Malgrat
que aquestes diferéncies son significatives, cal tenir en compte que el rang d’adsorcid,
entre 0.04 i 0.18 mg tolu¢ g material de rebliment (Taula 3.5), és baix en comparaci6
amb materials amb altes capacitats d’adsorcié com els carbons actius. Altres estudis
com els de Dumont 1 col. (2008), treballant també amb escor¢a de pi com a material de
rebliment, van determinar capacitats maximes d’adsorcié d’H,S de 0.11 mg H,S g
material de rebliment, dintre del mateix rang mostrat en el present estudi.
Addicionalment, Dorado i col. (2010) van determinar quantitats adsorbides de tolu¢ per
diferents materials organics en un rang similar al d’aquest estudi. Per exemple, el
compost, amb una superficie especifica de 2.82 m” g, per concentracions de tolu¢ de
1500 mg m™ va adsorbir quantitats de fins a 0.24 mg g en condicions seques i 0.02 mg
¢! en condicions d’humitat. En qualsevol cas, cap material organic s’acosta a les
capacitats d’adsorcié del carbé comercial activat (superficie especifica de 950 m* g™)
que pot arribar a adsorbir quantitats de tolué per sobre dels 100 mg g en condicions
d’humitat i més de 200 mg g en condicions seques (Dorado i col., 2010).

Taula 3.5 Superficie especifica i capacitats d’adsorcid pels materials de
rebliment secs i en condicions d’humitat per una concentracié d’entrada de tolué
de 1500 mg m™

Materials i:g::if&ccl: Adsorcio en sec Adsorcio en humit
( m> g-l) (mg g_])* (mg g-l)*

Fusta d'alber 1.21 0.05 0.06

Fusta de pi 0.99 0.06 0.04
Escorca de pi 0.36 0.18 0.11
x;;;*;;al 0.76 0.017 0.009
Escuma de 0.02 0.00 0.00
poliureta*

*Dorado i col. (2010)

L’observacio més rellevant és la disminucié de la capacitat d’adsorcié de tots el
materials de rebliment d’entre un 30 i un 50% en condicions d’humitat obtingudes en
operacid, tret del la fusta d’alber on la capacitat d’adsorcid es va veure incrementada
lleument. Com s’ha comentat anteriorment la preséncia d’aigua redueix els llocs actius
d’adsorcid. Dorado i col. (2010) va observar un comportament similar amb la fibra de
coco, amb un increment de la seva capacitat d’adsorcio al voltant del 10% en condicions
d’humitat. En qualsevol cas, congixer les capacitats d’adsorcié dels materials de
rebliment en dues condicions operacionals diferents, aportara informacié util per tal de
fer Deleccid del sistema de tractament més adequat o inclus de sistemes de
pretractament d’emissions industrials.
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3.4 Despesa economica dels materials de rebliment

Un altre factor que marcara la seleccid6 del material de rebliment és la despesa
economica associada. Les dues despeses més significatives son el preu d’adquisicid del
material de rebliment i les associades a la durabilitat del material, que marcaran la
substitucid periodica del mateix. Prado i col. (2009) van definir el cost de substitucio
del material com un dels principals factors que influeixen en les despeses d’inversio en
la construccid d’un biofiltre. La Taula 3.6 mostra el preu anual dels materials de
rebliment en funci6 del cost del material actualitzat a ’any 2011 i la seva durabilitat.
Com es pot observar en la Taula 3.6, el material hibrid i I’escuma de poliureta tenen un
cost entre 4 1 7 vegades superior a les fustes, pero la durabilitat és també molt superior,
ja que disposen d’una resisténcia mecanica i1 quimica superior que redueix la
compactacid dels llits i la degradacid a curt termini (Bohn, 1996). Per tant, la valoracio6
de la despesa economica global és més correcte fer-la tenint en compte la durabilitat del
material. En qualsevol cas, el cost segueix sent superior pels materials inorganics. El
material hibrid presenta el cost més alt en comparacio a les fustes, degut als costos
associats a la seva produccid. D’altra banda, 1’escuma de poliureta es presenta com una
opcid relativament competitiva als materials organics i que ha demostrat ser un material
efectiu en diversos estudis (Gabriel 1 Deshusses, 2003; Ramirez i col., 2009). En cap cas
es supera I’elevat cost del carbd actiu comercial, que arriba a costos anuals de 45-50 €
m™ any” (Dorado i col., 2009). Pel que fa a les fustes, pel fet de tenir durabilitats
similars i propietats relativament semblants, el que pot marcar la diferéncia podria ser el
preu al mercat en el moment de compra. En aquest cas, I’escor¢a de pi €s el material
més desfavorable pel seu preu lleugerament superior per una probable major demanda.
Fent una comparativa de costos amb dades d’altres materials de rebliment (Dorado 1
col., 2009), el compost seria el material més economic seguit de la roca volcanica, el
lignit, la fusta d’alber, 1’escor¢a de pi, la fusta de pi i les fulles de pi (des dels 2 fins els
17 € m™ any™).

Taula 3.6 Preu del cost dels materials de rebliment, durabilitat estimada
1 cost anual segons el mercat espanyol a I’any 2011

. COSt. Durabilitat Cost anual

Materials material 3 1

€ m™) (anys) (€m™any™)
Fusta d'alber 45-60 5 9-12
Fusta de pi 40-50 34 10-16
Escorca de pi 50-65 5 10-13
Material hibrid 300-360 10 30-36
Escuma de poliureta 220-225 15 14-15

Un dels objectius principals en un biofiltre és aconseguir que el rebliment generi la
minima perdua de carrega possible, ja que un augment de la perdua de carrega portaria a
un augment del consum energetic per tal de mantenir el cabal de gas que es vol tractar.
Aquest fet generaria una augment en les despeses economiques que, tenint en compte
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que es consideren una part important de les despeses d’operacio i la part principal del
consum eléctric de la planta, haurien de minimitzar-se (Gabriel i Deshusses, 2004). En
aquest sentit, la distribucio de la mida de particula del material de rebliment és clau pel
que fa a les perdues de carrega que pugui originar durant I’operacid, com van veure Luo
1 Lindsey (2006) operant dos biofiltres reblits amb escorca de pi amb diferent mida de
particula.

Amb I’objectiu de valorar aquests requeriments energetics es va calcular el cost eléctric
normalitzat en base al cabal de gas tractat per cada material treballant amb el material
sec 1 sota condicions d’humitat (condicions especificades a la Taula 3.3). A titol
d’exemple, la Taula 3.7 presenta el cost global anual per cada material que comportaria
tractar un corrent humit de 20.000 m® h™ a un temps de residéncia de 60 segons.

Taula 3.7 Despesa eléctrica pels materials de rebliment secs i en condicions d’humitat, cost
anual del material i cost anual total

Cost eléctric  Cost eléctric Cost Cost
. . . Cost
. sec humit material electric
Materials 3 3 anual total
(€Ehm (€Ehm anual anual (€ any™)**
any')* any)* (€any’) (€ any™)** y
Fusta d'alber 0.2568 0.2656 3500 5312 8812
Fusta de pi 0.2561 0.2588 4333 5176 9509
Escorca de pi 0.2578 0.2600 3833 5199 9032
Material
hibrid®** 0.2873 0.3071 11000 6250 17250
Escuma de 0.3025 0.3056 4833 6219 11053
poliureta***

* Cost per 1 m d’algada de rebliment
**Cost per un cabal d’aire de 20.000 m® h™', en les condicions d’humitat de la taula 3.3
***Dorado i col (2009)

El consum d’electricitat es calcula considerant un cost del quilowatt-hora de 0.08 € kW
h™' (preu local) i per mitja de I’expressié empirica Pc (kW) = 3.64:10-4 - Q (m’ h")
(Prado i col., 2009). L’increment del consum eléctric com a conseqiieéncia de les pérdues
de carrega mesurades s’estimen a partir del balan¢ d’energia mecanica: Pc (W) = AP (N

m'z) -Q (m3 s'l).

Els experiments de pérdua de carrega en condicions d’humitat van corroborar, com era
d’esperar, un increment de les pérdues de carrega dels materials de rebliment (Taula
3.3). Aquest increment va ser molt variable respecte les condicions dels materials secs.
No obstant, no va afectar significativament les despeses electriques de la planta.
Observant els costos anuals totals es pot veure que el material hibrid és clarament la
opcié més costosa, com era d’esperar, tenint en compte 1’alt cost del propi material.
D’altra banda, les tres tipologies de fustes son les opcions més economiques, sent la
fusta d’alber el material més economic. Tenint en compte que tant els costos eléctrics
com el cost del material son molt semblants per els tres materials organics, la durabilitat
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sera un parametre clau en I’eleccid. La falta d’estudis a llarg termini amb materials
organics fa que aquestes durabilitats siguin poc precises, per tant, €¢s probable que
depenent del preu de mercat actual i d’una estimacié de la durabilitat més acurada, el
material més economic pugui variar. Pel que fa a I’escuma de poliureta, tot i tenir un
cost anual al voltant dun 18% superior al de les fustes, pot ser una opcié competitiva
que, depenent de les condicions d’operacid, s’hauria de tenir en compte.

3.5 Conclusions

L’ampliaci6 de la base de dades iniciada per Dorado i col. (2009) permet tenir
informaciéo de més materials de rebliment utilitzats habitualment en biofiltracié com
I’escor¢a de pi, 1 d’altres no tant comuns com la fusta de pi i la fusta d’alber. La
caracteritzacio fisico-quimica de medis de suport permet fer una primera classificacio
dels materials en funcid de cadascun dels parametres determinats. Aquest recull de
dades facilita analitzar i comparar els avantatges i inconvenients més significatius que
presenta cada material de rebliment.

Les tres tipologies de fusta i el material hibrid es mostren potencialment adients per
subministrar nutrients inorganics i mantenir unes condicions d’humitat optimes pel
creixement de microorganismes, mentre que l’escuma de poliuretad, per la seva
naturalesa inorganica, requerirda d’un aport de nutrients. D’altra banda, operant a
percentatges d’humitat d’entrada baixos o a temperatures del corrent d’entrada elevades,
tot 1 que els cinc materials de rebliment presenten CRA relativament altes, I’escuma de
poliureta 1 I’escorga de pi podrien presentar problemes d’assecament del llit més
rapidament que la resta de materials degut al menor percentatge de retentivitat d’aigua
mesurat.

La determinaci6 de les perdues de carrega que experimenta un corrent de gas en circular
per un biofiltre en un rang tipic de velocitats de circulacio, continguts en aigua i
porositats del 1lit, mostra que la fusta de pi €s el material organic que provoca menor
pérdua energética en totes les condicions testades (<16 mm ca m"). No obstant,
I’escorca de pi i la fusta d’alber van arribar a valors maxims de 37 i 45 mm ca m™,
respectivament, molt inferiors als valors mesurats per altres materials de rebliment
organics com la fibra de coco, fulles de pi o el compost (Dorado i col., 2010). Per
contra, entre els materials no organics, el material hibrid va presentar les majors perdues
energetiques en la seva utilitzacié com a material de rebliment, arribant a valors maxims
de 430 mm ca m™. Entre els diferents parametres que influeixen sobre les pérdues de
carrega que experimenta un corrent de gas en circular per un biofiltre, la velocitat de
circulacio del gas és el parametre més influent. Tot 1 aixi, la preséncia d’aigua sota
condicions d’operacid incrementa significativament les perdues de carrega intrinseques
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del 1lit. Aquest increment es fa més notori a valors elevats de porositat del 1lit. En aquest
sentit, cal tenir en compte 1’increment de despeses economiques associat a 1’increment
energetic que resulta d’impulsar un corrent d’aire a través d’un biofiltre quan el material
de rebliment es troba humit.

Addicionalment, 1’avaluacié experimental de les perdues de carrega en funcié de la
velocitat de circulaci6 del gas, el contingut d’aigua dins del 1lit i la porositat, ha permes,
mitjangcant una equacidé modificada d’Ergun (Dorado i col., 2010), parametritzar una
funcié matematica que relaciona els parametres estudiats en els materials de rebliment
analitzats, incorporant la dependéncia del contingut d’aigua del 1lit, en un ampli rang de
condicions d’operacio.

D’altra banda, s’han determinat les capacitats d’adsorci6 dels materials de rebliment en
condicions naturals i sota diferents continguts d’aigua al Ilit. En els estudis sota
condicions d’humitat les capacitats d’adsorcié dels materials de rebliment s’han vist
sériament afectades, disminuint al voltant del 30-50% les capacitats d’adsorcié en
condicions naturals. La pel-licula d’aigua que es forma sobre el material de rebliment
afecta negativament la transferéncia del contaminant, especialment en el cas d’espéecies
hidrofobiques. Es perd gran part de la capacitat d’adsorcié del material associada a la
superficie especifica, ja que 1’aigua competeix pels llocs actius dels materials de
rebliment quan aquests es troben en operacio.

En el sentit més practic, és probable que malgrat totes les dades obtingudes en aquest
estudi sigui dificil trobar el material de rebliment més adient per unes condicions
habituals de treball. Per la majoria dels materials, els valors de les propietats mesurades
es troben dins del rang de valors tipics. Tret de casos extrems, com podria ser el fet de
treballar amb efluents que puguin presentar pics de concentracid, on probablement 1’s
d’un material amb altes capacitats d’adsorci6 com el carbd actiu seria convenient, és
molt probable que sota condicions de concentracidé moderades amb percentatges
d’humitat relativament alts, la selecci6 del material de rebliment vingui marcada més
pel preu d’adquisicié i la seva durabilitat que no pas per les propietats fisiques i
quimiques del propi material. En aquest sentit, hi ha una mancancga notable d’estudis a
llarg termini que puguin assegurar la durabilitat dels diferents materials de rebliment.
No obstant, totes aquestes dades podran ajudar a entendre i reforgar discussions de
comportaments determinats dels reactors en certs periodes d’operacio. Per exemple,
durant les postes en marxa, les capacitats d’adsorcid podran tenir un paper significatiu
escurcant la durada d’aquesta, o en etapes on hi hagi problemes d’assecament del llit és
probable que les CRA i les retentivitats puguin influir sobre el bon funcionament d’un
reactor. Per tant, és important tenir clara la utilitat de les dades i saber fer-ne 1’s
correcte quan realment sigui necessari. Tot 1 aixi, és important seguir ampliant les bases
de dades i continuar en el desenvolupament de nous materials de rebliment que
ofereixin millors prestacions.
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3.6 Nomenclatura

ag: funcio lineal n + m - DHU

bg: funcio lineal n’ + m’ - DHU

Cap. Tampé: capacitat tamp6 (mL SO,” L™

COV: compost organic volatil

CRA: capacitat de retencié d’aigua (g H,O g material de rebliment)
DHU: hold up dinamic o contingut en aigua (% v/v)

dp: diametre esfeéric equivalent de la particula (m)

H:alcada del Ilit (m)

n: ordenada a 1’origen de la funci6 lineal del parametre ag (n + m - DHU)
n’: ordenada a I’origen de la funcid lineal del parametre bg (n’ + m’ - DHU)
Na: no aplicable

Nd: no determinat

m: gradient de la funcid lineal del parametre ag (n + m - DHU)

m’: gradient de la funcio lineal del parametre bg (n” + m’ - DHU)

Pc: poténcia (kW o W)

Q: cabal d’aire (m’ s™)

vo: velocitat superficial (m s™)

&: porositat del it

AP: pérdua de carrega (mm columna d’aigua m™' material de rebliment o Pa)
e viscositat de 1’aire (Pa s)
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4 APLICACIO D’UN MATERIAL DE REBLIMENT
HIBRID EN EL TRACTAMENT DE GASOS
D’EMISSIONS DE PROCESSOS DE COMPOSTATGE.
COMPARACIO AMB MATERIALS DE REBLIMENT
CLASSICS

4.1 Resum

En el darrer capitol es va presentar el material de rebliment com un dels parametres que
pot tenir una influéncia més significativa sobre el funcionament d’un bioreactor. D’altra
banda, el cultiu microbia que s’utilitza en la inoculaci6 juga també un paper clau en el
bon funcionament dels bioreactors, especialment en la posada en marxa (Prado i col.,
2005). Diversos estudis han demostrat que inocular amb un cultiu especific és necessari
per aconseguir oxidar I’amoniac (Gracian 1 col., 2002; Chen i col., 2005; Jun i col.,
2009). Ortiz i col. (2008) van demostrar que la posada en marxa d’un biofiltre empacat
amb perlita pel tractament de penta i inoculat amb un miceli enriquit va ser més rapida
que sense la utilitzacié d’un inocul pre-adaptat. No obstant, el creixement de fongs als
biofiltres pot acabar colmatant el llit pel creixement de fongs filamentosos (Ortiz i col.,
2008). Tot i la existéncia de diversos estudis que han comparat 1’efecte d’inocular amb
diferents cultius microbians per determinar el seu impacte sobre el funcionament de
bioreactors (Estévez i col., 2005; Prado i col., 2005; Ortiz i col., 2008), hi ha una
mancang¢a important en la comparativa de diferents inoculs en bioreactors tractant
mescles complexes.

Els objectius d'aquest estudi han estat, per una banda, avaluar la influéncia d’utilitzar un
cultiu especific com a inocul en la biodegradacié d’amoniac i una barreja de compostos
organics volatils (COVs) i, per altra banda, avaluar el funcionament d’un nou material
hibrid (constituit per argil-la pirolitzada recoberta d’una fina capa de compost)
desenvolupat tal i com es detalla en I’apartat 2.4.1., front a un material classic com és
I’escor¢a de pi. El cultiu especific utilitzat com a inocul es va preparar a partir de
material de rebliment d’un biofiltre industrial que tractava emissions de compostatge
mitjancant I’enriquiment de diferents cultius en medi liquid contenint contaminants
especifics. Aquest cultiu especific es va preparar per inocular biofiltres que tractaven
una barreja de set contaminats: hexanal, acid butiric, a-pin¢, DMS (dimetil sulfur),
DMDS (dimetil disulfur), MIBK (metil isobutil cetona) i amoniac. Aquests compostos
van ser seleccionats per apar¢ixer regularment en emissions d’industries de tractament
de residus solids urbans (Komilis i col., 2004). D’altra banda, el DMS, el DMDS i I’a-
pine son alguns dels contaminants olorosos habituals en plantes de compostatge de llots
d’estacions depuradores d’aiglies residuals (EDAR) (Pagans i col., 2006). Els biofiltres
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van ser posteriorment operats sota diferents condicions de carrega de contaminants per
avaluar-ne la capacitat de tractament.

Els resultats obtinguts van demostrar que els biofiltres reblits amb el material hibrid 1
inoculats amb el cultiu pre-adaptat (BF1 i BF2) van aconseguir les taxes de nitrificacid 1
eficacies d’eliminacio (EE) de COVs més altes. En el BF3, reblit amb el material hibrid
pero inoculat amb llots d’EDAR, la nitratacio es va veure inhibida durant la major part
de I’estudi. D’altra banda, el biofiltre BF4, reblit amb escorca de pi i1 inoculat amb el
cultiu pre-adaptat, no va mostra signes de nitrificaci6 al llarg de tot I’estudi. Els quatre
reactors van mantenir EE dels COVs per sobre del 80% durant tot el periode
operacional, independentment a la carrega d’entrada d’NHs.

4.2 Material de partida de I’inocul

El cultiu especific amb el que es van inocular els biofiltres es va preparar a partir de
mostres de material de rebliment extretes d'un biofiltre industrial de desodoritzaci6 de
gasos provinents de ventilacions de naus de compostatge. A la Taula 4.1 es presenten
les dades més rellevants d’operacio del biofiltre industrial esquematitzat en la Figura
2.9.

Taula 4.1 Caracteristiques principals del biofiltre industrial

Parametre Biofiltre industrial
Origen Planta de compostatge
Material de rebliment Compost + estructurant inert
Nombre de seccions del biofiltre 4
Superficie de cada seccié (m®) 256
Superficie total (m?) 1024
Velocitat superficial d’aport d’aire (m h™") 142
Cabal maxim de tractament (m* h™) 145400
Alcada de rebliment (m) 1
Temps de residéncia (s) 25
Cabal de reg (L m>d™) de 8.5a50 *
Sentit circulaci6 gas ascendent
Pérdua de carrega mitja (mm ca m™) 20
Temps d’operacio aproximat abans de la presa de mostra 2 anys

* el consum maxim d'aigua es produeix a l'estiu, quan les concentracions d’NH; a tractar son de fins a
200 ppm,

Per tal de caracteritzar el material de rebliment des d’un punt de vista microbiologic es
van dur a terme una serie d’assajos de creixement en placa (metodologia descrita en
I’apartat 2.6.2.5). Aquests recomptes en placa es van fer de mostres del material de
rebliment extretes a profunditats de 30 1 70 cm respecte la superficie del biofiltre. El
resultats dels recomptes es presenten a la Taula 4.2.
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Taula 4.2 Densitat microbiana a diferents profunditats del biofiltre industrial (valors promig
+ desviacio estandard)

Concentraciéo microorganisme
(UFC* g”' material de rebliment)

Tipus de microorganisme Punt de mostreig Punt de mostreig d’illCTlf;I:l Eis() (h)
A (30 cm de B (70 cm de
profunditat) profunditat)
Heterotrofs (4.0 £ 1.6):10° (7.9 £2.7)-10° 36
Nitrificants (1.0+0.1)-107 (2.3+0.2)-107 144
Fongs/llevats (1.7 £0.3)-10° (3.8 £ 1.4)'10° 60
Sulfuro oxidants (5.9+0.5)-10’ (9.7 £2.8)-10’ 144

*UFC: unitats formadores de colonies

Les bacteries heterotrofes van ser el grup microbia predominant amb valors de fins a
(7.9 £ 2.7) - 10* UFC g material de rebliment. En canvi, el grup dels fongs/llevats
només va arribar a valors de concentracié al voltant de 10° UFC g"' material de
rebliment. La concentracié microbiana al punt de mostreig B va doblar, pels quatre tipus
de microorganismes, les concentracions mesurades en el punt A. Es van mesurar
percentatges d’humitat al voltant d’un 30% superiors a la mostra presa a 70 cm de
profunditat respecte la de 30 cm, 33.5 £ 2.9 % i 22.5 + 0.4 % respectivament.
Addicionalment, mesures del percentatge de materia organica van confirmar que la
concentracio de biomassa era superior a la part inferior del biofiltre, obtenint valors del
17.1 £ 1.3 % de materia organica per la mostra a 30 cm de profunditat i del 25.4 + 0.3 %
per la mostra a 70 cm. En aquest sentit, és probable que aquesta major densitat de
biomassa mesurada a 1’entrada del biofiltre provoqués I’acumulacié de 1’aigua aportada
en forma de regs per la part superior del biofiltre. Els resultats confirmen un
comportament tipic en sistemes de biofiltracié com és I’estratificacid del reactor. La
disponibilitat de substrat és superior a I’entrada i en conseqiiéncia, en circular el gas en
sentit ascendent al biofiltre, la quantitat de biomassa s’estratifica de manera creixent des
de la part baixa del bioreactor a la part superior (Devinny i col., 1999).

4.3 Enriquiment de I’inocul

Amb I’objectiu d’obtenir sis cultius especifics, un per contaminant (excepte pel DMS i
DMDS, pels quals es va dur a terme conjuntament), es van barrejar 5 g de material de
rebliment del biofiltre industrial amb 50 mL de diferents medis de cultiu. Cada medi es
va seleccionar en funci6 del contaminant que s’utilitzaria com a substrat (medis detallats
a D’apartat 2.6.3). Durant tres mesos es van enriquir els cultius amb els contaminants
objectiu, sota condicions d’agitacid i temperatura controlades fins assolir una poblaci6
estable de microorganismes capagos de degradar els contaminants. Per tal de fer el
seguiment de cada cultiu es va seguir 1’evolucié de 1’absorbancia en el temps. Es va
definir una “velocitat observada de creixement” (Wobs) cOm a parametre cinetic per
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descriure el creixement de cada cultiu durant el periode d’enriquiment. Es va determinar
el valor de pops mitjangant I’equacié 4.1.

LN Abs
Abs,

Hops = T Eq. 4.1

on Abs és l'absorbancia del cultiu en un moment determinat, Absy és 1'absorbancia
inicial en cada cicle setmanal i At és el temps transcorregut entre cada mesura
d’absorbancia. Com es detalla a 1’apartat 2.3.1, tots els cultius es diluien en medi nou
setmanalment per tal d’evitar 1’acumulacido de productes secundaris indesitjables i
seleccionar els microorganismes capacos de degradar els substrats alimentats. Al llarg
dels cicles setmanals es duien a terme entre tres i cinc mesures d’absorbancia. En la
Figura 4.1 es presenta 1’evolucié de 1’absorbancia del cultiu enriquit amb a-pine en el
temps com a exemple. Com es pot observar, I’absorbancia creix progressivament al
llarg de cada cicle fins el transvasaments (indicats amb una fletxa). Analogament es va
fer el mateix seguiment pels altres contaminants (dades no presentades).

4,5

of | TH

Absorbancia

o] |l] 4

0,5 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

t (d)

Figura 4.1 Evolucié de I’absorbancia del cultiu enriquit amb a-piné¢ amb el temps. Les fletxes
indiquen els transvasaments duts a terme

Si per un dels cicles es representa Ln (Abs Absy™) front al temps s’obté la Figura 4.2.
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Figura 4.2 Ln (Abs/Absy) front el temps per a un cicle del cultiu enriquit amb a-pine

Si bé s’esperaria que els quatre punts estiguessin perfectament alineats en una recta,
aquest fet no s’observa a la Figura 4.2, ja que el creixement microbia no és exponencial
en tot el tram seleccionat. En qualsevol dels casos, per a estimar els valors de obs, €S
prenen els resultats que surten de la zona exponencial de creixement per cada un dels
cicles d’enriquiment. La Figura 4.3 mostra les velocitats observades mitjanes de
creixement relatiu en percentatge per a cada cultiu.
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NH4Cl DMS+DMDS Piné  Acid butiric Hexanal MIBK

Velocitat de creixement relatiu (%)

Contaminant

Figura 4.3 Velocitats observades de creixement estimades per a cada cultiu. Dades expressades
en funcid de la velocitat maxima mesurada (acid butiric)

El cultiu enriquit amb NH4Cl, substrat degradat basicament per bactéries autotrofes
nitrificants amb una baixa velocitat de creixement, va presentar el valor més baix de [lops
(0.07 + 0.02 d’), mentre que pels cultius de bactéries heterotrofes es van obtenir valors
mitjans de Lo entre 1.2 1 2.0 d”'. Pel cultiu enriquit amb DMS i DMDS es van obtenir
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valors de pobs de 0.31 + 0.09 d'. Es probable que en aquest cultiu es desenvolupés un
consorci mixt de microorganismes heterotrofs i autotrofs, ja que s’ha comprovat que la
degradaci6 de mercaptans implica un cami oxidatiu que passa per la degradacié de
I’H,S (Lomans 1 col., 2002) una vegada s’ha trencat ’enllag S-C.

Malgrat que els valors de peps no es poden comparar amb valors reportats en la
literatura, aquests resultats de velocitat de creixement relatives permeten comparar les
diferents poblacions microbianes. Els recomptes en placa presentats a la Taula 4.2 1 les
velocitats relatives de creixement de la Figura 4.3 mostren que els microorganismes que
tenen un metabolisme quimiolitotrof, com ara les bacteries sulfuro oxidants o
nitrificants, es caracteritzen per tenir rendiments de creixement més baixos i valors de
velocitat de creixement inferiors a la de bactéries heterotrofes. D’altra banda, la
biomassa heterotrofa no consumeix el mateix substrat que els microorganismes
autotrofs. No obstant, ambdues poblacions competiran per 1’oxigen, que pot limitar
I’activitat nitrificant i sulfuro oxidant durant I’operacio6 del biofiltre.

Cal remarcar que els resultats obtinguts en una campanya de preparacié d’inocul i
material de rebliment hibrid realitzada seguint la mateixa metodologia emprada pel BF1
i BF2 pero sense mantenir un control tant exhaustiu de D’activitat dels cultius els
resultats van diferir radicalment dels presentats fins ara (dades no mostrades). En aquest
sentit, una vegada es va observar que I’absorbancia dels cultius incrementava al llarg de
cada cicle, es va disminuir el nombre de mesures d’absorbancia dels cultius.
Posteriorment, es va procedir a la congelacio dels cultius a -20 °C durant un periode de
14 dies que seguidament es van resuspendre per continuar amb els procés d’enriquiment
durant 15 dies més fins a la inoculaci6 dels biofiltres. Immediatament després de la
posada en marxa dels biofiltres, I’EE del biofiltre no va incrementar progressivament
com va succeir en el cas del BF1 (Figura 4.4a) siné que va patir una davallada de I’EE
fins a valors que es van mantenir al voltant del 15-20% amb una producci6 practicament
nul-la tant de nitrat com de nitrit, és a dir, amb un comportament de la fase liquida
similar al de BF4 en que el percentatge d’eliminacid assolit es va correspondre a la
capacitat d’absorcié del bioreactor, la qual ve fixada pel cabal de reg d’operaci6 en
aquesta etapa. Es probable que la congelacié de 1’inocul dies abans de la seva utilitzacio
afectés negativament D’activitat dels diferents cultius. Aixi doncs, la preparaci6 de
qualsevol inocul requereix un seguiment estricte de la seva activitat al llarg del procés
d’enriquiment per tal de saber-ne el seu estat en el moment d’inocular.

D’altra banda, es van utilitzar llots aerobis en el biofiltre BF3 provinents de la
recirculacio d’un reactor biologic de ’EDAR de Manresa. Els llots utilitzats contenien
(mg L™): CI', 250.7; N-NO,, 1.8; N-NOs, 10.9; P-PO4>, <0.1; S-SO,*, 75.8; N-NH,",
3.1. La concentraci6 de solids en suspensi6 volatils (SSV) va ser de 9.3 g L.
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4.4 Condicions d’operacio
A continuaci6é es mostren les condicions d’operacio dels biofiltres durant els 78 dies

d’operaci6. El periode experimental es va dividir en quatre fases, que van diferir només
en la concentraci6 d’entrada d’NHj (Taula 4.3).

Taula 4.3 Concentracions i carregues d’entrada d’N-NHj; alimentades a cada
biofiltre durant el periode experimental

Fase Dies [NH;] (ppm,) ng (Ilnlj 11\111)‘13
I 0-14 87 £ 13 6.0+0.12
11 14 - 33 30+ 10 2.1+0.70
111 33-44 4+4 0.3+0.3
10% 44 - 78 120 £ 23 82+1.6

*CT: carrega de toxic

La concentraci6 total de COVs alimentada va ser de 20.9 + 9.1 ppm, per reactor. El
corrent d’entrada contenia les segilients proporcions de la mescla de COVs: 18.8%
DMS, 18.8% DMDS, 18.8% MIBK, 14.5% hexanal, 14.5% a-pin¢ 1 14.5% d’acid
butiric. Es va mantenir un cabal d’entrada constant de 425 L h' a cada reactor,
corresponent a un temps de residéncia en el llit buit (EBRT ) de 25 s. El percentatge
d’humitat del corrent d’entrada es va mantenir constant per sobre del 80%. Els biofiltres
es van operar en sentit ascendent, a temperatura ambient 1 cada 12 h van rebre un aport
de 100 mL d’aigua de I’aixeta. Aquest aport d’aigua és subministrava amb 1’objectiu
d’evitar el mal funcionament dels biofiltres per falta d’humitat, observat en diversos
estudis (Van Langenhove 1 col., 1986; Ranasinghe i col., 2003; Chen i col., 2004;
Gallastegui i col., 2011).

4.5 Tractament d’NH;

L’alimentacié dels contaminants es va posar en funcionament immediatament després
d’empacar els biofiltres amb el material de rebliment inoculat. Es van dur a terme
analisis de la fase liquida i de la concentraci6 d’NHj3 en fase gas a I’entrada i a la sortida
dels reactors tres vegades per setmana, comengant des del dia 0. La Taula 4.4 mostra els
resultats de les capacitats i eficacies d’eliminacié d’NHj3 per a cada un dels reactors al
llarg de les quatre fases d’estudi.

123



Capitol 4: Aplicacié d’un material de rebliment hibrid en el tractament de gasos d’emissions de
processos de compostatge. Comparacié amb materials de rebliment classics

Taula 4.4 Funcionament dels bioreactors durant el periode experimental i especiaci6é del
nitrogen als lixiviats en la fase IV (valors promig * desviacions estandard)

Fase Parametre BF1 BF2 BF3 BF4
1 CE N-NH; (g m™h™) 39+1.3 42+1.1 47+081 54+1.4
EE N-NH; (%) 66 + 23 68 + 19 80+ 19 89 + 13
I CE N-NH; (g m”h™) 21+£071 2.1+£073 21+070 2.1+0.73
EE N-NH; (%) 100 £ 0 100 + 0 100 + 0 100 + 0
CE N-NH; (g m™h™) 6.1+1.7 6.1+1.2 8.0+1.7 6.3+2.1
EE N-NH; (%) 74 + 13 74+9.0 93+6.3 74 + 20
[N-NH,'] (%) 40 + 6.6 36+4.2 40+5.2 59+9.0
v [N-NH;] (%) 5+2 5+4 6+5 15+5
[N-NO; | (%) 29+ 1.0 29+9.1 43+ 14 6+5
[N-NO5| (%) 25+92 30+ 6.6 12+85 20+ 12
RN (%) 129+39.4 146 +38.5 56 + 38 55433

El balang de nitrogen en el reactor es representa a partir de la recuperacié de nitrogen
(RN, Taula 4.4), calculada segons 1’equacio6 4.2.

~ m(N = X), -100
~ m(N=NH,),

RN Eq. 4.2

on m(N-X)s és la suma de les masses de nitrogen de sortida del bioreactor en un
determinat periode de temps (normalment entre 48 i 72 h) que s6n: NH; (en fase liquida
i gas), NH,;", NO, i NOs", i m(N-NH:): és la massa de nitrogen que entra al sistema en el

mateix periode de temps.

Donada la naturalesa dinamica de les posades en marxa dels reactors aixi com de les
conseqliencies dels canvis de carrega d’entrada de contaminant, la representacio
completa del comportament dels biofiltres passa per analitzar el comportament dels
mateixos al llarg del temps. En la Figura 4.4 es presenta 1’evoluciéo de I’eliminacio
d’NH3; durant tot el periode experimental pel BF1, reblit amb material hibrid i inoculat

amb el cultiu pre-adaptat.
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Figura 4.4 Evolucio de les concentracions d’entrada i sortida d’NHj; en fase gas i de I’eficacia
d’eliminaci6 (EE) en el BF1 (a) i de les concentracions d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-
nitrat i el pH en els lixiviats del BF1 (b)

Com mostra la Figura 4.4a, durant les dues primeres setmanes d’operacid (fase I), la
concentracié d’entrada d’NHj3 es va mantenir al voltant de les 87 ppm,. Durant aquesta
fase es va observar una tendéncia creixent de I’EE, del 35% (dia 0) fins a valors al
voltant del 100% (dia 14), probablement coincidint amb un increment en ’activitat
biologica, aixi com ’adsorci6 sobre el material de rebliment i I’absorcié de ’amoni a la
fase liquida. No obstant, la Figura 4.4b no mostra indicis d’activitat nitrificant durant

aquesta fase.

La concentracio d’entrada d’NHj3 es va disminuir el dia 14 a valors al voltant de les 30
ppm, durant 19 dies (fase II). Com es pot observar en la Figura 4.4a, I’EE de I’'NH; es
va mantenir propera al 100% durant aquesta fase. Addicionalment, just després de
baixar la carrega d’NHj, es van observar les primeres evidéncies d’activitat nitrificant
(Figura 4.4b). Al final d’aquesta fase es van mesurar concentracions d’N-NO; per
sobre dels 400 mg L™ als lixiviats i al voltant d’un 75% del nitrogen recuperat als
lixiviats en aquesta fase es va fer en forma d’N-NOs .

Al comengament de la fase III, la concentracio d’entrada d’NHj es va reduir a valors al
voltant de les 4 ppm, amb I’objectiu de rentar de la fase liquida les espécies
nitrogenades abans d’incrementar significativament la concentracié d’entrada d’NHs.
Durant aquesta fase, encara es van mesurar concentracions remarcables d’N-NO; com
a resultat de I’arrossegament del nitrat absorbit dins del reactor o adsorbit al material de
rebliment. Aquestes mesures demostren 1’existéncia d’un retard entre les alteracions
provocades a la concentracié d’entrada de nitrogen i les variacions en el contingut de
nitrogen en els lixiviats, estretament lligades a la natura del reactor i la freqii¢éncia de reg
del biofiltre.
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Durant la fase IV, la concentracié d’NHj; es va incrementar fins a valors al voltant de les
120 ppm,. Es va observar un creixement progressiu de la concentraci6 d’N-NO; als
lixiviats, arribant a valors de concentracié de fins a 900 mg L al final del periode
experimental (dia 78). A més, durant els primers 12 dies posteriors a 1’inici d’aquesta
fase, es va observar un increment en la producciéo d’N-NO, fins a valors al voltant dels
900 mg L. El dia 78 d’operacid, un 60% del nitrogen total als lixiviats es recuperava
en una forma oxidada, N-NO, o N-NOj , revelant una adaptacio del consorci microbia
a la preséncia d’altes concentracions d’NH3. No obstant, com es mostra a la Taula 4.4,
el total de les concentracions relatives d’N-NH," i N-NO,™ als lixiviats durant la fase IV
van ser similars a les d’N-NOs’, suggerint inhibicions locals de la biomassa amoni
oxidant (AOB) 1 de la nitrit oxidant (NOB). Diferents autors han reportat que 1’activitat
dels AOB 1 dels NOB pot ser inhibida per la preséncia d’amoni lliure (FA, NH3) o
d’acid nitrés (FNA, HNO,) a la fase liquida (Anthonisen i col., 1976; Gabriel i col.,
2007; Baquerizo i col., 2009). Les constants d’inhibici6 (concentracions a les que la
biomassa es troba inhibida en un 50%) reportades varien de manera significativa,
depenent principalment del grau d’adaptacié dels microorganismes a les espécies de
nitrogen inhibitdries. Jubany i col. (2008) van reportar constants d’inhibici6 de 5.8 mg
N-FA L™ pels AOB, 0.16 mg N-FNA L' pels AOB, 0.78 mg N-FA L™ pels NOB i 0.02
mg N-FNA L™ pels NOB. En aquest estudi, el rang de concentracions d’FA als lixiviats
durant la fase IV (Figura 4.4b) va oscil-lar entre 75 i 150 mg N-FA L. Per aquest
motiu, no es pot descartar una possible inhibicié dels AOB i dels NOB per acumulacio
d’FA en certes regions del biofiltre. D’altra banda, la concentraci6 d’FNA es va
mantenir per sota de 0.04 mg N-FNA mg L. Tenint en compte les constants d’inhibicio
reportades, és probable que localment existis una possible inhibicio dels NOB per
acumulacié d’FNA.

Com era d’esperar, els resultats obtinguts pel BF2 (reblit amb material hibrid i inoculat
amb el cultiu pre-adaptat) van ser molt similars als del BF1 (Figura 4.5, Taula 4.4).
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Figura 4.5 Evolucio6 de les concentracions d’entrada i sortida d’NHj en fase gas i de 1’eficacia
d’eliminacio (EE) en el BF2 (a) i de les concentracions d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-

nitrat i el pH en els lixiviats del BF2 (b)

D’altra banda, en el biofiltre BF3 reblit amb el mateix material de rebliment que els
biofiltres BF1 i BF2 pero inoculat amb llots d’EDAR es va observar una concentracio
d’N-NOs inferior durant tot el periode experimental (Figura 4.6). Tot 1 aixi, les EE
d’NH3; pel BF3 van ser superiors que les obtingudes pels biofiltres BF1 i BF2 durant les
fases I 1 IV 1 es van mesurar valors per sobre del 80% durant els 78 dies d’operacio
(Taula 4.4). L’acumulaci6 d’aigua observada en el biofiltre BF3 en determinades zones

podria explicar els alts valors obtinguts de CE per ’'NH3.
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Figura 4.6 Evolucio de les concentracions d’entrada i sortida d’NHj; en fase gas i de 1’eficacia
d’eliminacio (EE) en el BF3 (a) i de les concentracions d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-

nitrat i el pH en els lixiviats del BF3 (b)
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La inhibicié de la nitrataci6o a BF3 és probable que sigui conseqiiencia de la inhibicid
dels NOB per acumulacié de FA 1 FNA, ja que les concentracions mitjanes d’N-FA 1
N-FNA durant la fase IV van ser 140 + 30 i 0.02 + 0.01 mg N L™, respectivament.
Durant la fase IV, els valors de concentracié d’N-NO;™ rarament van superar els 400 mg
L' (Figura 4.6b), menys de la meitat del que es va obtenir pels BF1 i BE2. Aquests
resultats mostren que el fet de no inocular amb un cultiu adaptat en el biofiltre BF3 va
du a activitats de biodegradacié del nitrit més baixes que les obtingudes inoculant amb
un cultiu especific.

Cal destacar que el fenomen d’absorcid va ser el procés dominant en 1’eliminacié del
nitrogen en tots els biofiltres, com també van observar altres autors (Liang 1 col., 2000;
Baquerizo 1 col., 2009). No obstant, en estudis recents s’han aconseguit percentatges
d’oxidaci6 d’NH; a NO; 1 NOs™ per sobre del 50% (Kim i col., 2007; Jun i col., 2009).
D’altra banda, errors en el balang de nitrogen al voltant del 30-40% han estat calculats
en estudis previs (Martin i col., 1996; Malhautier i col., 2003; Chen i col., 2005;
Sakuma i col., 2008). En molts casos, aquestes desviacions respecte al 100% de
recuperacié s’atribueixen a processos com el de desnitrificacio, creixement de biomassa
o el retard en les mesures detallat amb anterioritat.

Malgrat que I’EE d’NH; del BF4 va ser molt similar a les dels BF1-BF2, no es van
detectar indicis d’activitat nitrificant durant el primer mes d’operacié (Figura 4.7b). Del
dia 55 en endavant, la concentraci6 d’N-NOj™ en els lixiviats va créixer lleugerament
fins a valors al voltant de 280 mg L' (Figura 4.7b). Com es mostra a la Taula 4.4, la
capacitat de nitrificacidé d’aquest bioreactor va ser molt baixa en comparacié amb les
dels biofiltres BF1-BF3. Es va observar menys biomassa adherida sobre la superficie
d’aquest material en comparacio a la resta de biofiltres.
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Figura 4.7 Evolucio6 de les concentracions d’entrada i sortida d’NHj en fase gas i de 1’eficacia
d’eliminacio (EE) en el BF4 (a) i de les concentracions d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-
nitrat i el pH en els lixiviats del BF4 (b)

4.6 Taxes de nitrificacio i balancos de nitrogen

Es van calcular les taxes de nitritacié (R1) i nitratacio (R2) pels quatre reactors per tot
el periode experimental d’acord a Baquerizo i col. (2009). En la Figura 4.8 es
representen la taxa de nitritacio i la relacio R2/R1 front el temps. El quocient R2/R1
representa la relacid entre les quantitats de nitrat i nitrit produides al reactor per volum
de reactor i temps. Per tant, valors propers a 1 indiquen una nitrificacid total (a NO3),
mentre que valors propers a 0 posen de manifest predominanca de la nitrificaci6 parcial
(aNOy).
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Figura 4.8 Taxa de nitritacié (R1, A) 1irelacid nitratacid/nitritacié (R2/R1, 0) durant el periode
experimental pel biofiltre BF1 (a), BF2 (b), BF3 (c) i BF4 (d)

Els resultats obtinguts pel BF1 (Figura 4.8a) mostren que la taxa de nitritacid creix
quasi de manera lineal durant tot el periode experimental, excepte a la fase III, on la
falta d’NH; va portar a una disminucié d’aquest parametre. Al final del periode
experimental es van mesurar valors de fins a 2.5 g N m™ h™. La posada en marxa
d’aquest reactor es va caracteritzar per mostrar valors del quocient R2/R1 relativament
baixos fins la tercera setmana d’operacid, on es va arribar a valors per sobre de 0.9,
mostrant una alta taxa de conversio d’N-NH4 " a N-NO5". Aquests valors es van mantenir
fins I’inici de la fase IV, on van disminuir drasticament a valors al voltant de 0.3.
Aquesta caiguda de la relaci6 R2/R1 va ser deguda a una acumulacié de N-NO, com a
resultat de I’increment en la concentraci6 d’entrada d’NHj; el dia 44 d’operacid. Malgrat
tot, ’activitat nitrificant del reactor es va recuperar gradualment al llarg de la fase IV.
Al final de I’estudi es van mesurar relacions R2/R1 al voltant de 0.75. En la Figura 4.8b
es poden observar comportaments de BF1 i BF2 molt similars.
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Els resultats de la Figura 4.8c mostren un comportament de BF3 molt diferent a
I’observat pels BF1 i BF2. Els valors de R1 calculats pel BF3 propers a 4 g N-m™ h’'
denoten una bona capacitat de nitritacié en aquest sistema. El quocient R2/R1 en aquest
reactor, que rarament va sobrepassar valors de 0.5, mostra una inhibici6 de la nitratacio.
Finalment, el biofiltre BF4 (Figura 4.8d) va presentar taxes de nitritacié6 molt baixes
durant tot el periode experimental, que en cap moment van estar per sobre de 0.5 g N m’
hl.

Els resultats mostrats de les taxes de nitritacié (R1) i nitratacié (R2) (Figura 4.8)
demostren de manera clara una capacitat de nitrificaciéo dels biofiltres BF1 i BF2
inoculats amb el cultiu pre-adaptat més alta en comparacié amb el biofiltre inoculat amb
llots ’EDAR. La completa biodegradacié de I’'NH;3; a NOs observada en els biofiltres
BF1 i BF2 ¢és probable que fos afavorida per la disminucié de la carrega d’entrada
d’NH; durant els primers 40 dies d’operacidé i també per la inoculaci6é selectiva
d’aquests dos reactors. Segurament, el periode d’adaptacié de la biomassa a 1’NHj;
durant les tres primers fases va evitar que la biomassa patis problemes d’inhibicio
significatius durant la fase IV, on es van alimentar carregues més altes d’NHs.

4.7 Tractament dels COVs

Paralelament a 1’alimentaci6 d’NHs, es va alimentar als bioreactors una barreja de
COVs formada per DMS, DMDS, MIBK, acid butiric, a-pine i hexanal. La Figura 4.9
mostra la CT de COVs alimentada a cada reactor, ’EE 1 la CE dels COVs pel BF1,
excepte per 1’acid butiric (que no es va poder mesurar).
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Figura 4.9 Carrega total de COVs aportada a cada reactor (CT), capacitat d’eliminacié (CE) i
eficacia d’eliminacio (EE) al BF1
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Es pot observar una dispersio significativa en la CT de COVs durant les fases I-1II amb
valors d’entrada entre 0.4 i 23 g m™ h™', degut a la inestabilitat en el sistema d’aport de
COVs. No obstant, les carregues de COVs es van mantenir relativament constants
durant la fase IV amb valors mitjans alimentats al voltant de 14 g m™ h’.
Independentment de la variabilitat en la concentracidé aportada de COVs, els valors
mitjans d’EE a BF1-BF3 van ser sempre superiors i més estables durant tot el periode
experimental que en el biofiltre BF4 (Taula 4.5).

Taula 4.5 Eficacies d’eliminaci6 (EE) dels COVs durant tot el periode
experimental (valors promig + desviacions estandard)

Contaminant EE BF1 (%) EE BF2 (%) EE BF3 (%) EE BF4 (%)

DMS 91+6.1 92 +£10.1 89+£9.0 84 +9.1
DMDS 93 +£8.2 94+9.2 89+15.2 89 +£12
MIBK 96+4.3 96 +£5.1 95+6.5 93 +8.3
a-pine 93+£5.0 93+9.0 94+ 8.6 79 £ 16
Hexanal 96+33 95+5.5 94+7.1 92+9.0
Total 94+ 4.0 94+5.2 91 +8.3 85+6.2

Addicionalment, la Taula 4.5 mostra que tots els COVs es van degradar obtenint EE
mitjanes per sobre del 84%, tret de I’a-pine al BF4, probablement per la propia emissio
del mateix contaminant per part de I’escorca de pi. Tot i aixi, les EE dels COVs a BF4
van ser lleugerament més baixes respecte els altres reactors. Les concentracions
d’entrada d’NH3 (en un rang entre 4 i 120 ppm,), aixi com les fluctuacions de pH, no
van afectar I’EE dels COVs. No obstant, el creixement de biomassa al biofiltre
s’atribueix principalment a la biodegradacié dels COVs ja que el rendiment de
creixement de la biomassa heterotrofa és més alt que els de la biomassa nitrificant o
sulfuro oxidant.

D’altra banda, no es van dur a terme mesures de COVs en els lixiviats. No obstant,
Prado 1 col. (2006), van demostrar que menys d’un 3% de formaldehid i metanol es va
transferir a la fase liquida en un biofiltre percolador que tractava carregues de
formaldehid i metanol per sobre de 100 g m™ h™' (Prado i col., 2006). Tenint en compte
que tant el metanol com el formaldehid tenen solubilitats superiors a les dels COVs del
present estudi i que a més la carrega de COVs alimentada als biofiltres en cap cas va
superar els 14 g C m™ h', és molt probable que només petites quantitats de COVs es
trobessin en la fase liquida.

4.8 Evolucio de la pérdua de carrega als biofiltres

Un creixement excessiu augmenta la resisténcia al flux de gas i en conseqliencia pot
portar a un increment significatiu de les perdues de carrega al biofiltre. Malgrat que el

132



Estudi de configuracions de bioreactors i materials de rebliment per al tractament de mescles complexes
de compostos organics i inorganics volatils

preu del material de rebliment s’ha determinat com el parametre més rellevant en
relaci6 als costos d’inversid en biofiltracio (Prado i col., 2009), la pérdua de pressid es
considera com el factor més important que determina les necessitats eléctriques de les
bufants per impulsar el corrent de gas contaminat a través del biofiltre (Abumaizar i
col., 1998; Gabriel i col., 2003). En la Figura 4.10 es mostra el seguiment de les perdues
de carrega als quatre reactors durant el present estudi.
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Figura 4.10 Evoluci6 de la pérdua de carrega als biofiltres

La perdua de carrega pels biofiltres BF1, BF2 i BF4 es va mantenir relativament baixa
durant tot I’estudi i en cap moment es van mesurar valors per sobre dels 22 mm
columna d’aigua (ca) m™' rebliment. Aquests valors es poden considerar baixos en
comparacié amb valors reportats per torba, llana de roca, fuyolita i material ceramic
(Kim i col., 2000), on es van mesurar valors de perdua de carrega per sobre dels 25 mm
ca m" de material de rebliment. A més, els valors mesurats al llarg del periode
experimental pel material hibrid van ser similars als obtinguts en 1’estudi de pérdues de
carrega sota condicions seques i a diferents continguts en d’aigua obtinguts al capitol 3.
Sota condicions seques, pel material hibrid es van mesurar valors de pérdua de carrega
de 19 mm ca m™ rebliment, en canvi, sota continguts d’aigua del 4% es va arribar a
valors de 29.5 mm ca m™ rebliment (apartat 3.3.1). Tenint en compte que en aquest
estudi s’ha treballat amb biofiltres convencionals on no hi havia una fase liquida en
circulacid, té sentit que les mesures de perdua de carrega pels biofiltres BF1-2
estiguessin per sota dels 22 mm ca m™ rebliment durant tot 1’estudi. D’altra banda, és
probable que el fet d’haver mesurat valors de pérdua de carrega inferiors als obtinguts
en condicions seques sigui atribuible a una major porositat dels reactors BF1-2, al
voltant de 0.7, que en conseqiiéncia permetia una major facilitat de circulacié del flux
de gas. Per contra, en el BF3 es van mesurar valors de pérdua de carrega de fins a 155
mm ca m”' rebliment al final de ’estudi. Aquest augment és probablement conseqiiéncia
d’un creixement descontrolat de biomassa i d’una posterior acumulacié d’aigua en el
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1lit, que es podrien relacionar amb la complexitat de la comunitat microbiana present en
I’inocul (llots d’EDAR). Per aquest motiu, 1’indcul utilitzat juga un paper clau no només
perque pot accelerar la posada en marxa del reactor, sind perque pot ser un factor
determinant que pugui portar a limitacions operacionals com ara un creixement excessiu
de biomassa en un biofiltre.

4.9 Conclusions

S’ha desenvolupat un nou material hibrid (organic/inert) 1 s’ha valorat el seu
comportament en tres biofiltres convencionals pel tractament d’un efluent gasos
constituit per una mescla complexa, que contenia alguns dels compostos més
significatius que s’emeten en industries de compostatge. Es van observar taxes de
nitritacié maximes significativament superiors en els biofiltres empacats amb el material
hibrid en comparaci6 al biofiltre reblit amb escor¢a de pi. Addicionalment, d’entre els
biofiltres empacats amb el material hibrid, els que es van inocular amb el cultiu pre-
adaptat van mostrar taxes de nitrataci6 considerablement superiors, a més d’arribar a
valors de pérdua de carrega inferiors a les del biofiltre inoculat amb llots d’EDAR. Es
probable que inocular amb un cultiu enriquit pugui ralentir el creixement descontrolat
de biomassa 1 posposar la colmatacié del llit, aixi com escurcar la durada de la posada
en marxa.

Globalment, els resultats demostren que 1’us del material hibrid es presenta com una
opcid adequada per a la biofiltracié de mescles complexes si s’inocula selectivament
seguint el procediment desenvolupat en aquest estudi, i tenint en compte que és
important dur a terme un seguiment adequat dels cultius especifics. No obstant,
I’avaluacié del material hibrid s’hauria de dur a terme durant periodes experimentals de
durada superior per tal de considerar altres factors a tenir en compte com 1’estabilitat del
material o ’esgotament de nutrients. D’altra banda, cal remarcar que només una fraccid
entre el 2 1 el 60% del nitrogen total mesurat en els lixiviats va apar¢ixer en formes
oxidades (NO; o NOj"), demostrant que el procés d’absorcié juga un paper significatiu
en I’eliminacié d’NHj; en biofiltres convencionals. En aquest sentit, el calcul de taxes de
nitritacié es presenta com una eina de mesura del grau de biodegradacié de I’NHj3 en
reactors biologics més interessant que el calcul de les CE mesurades a partir de les
mesures en fase gas.
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4.10 Nomenclatura

AOB: biomassa amoni oxidant

CE: capacitat d’eliminacié (g m> h™)
COV: compost organic volatil

CT: carrega de toxic (gm™ h™)

DMDS: dimetildisulfur

DMS: dimetilsulfur

EBRT: temps de residéncia en el llit buit (s)
EDAR: estacio depuradora d’aigiies residuals
EE: eficacia d’eliminacio (%)

FA: amoniac lliure, NH; (mg N-FA L™)
FNA: acid nitrés, HNO, (mg N-FNA L™)
MIBK: metilisobutilcetona

NOB: biomassa nitrit oxidant

RN: recuperacio6 de nitrogen (%)

R1: velocitat de nitritacio (g N m™ h™)

R2: velocitat de nitratacié (g N m™ h™")

S: sofre

UFC: unitats formadores de colonies

At: increment de temps (d)
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5 AVALUACIO DE DOS MATERIALS ORGANICS EN EL
TRACTAMENT D’UNA MESCLA D°NH;, HS,S,
ETILMERCAPTA I ACID BUTIRIC EN BIOFILTRES
PERCOLADORS

5.1 Resum

En el capitol 3, on es van avaluar algunes de les propietats més rellevants dels materials
emprats en aquesta tesi, es van observar diferéncies significatives en els diferents
materials de rebliment estudiats. Amb I’objectiu d’avaluar el comportament de dues
varietats de fustes com a material de rebliment en biofiltracio, es va realitzar un estudi
de tractament d’olors amb fusta de pi i fusta d’alber. L’us de diversos tipus de fusta,
majoritariament escorca, ¢és forga habitual a nivell industrial i a escala pilot
(Weckhuysen i col., 1994; du Plessis i col., 2003, Shareefdeen i col., 2003; Jones i col.,
2004; Luo i Lindsey, 2006; Dumont i col., 2008; Gaudin i col., 2008). Tot i aixi, escorca
i fusta s’utilitzen més habitualment com agents estructurants (Wani i col., 1999; Li i
col., 2003; Jones i col., 2004). D’entre les avantatges de I’is de fusta com a material de
rebliment es poden destacar la capacitat de constituir un reservori d’aigua, que podria
atenuar les fluctuacions del contingut en aigua d’un bioreactor en casos d’excessiva
generaci6 de calor o entrades de fluxos d’aire amb percentatges d’humitat baixos, a més
de prevenir la compactacio6 del 1lit (Devinny i col., 1999). Dels diferents tipus de fustes
es va escollir la fusta d’alber, ja que ha estat empleada en diverses aplicacions
industrials 1 també a escala laboratori (Andreoni i col., 1997) per ser un material
ampliament disponible i relativament econdmic (9-12 € any” m™, apartat 3.4), mentre
que la fusta de pi es va escollir com a alternativa per ser un material utilitzat en altres
sectors com el forestal, la jardineria, etc., 1 per tenir també un cost economic (10-16 €
any”' m”, apartat 3.4).

En el present capitol es va estudiar el funcionament de dos biofiltres percoladors
reblits amb fusta de pi 1 fusta d’alber, respectivament, tractant una mescla composta per
etilmercapta (EM), acid butiric, NH3 i H,S. Aquests compostos son tipicament emesos
en plantes de tractament d’aigiies residuals 1 especialment problematics pel seu baix
llindar de deteccié olfactiu. Son escassos els estudis amb biofiltres percoladors reblits
amb fusta (Chou 1 Huang, 1997); per aquest motiu, va sorgir I’interés d’una empresa en
avaluar la fusta d’alber, per ser el material que comercialitzen, front la fusta de pi com a
exemple de material organic habitualment utilitzat en aplicacions industrials. D’aquesta
manera es pretén avaluar la viabilitat de la fusta de pi i la fusta d’alber tractant una
mescla complexa durant un periode d’operacié de gairebé 100 dies en termes d’eficacia,
estabilitat i pérdua de carrega. D’altra banda, tenint en compte que els biofiltres a nivell
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industrial estan exposats a variacions en les condicions d’operacié (Cox i Deshusses,
2002), es van dur a terme estudis sota condicions transitories com la parada en 1’aport
d’EM durant dos dies i I’efecte d’una parada de set dies en [’alimentacid dels
contaminants, de 1’aire i de I’aigua de renovacio sobre I’eficacia d’eliminacié (EE) de
cada contaminant. A més, es va estudiar 1’efecte del temps de residéncia en el llit buit
(33 - 12 s) sobre I’eliminaci6 dels contaminants.

Els resultats no van mostrar diferencies significatives d’operacié entre la fusta de pi i la
d’alber, demostrant que les diferéncies observades en el capitol 3 no tenen un efecte clar
sobre el funcionament de biofiltres percoladors reblits amb aquests materials. En
ambdos casos, es va aconseguir biodegradar els quatre contaminants amb alts valors
d’EE durant la major part del periode experimental tot i que les capacitats d’eliminacid
(CE) van ser baixes. Els bioreactors van mostrar una bona capacitat de recuperacio
durant la parada operacional de 7 dies i durant la parada en 1’aport d’EM. D’altra banda,
la sensibilitat d’alguns processos, especialment el procés de nitrificacio, front a la
variaci6 del pH, ha posat de manifest la conveniéncia d’instal-lar un sistema de control
d’aquest parametre als bioreactors.

5.2 Condicions d’operacio

Es va treballar en paral-lel amb dos biofiltres idéntics (apartat 2.1.2, Figura 2.4) reblits
amb materials de rebliment diferents. En la Taula 5.1 es mostren les caracteristiques
més rellevants dels biofiltres percoladors, aixi com les concentracions i carregues
alimentades dels quatre contaminants durant els 98 dies d’operacio.

142



Estudi de configuracions de bioreactors i materials de rebliment per al tractament de mescles complexes
de compostos organics i inorganics volatils

Taula 5.1 Caracteristiques generals dels biofiltres percoladors (BFP1-BFP2) durant
el periode experimental

Parametres BFP1 BFP2
V (L) 2.9
Alcada inicial de rebliment (cm) 50
Material de rebliment Fusta d’alber Fusta de pi
Inocul Llots d’EDAR + biomassa amoni oxidant
EBRT inicial (s) 33.7
Cabal d’aire (L h™) 310
Humitat relativa (%) 70 - 80
Cabal d’aport d’aigua (mL d™)* 600 - 2520
Cabal de recirculacié (mL min™) 130
[NH;] (ppmy) 48.5+9.42
CT d’N-NH; (g m™ hh)** 3.5+0.98
[H:S] (ppmy) 40.2 £3.07
CT d’S-H,S (g m™ h™)** 6.5+1.1
[EM] (ppm,) 11.7+3.82
CT d’EM (g m™ h')** 3.6+12
[Acid butiric] (ppm,) 13.3+3.40
CT d’acid butiric (g m™ h™")** 6.0+2.1

* periodicitat descrita a la Taula 5.2
** CT: carrega de contaminant

5.3 Inoculacio i posada en marxa

Els biofiltres percoladors presentats en 1’apartat 2.1.2 (Figura 2.4) es van reblir amb 2.9
L de la fracci6 de fusta de pi i d’alber continguda en un rang entre 3.15 1 7.1 mm. La
inoculaci6 dels reactors (apartat 2.4.3) es va dur a terme recirculant 1’inocul, una mescla
1:1 (V:V) de llots d’EDAR i biomassa amoni oxidant (AOB) granular diluida fins una
concentracié de solids en suspensié volatils (SSV) de 1.5 g L™, durant 48 hores. Es va
decidir inocular amb biomassa enriquida en microorganismes amoni oxidants per tal
d’incrementar la seva proporcié en I’indcul final, ja que el percentatge d’AOB en els
llots d’EDAR esta per sota del 2% (Jubany 1 col., 2008). Els llots utilitzats contenien
(mg L™): CI, 240.5; N-NO,, 2.3; N-NO3, 12.9; P-PO,*, <0.1; S-SO,*, 82.7; N-NH,",
2.8, i la concentracio de SSV va ser de 10.2 g L™.

5.4 Funcionament dels reactors durant el periode d’operacio

En aquest apartat s’avalua el funcionament dels dos biofiltres percoladors al llarg del
periode operatiu. Aquesta valoraci6 es fa en termes d’eliminacié de cada un dels quatre
contaminants i de I’evolucié de determinats parametres d’operacié com 1’acumulacio
d’ions en el liquid de recirculacio, el pH, la pérdua de carrega, etc. En la Taula 5.2 s’han
resumit les accions i les incidéncies registrades al llarg del periode operacional.
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Taula 5.2 Accions i incidéncies als biofiltres percoladors durant el periode operacional

Cas , Dia BFP1 BFP2
d’operacio

A 13 Es redueix el temps de residéncia hidraulic: 1 dia =» 11.4 hores

B 18 Es redueix el temps de residéncia hidraulic: 11.4 hores = 5.7 hores

C 13 Addici6é permanent de soluci6 tamp6 a ’aigua de renovacié (1 g L™
K,HPO,; 1 g L' KH,PO,)

D 27 Addicié d’NaOH permanentment a ’aigua de renovaci6 (0.09 g L)

E 34 Reinoculacié amb llots EDAR + AOB no granular

F 37-38 Inundacié -

G 46 - Inundaci6 parcial

H 47 Increment de la concentracié d’NaOH a 1’aigua de renovaci6 (0.14 g L™)

I 54 Increment de la concentracié d’NaOH a 1’aigua de renovacio6 (0.18 g L™)

J 58 Inundacio, fluiditzacio -

K 64 Parada aport EM

L 76 Estudis a diferents EBRT

M 79 Inundacio, fluiditzacio -

N 33 Inici periode de no alimentacié de contaminants, aturada de I’aire i de

I’aport de I’aigua de renovacio

Tot seguit es descriuen els tres tipus d’inundacions que apareixen a la Taula 5.2 (casos
F, G, J 1 M). La inundacio6 del cas F, que va afectar inicament al BFP1, consisteix en
una inundacié del llit deguda a la fallida de la bomba de purga. En aquest cas, el
bioreactor s’inunda progressivament a mesura que s’alimenta 1’aigua de renovacio pero
sense arribar a fluiditzar. La inundaci6 parcial del cas G, que només va afectar al BFP2,
consisteix en la colmatacid del biofiltre a una algada determinada per acumulacid
excessiva de biomassa, subproductes com el sofre i per compactaci6. Aquesta obturacio
impedeix el drenatge de la fase liquida que s’esta recirculant constantment amb la
conseqiient inundaci6. A diferéncia del cas anterior, aqui [’aigua s’acumula
principalment a la part superior del llit. Finalment, la inundacié-fluiditzacio (casos J i
M), que només van afectar al BFP1, consisteix en la inundaci6 del 1lit pel mateix motiu
que el cas F, pero arribant a fluiditzar. El fet que el llit estigui en flotacid i que
s’alimenti aire constantment provoca una turbuléncia que desordena el material de
rebliment i el posa en suspensié i en constant moviment.

Es va disminuir el temps de residéncia hidraulic en dues ocasions. En el primer canvi
dut a terme el dia 13 d’operacio, es va passar d’alimentar 600 mL d”', en aports de 100
mL cada 4 h, a alimentar 1260 mL d”' en aports de 210 mL cada 4 h. La segona
disminuci6, dia 18 d’operacid, va consistir en tornar a doblar 1’aport d’aigua de
renovacié de 1260 mL d' a 2520 mL d”', canviant la freqiiéncia de reg i en comptes
d’alimentar 210 mL cada 4 h es va passar a fer el mateix aport pero cada 2 h.

D’altra banda, com es pot observar en la Taula 5.2, gran part de les accions es van

realitzar amb I’objectiu de restablir els valors inicials de pH. En aquest punt cal dir que
si no es va instal-lar un sistema de control de pH des de I’inici de ’estudi, va ser degut a
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que la instal-lacié industrial per a la que es va dur a terme 1’estudi, no tenia control de
pH 1 es van voler reproduir les mateixes condicions d’operacio.

5.4.1 Eliminacio d’NH;

Tan aviat com es van posar en funcionament els biofiltres percoladors, ambdos
bioreactors van mostrar tendéncies molt similars pel que fa a I’eliminaciéo d’NH;. L’EE
d’NHj en el BFP1 reblit amb fusta d’alber va ser completa des de 1’inici (Figura 5.1a),
perd gairebé el 100% d’aquest amoniac s’eliminava per absorcio a NH; en la fase
liquida (Figura 5.1b), com mostren les baixes concentracions d” N-NO; 1 N-NOs™ en els
lixiviats. Simultaniament, durant les dues primeres setmanes d’operacio es va observar
un significatiu descens del pH des de valors al voltant de la neutralitat fins a valors per
sota de 5 (Figura 5.1b). Aquesta acidificacio del medi va ser deguda a I’increment
progressiu de la produccié d’S-SO,”, procés en el que simultaniament es produeixen
H'. Diversos estudis han posat de manifest que I’acidificacio del medi pot afectar
negativament el procés de nitrificacié (Chung i col., 2001; Lee i col., 2002). Park i col.
(2007) van comprovar que a pHs per sota de 6.5, la taxa maxima de nitrificaci6 es podia
reduir al 50% i Jiang i col. (2009a), operant amb un biofiltre horitzontal tractant una
mescla d’H,S i NH3, van comprovar que el percentatge d’N-NH," en el lixiviat (entre
un 50 i un 75%) era substancialment superior al de N-NO, i N-NOj;™ a pHs inferiors i
iguals a 6, i que probablement 1’eliminaci6 es duia a terme per absorcio i parcialment
per reaccidé quimica posterior a (NHy4),SO4. D’altra banda, I’acumulacié d’amoni lliure
(FA, NH3) o d’acid nitrés (FNA, HNO,) pot inhibir 1’activitat de la poblacié amoni
oxidant (Anthonisen i col., 1976). Durant els primers 15 dies d’operacié no es van
mesurar valors d’FA o FNA a la fase liquida per sobre de 1.3 mg N-FA L™ i 2:10° mg
N-FNA L™, respectivament. Considerant els valors inhibitoris de N-FA i N-FNA pels
AOB reportats per Jubany i col. (2008) (5.8 mg N-FA L™ i 0.16 mg N-FNA L), és
probable que aquestes inhibicions només poguessin existir a determinades zones del
reactor, 1 per tant, no tinguessin un impacte significatiu sobre el procés de nitrificacio.
Tot i aixi, per tal de disminuir la concentracié d’N-FA en al medi i augmentar el pH, es
va disminuir el temps de residéncia hidraulic en dues ocasions (de 24 a 5.7 hores, Taula
5.2). A partir del dia 18 d’operacid es va afegir una solucidé tampo6 a I’aigua de
renovacié permanentment (1 g L' Ko,HPO,; 1 g L™ KH,PO4) per tal de mantenir el pH
al voltant de la neutralitat. Es va aconseguir reduir la concentracié d’N-NH4" a la
recirculacio del bioreactor de valors al voltant de 200 mg N-NH," L™ a valors per sota
dels 55 mg N-NH;" L™ durant els segiients 14 dies. Malgrat tot, el pH es va mantenir
entorn a 6.5. Per aquest motiu, a partir del dia 27 d’operacid, es va afegir NaOH
permanentment a ’aigua de renovacid per tal de restablir el pH inicial. Durant els
primers 10 dies d’operacid, en els que el pH va oscil'lar entre 7.5 i 6.0, la taxa de
nitratacid, calculada d’acord a 1’apartat 4.6, va oscil-lar al voltant de 0.04 g N m> h',
posant de manifest certa activitat nitrificant al reactor. No obstant, aquesta baixa
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produccio de N-NOs™ es va aturar quan el pH va disminuir a valors al voltant de 5 (dies
13-20).
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Figura 5.1 Evolucio de les concentracions d’entrada i de sortida d’NH; en fase gas i de
I’eficacia d’eliminacié (EE) en el BFP1 (a) i de les concentracions d’N-amoniac, N-amoni, N-
nitrit i N-nitrat i el pH en els lixiviats del BFP1 (b). Les accions i incidéncies marcades amb
fletxes es troben detallades a la Taula 5.2

Tot 1 estabilitzar el pH dels biofiltres a valors al voltant de 6.5, no es van observar
indicis de recuperacié de 1’activitat nitrificant. Per aquets motiu, el dia 34 d’operacio6 es
van reinocular els dos bioreactors amb una mescla de llots d’EDAR i biomassa amoni
oxidant en suspensio. Durant els segiients dies, la concentracié d’N-NOs™ va augmentar
progressivament i en aproximadament 15 dies es va a aconseguir oxidar la major part de
I’NHj alimentat (3.5 £ 0.98 g N-NH; m> h'l) a NOj, arribant a valors al voltant de 50
mg N-NO;™ L. D’aquesta manera es prova I’impacte del pH sobre la nitrificacié. Com
es mostrara més endavant, aquesta reinoculacid no va afectar 1’eliminaci6 d’H,S i
d’acid butiric, en canvi, I’EE de ’EM va variar significativament.

Pel que fa a la posada en marxa, en altres estudis es van observar periodes d’aclimatacio
del procés de nitrificacié també de 1’ordre de 15 dies (Liang i col., 2000; Baquerizo i
col., 2005). Tot i aixi, Taghipour i col. (2008), operant a carregues d’1.8 ¢ N-NH; m™
h™' amb un biofiltre reblit amb una mescla de compost, llots espessits i un material
plastic, van requerir només 10 dies per oxidar I’'NH;3 a NO3". Es probable que el fet de
tractar carregues d’entrada més baixes i inocular amb llots espessits permetés escurgar
la durada de la posada en marxa. Prado i col. (2005), en un estudi amb biofiltres
convencionals reblits amb un material inert tractant metanol, van comprovar que la
concentracio de biomassa a 1’inocul i la seva pre-adaptacio tenien un efecte clau sobre la
posada en marxa i el funcionament del bioreactor. D’altra banda, Chung i col. (2005)
van estudiar I’eliminacié d’NHj3 i H,S en un biofiltre semi-percolador reblit amb carbo
actiu granular inoculat amb cultius purs de bactéries amoni i sulfuro oxidants. Les
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carregues tractades van ser de 6.3 g S-H,S m~ h™' (6.5 g S-H,S m™ h™' al present estudi)
i1.5 g N-NH; m~h" (3.5 g N-NH; m~ h™' al present estudi). Tant en I’estudi de Chung i
col. (2005) com en el present estudi, es van mesurar EE d’NH; del 100%
immediatament després de la posada en marxa. No obstant, 7 dies després de la posada
en marxa, Chung i col. (2005) van observar que ’EE de I’NH3; va disminuir
gradualment fins a valors del 62% per la saturaci6 del carbo actiu i no va ser fins el dia
23 d’operaci6 quan ’EE de I’'NHj3 va augmentar fins a valors del 98%.

El fet de que en el present estudi s’hagin pogut mantenir EE del 100% durant tot el
periode experimental €s probable que sigui degut a la periodicitat dels regs. Mentre que
Chung i col. (2005) recirculaven la fase liquida de manera intermitent (10 L min™
durant 6 min cada 4 h), en el present estudi la recirculacié va ser continua a un cabal de
130 mL min™. Per tant, tenir una recirculacié constant de la fase liquida afavoreix la
capacitat d’esmorteir acumulacions d’ions com I’NH," o el NO,™ que podrien inhibir el
procés de nitrificacio. Malgrat aquestes diferéncies operacionals, el periode
d’aclimataci6 en els estudis de Chung i col. (2005), pel que fa a la biodegradacié de
I’NHj;, va ser també de 15 dies.

Durant el periode operacional el BFP1 va patir tres inundacions per fallida del sistema
de purga (Taula 5.2, casos F, J i M). La inundaci6 del cas F (dies 37-38 d’operacid),
provocada per I’obturacié de la bomba peristaltica de purga, no va ser greu i tret d’un
puntual increment en la concentracio d’N-NH," no va tenir una incidéncia significativa.
En canvi, en els casos J i M (dies 58 i 79 d’operacio, respectivament), la fallida del
sistema de purga va du a la inundaci6 i a la fluiditzaci6 del 1lit. En tots dos casos, la
capacitat de nitrificaci6 es va veure afectada. La produccié d’N-NOs en els casos J i M
va disminuir al voltant d’un 80 i un 45%, respectivament, mentre que 1’algada del llit va
disminuir 4 i 5 cm, respectivament. Mendoza i col. (2004) van dur a terme estudis
comparatius de diferents técniques de retirada de biomassa en biofiltres. En aquests
estudis, una de les técniques utilitzades consistia en alimentar un corrent d’aire durant
30 minuts a un biofiltre reblit amb un material inert inundat amb aigua. Operant a la
mateixa velocitat de gas a la del present estudi, 53.4 m h”', van mesurar concentracions
de biomassa despresa del material de rebliment al voltant dels 0.67 g L' material de
rebliment. En el cas del present estudi no es va utilitzar aquesta técnica amb aquest
objectiu, sind que va ser degut a la fallida del sistema de purga. Tenint en compte que el
biofiltre va estar un nombre indeterminat d’hores amb 1’aire circulant pel bioreactor
inundat, ¢és probable que es poguessin perdre quantitats de biomassa significatives. No
obstant, es va observar una rapida recuperacioé en pocs dies de la produccido d’N-NO;3
(Figura 5.1b). Per tant, és destacable la capacitat d’adhesio de biomassa d’aquest
material organic (no mesurada) que, en aquest cas, va fer innecessaria una nova
reinoculacio.
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Pel que fa al BFP2, reblit amb fusta de pi, no es van observar diferéncies significatives
respecte al BFP1 (Figura 5.2). La produccio d’N-NOj™ va ser molt similar i només certs
problemes operacionals van provocar diferéncies notories. La principal diferéncia a
destacar va ser que a partir dels 25 primers dies d’operacié es va observar un pH
sistematicament més baix en el BFP2, al voltant de mitja unitat. Tenint en compte que
els dos biofiltres operaven sota condicions ideéntiques, podria ser que aquesta diferéncia
en el pH d’operacio fos deguda a la major capacitat tamp6 de la fusta d’alber front la
fusta de pi, 51 i 35 mL SO, L™, respectivament. D’altra banda, 1’obturacié parcial de
la part superior del biofiltre (cas G, dia 46 d’operacio), va fer que fos necessari
desempacar 5 cm de la part superior del material de rebliment, rentar-los i retornar-los,
ja que dificultava el drenatge de la fase liquida. Aquest incident no va afectar el procés
de nitrificacio.
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Figura 5.2 Evolucié de les concentracions d’entrada i de sortida d’NH; en fase gas i de
I’eficacia d’eliminacié (EE) en el BFP2 (a) i de les concentracions d’N-amoniac, N-amoni, N-
nitrit i N-nitrat i el pH en els lixiviats del BFP2 (b). Les accions i incidéncies marcades amb
fletxes es troben detallades a la Taula 5.2

En la Taula 5.3 es presenten dos estudis tractant mescles similars a les del present estudi
amb biofiltres percoladors reblits amb materials organics.
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Taula 5.3 Comparativa d’eliminacié d’NH; del present estudi amb altres estudis amb
biofiltres percoladors

. CE
Ref. D:Z‘;f;;felncle Contaminants d’N-NH; (Eo: /E) E](BSI){T
(gm” h) °
Aquest Fusta d’alber  NH;, H,S, EM 1 5.1 99.8 22.9
estudi Fusta de pi acid butiric 4.2 99.8 33.7
Jones i col. 50% estelles
(2004) de fusta + NHj;, H,S 3.7 90.0  39.6
50% compost
Jiang i col. Carbo
(200§b) reutilitzat NH;, H,S 107.8 96.0 8

Per poder dur a terme comparatives entre estudis diferents cal tenir en compte que la CE
d’NH; esta estretament lligada a la capacitat d’absorcio degut a I’alta solubilitat de
I’NH;. Per tant, és important analitzar la fase liquida (contingut en NO,", NOy", NH," i
NH3) per saber si 1’eliminacié de I’NH3 és biologica o fisico-quimica (veure apartat
5.4.6).

Comparant les CE dels treballs (Taula 5.3), es pot observar una gran diferéncia entre el
present estudi i el de Jones i col. (2004), front el valor obtingut per Jiang i col. (2009b).
No obstant, cal dir que els valors de la Taula 5.3 son resultats obtinguts en estat
estacionari, pero en el present estudi es va arribar a CE d’N-NH; de fins 2 6.9 1 5.6 g N-
NH; m> h'! en el BFP1 i BFP2, respectivament, amb EE per sobre del 99.5% en els
estudis d’EBRT (apartat 5.4.5). Cal tenir en compte que tot i les diferéncies obtingudes
entre les CE de BFP1 i BFP2, no es pot afirmar que el BFP1 tingui millors resultats, ja
que estava treballant a un EBRT més alt degut a les dues compactacions patides durant
el periode operatiu. Aleshores, en el cas que s’incrementés I’EBRT al BFP1 de 23 a34 s
(un 32%), 1 considerant que I’EE es mantindria al 100%, la CE disminuiria un 32%, i
per tant, la CE es reduiria de 5.1 a 3.4 g N-NH; m~ h™', que es inferior al resultat
obtingut pel BFP2. Jiang i col. (2009b), operant amb un biofiltre percolador horitzontal
reblit amb carbo reutilitzat, van obtenir percentatges de biodegradacié a NOj3™ per sobre
del 80% durant gairebé tot el periode operacional. En el present estudi les CE reportades
es van aconseguir mantenint percentatges de conversié a NOj3™ per sobre del 85% en
ambdos biofiltres. Com s’ha posat de manifest durant la posada en marxa, el procés de
nitrificacié tindra éxit depenent en gran part de mantenir el pH dintre d’un rang
determinat. Probablement, tant el present estudi com el de Jiang i col. (2009b) han
aconseguit percentatges de biodegradacié a NOs per sobre del 80% per haver mantingut
el pH als biofiltres en un rang Optim, que va permetre mantenir 1’activitat dels
microorganismes nitrificants. Tot i aixi, a diferéncia del present estudi, cal destacar
I’estratégia d’inoculacié de Jiang i col. (2009b), que va tenir exit des de I’inici del
periode operacional per la suma de diversos factors. Primer de tot, el biofiltre es va
inocular amb biomassa nitrificant, que es va mantenir recirculant durant 20 dies al
bioreactor. Posteriorment, durant els primers 30 dies d’operacié es va incrementar la
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carrega d’N-NH; de manera esglaonada de valors de 0.69 ¢ N m™ h™' fins a valors de
7.4 g Nm~h', el que va permetre una adaptacié progressiva dels microorganismes a les
diferents carregues alimentades. El fet de treballar amb un material amb una elevada
superficie especifica, 6.15 m”? g™, front els de la fusta d’alber i la fusta de pi, 1.21 i 0.99
m’ g, respectivament, va ajudar a esmorteir 1’acumulacié de diversos productes
inhibitoris del procés de nitrificaci6 com I’FA o I’FNA durant la posada en marxa. A
més, el fet d’operar a velocitats de recirculacié d’1.2 L min™ front als 130 mL min™ del
present estudi implica continguts en aigua superiors al llit i en conseqiiéncia capacitats
d’absorcié majors. Finalment, la soluci6é de renovacié contenia nutrients que com s’ha
vist en altres estudis (Song i col., 2003; Maestre i col., 2007), poden haver millorat el
bon funcionament dels bioreactors.

Com s’ha vist en aquest apartat, treballant amb biofiltres percoladors és relativament
habitual aconseguir EE d’NHj3 per sobre del 90%. No obstant, per tal d’aconseguir una
eliminacio biologica és clau tenir un control rigor6és del pH degut a la sensibilitat del
procés de nitrificaci6 a pHs fora del rang optim de treball, que es troba aproximadament
entre 7 1 8.5. Per tant, operar fora d’aquest interval pot significar la inhibicid total o
parcial del procés de nitrificacid, que en determinades situacions no es podra redregar i
caldra una nova inoculacio.

5.4.2 Eliminacié d’H,S

Es va treballar a una concentracié d’entrada d’H,S de 40.2 + 3.07 ppm,, corresponent a
una carrega d’entrada de 6.5 = 1.1 g S m> h”', durant els 98 dies d’operaci6. A
diferéncia de I’'NHj3, on ’EE des de I’inici de I’estudi es va mantenir per sobre del 99%,
I’EE mitjana d’H»S durant els primers 13 dies d’operacié al BFP1 va ser de 59.9% =+ 8.1
(Figura 5.3a). Posteriorment, I’EE es va mantenir per sobre del 95% gairebé la resta del
periode operacional, sense veure’s afectada significativament per cap de les

accions/incidencies presentades a la Taula 5.2.

Observant I’evolucié de la concentracié d’S-SO,” als lixiviats del BFP1 (Figura 5.3b)
es pot comprovar que existeix una tendéncia ascendent durant els primers 14 dies, fins a
valors de gairebé 400 mg S-S0, L. A diferéncia del procés de nitrificacio, es va
observar produccié de SO4* des del primer dia sense una inoculacié selectiva. Aquest
fet demostra que el baix percentatge d’espeécies sulfuro oxidants presents als llots
d’EDAR, aproximadament 1.5% (Rovira i col., 2010), és suficient per biodegradar
I’H,S alimentat a SO4>, com també van observar Fortuny i col. (2008) en un biofiltre
percolador tractant altes carregues d’H,S. Tot i aixi, després de dues setmanes
d’operacié la concentracidé d’S-SO4” continuava augmentant, indicant que la biomassa
sulfuro oxidant, activa des de [D’inici, incrementar la seva concentracid, 1 en
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conseqiiéncia, la capacitat d’eliminar H,S. Jiang i col. (2009b), en un biofiltre
percolador horitzontal tractant una mescla d’NHj 1 H,S, tot i inocular el biofiltre amb un
consorci autotrof nitrificant 1 sulfuro oxidant, també van necessitar un periode
d’aproximadament 10 dies per tal d’oxidar la major part de 'H>S a SO4>. En un altre
estudi (Galera 1 col., 2008) amb un biofiltre convencional tractant una mescla d’NHs,
H,S 1 tolu¢ amb carregues inicials de 11.3 g S-H,S m> h'l, no es van detectar
concentracions d’S-SO,” significatives fins passats 5 dies de la posada en marxa.
Galera 1 col. (2008) van inocular el biofiltre amb tres soques especifiques, una per a
cada contaminant, perd durant els primers 5 dies d’operacié van atribuir les EE d’H,S
mesurades per sobre del 95% a la capacitat d’adsorcid del material de rebliment (una
mescla de llana de roca, compost i carb6 actiu). Una vegada es va saturar el material de
rebliment van comencar a mesurar SO,” als lixiviats. Malgrat tot, es podria parlar d’un
temps d’aclimatacié d’uns 7-8 dies pel que fa al procés de sulfuro oxidacio.
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Figura 5.3 Evolucié de les concentracions d’entrada i de sortida d’H,S en fase gas i de
I’eficacia d’eliminacié (EE) en el BFP1 (a) i de les concentracions en els lixiviats de S-sulfat i el
cabal d’aport d’aigua de renovacié del BFP1 (b). Les accions i incidéncies marcades amb
fletxes es troben detallades a la Taula 5.2

Analogament al descens de I’N-NH4" presentat a les Figures 5.1 i 5.2, la reducci6 del
temps de residéncia hidraulic a 5.7 h va du a un descens de la concentracié d’S-SO,*
fins valors al voltant de 160 mg S-SO4* L. La capacitat de sulfuro oxidacié dels
bioreactors ¢és va verificar mitjangant les taxes de produccié d’S-SO4> (rp). El calcul de
rpes va dur a terme amb ’equaci6 5.1 pels dos bioreactors.

_gm(S-50,”), —am(S ~50,”),
.
VIIit

Eq. 5.1

on qm(S—SO42')S ¢s el cabal massic expressat en g d’S—SO42' recollits diariament als
lixiviats del bioreactor, qm(S—SO42')e ¢s el cabal massic expressat en g d’S—SO42'
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alimentats diariament a 1’aigua de renovacio 1 Vyi; €s el volum buit de 1lit de cada
bioreactor. En la Figura 5.4 es presenta ’evoluci6 de les rp als dos bioreactors.

Posada
en marxa

J
1840 T BFP1 K 0O pHBFP1
A 1, BFP2 F Q/ 4 PpHBFPZ|

r (g S-SO,” m*h™)

21 A
]
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Figura 5.4 Evoluci6 de la taxa de produccié de S-sulfat i el pH amb el temps en els dos
bioreactors

La Figura 5.4 mostra com la taxa de produccié d’S-SO4> (rp) durant el dies en que es va
reduir el temps de residéncia hidraulic encara no havia arribat al seu maxim. Com es pot
observar en la Figura 5.4, r, va augmentar al voltant d’un 30% entre els dies 9 1 18
d’operacio.

Com es pot observar, durant la posada en marxa, el valor de r, va anar augmentant
progressivament fins el dia 24, on es va estabilitzar al volant dels 6.5 g S-SO4> m™ h™",
La caiguda de pH a valors al voltant de 5 als dos bioreactors, durant els primers dies
d’operacio, no va afectar significativament el valor la r,. La r, del BFP1 només es va
veure afectada durant les inundacions dels dies 37 1 58 (casos F 1 J), on la r, va patir
davallades del 23 1 89%, respectivament. D’altra banda, I’estudi de la parada d’aport
d’EM (apartat 5.4.4) el dia 64 (cas K), com era d’esperar, va provocar una caiguda de la
rp del 13 1 42% al BFP1 1 BFP2, respectivament, degut al descens en la produccié d’S-
SO,

Deixant de banda aquests incidents, amb el temps de residéncia hidraulic fixat a 5.7 h i
el pH oscil-lant en un rang entre 5.9 i 7.7, la produccioé d’S-SO,™ als reactors no es va
veure afectada. En aquest sentit, Jiang 1 col. (2009a) van estudiar 1’efecte del pH sobre
I’estabilitat de la sulfuro oxidaci6 en un rang de pH entre 4 1 8.5. Van observar que sota
tots els pH testats, més del 90% del producte final de degradacio era SO4>, demostrant
la robustesa d’aquest procés. Cal destacar que s’han trobat especies sulfuro oxidants
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capaces de créixer des de pHs de 1 (com la bactéria Acidithiobacillus caldus) fins valors
de 10 (com Thioalcalivibrio spp.) (Robertson i Kuenen, 2002).

El BFP2 va mostrar tendeéncies molt similars al BFP1 (Figura 5.5) i I’tnic problema
operacional (cas G) no va afectar ni sobre la produccio d’S-SO4* ni sobre la Ip.
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Figura 5.5 Evolucié de les concentracions d’entrada i de sortida d’H,S en fase gas i de
I’eficacia d’eliminacié (EE) en el BFP2 (a) 1 de les concentracions en els lixiviats de S-sulfat i
clorur i el cabal d’aport d’aigua de renovacié del BFP2 (b). Les accions i incidéncies marcades
amb fletxes es troben detallades a la Taula 5.2

En la Taula 5.4 es presenten alguns estudis tractant mescles similars a les del present
estudi amb biofiltres percoladors reblits amb materials organics.

Taula 5.4 Comparativa d’eliminacié d’H,S del present estudi amb altres estudis amb
biofiltres percoladors

CE

Ref. hf:lt)f:ﬁ:n(ie Contaminants  d’S-H,S (Eo: /E) EI(B:;T
gm’hhH 7

Aquest Fusta d’alber NH;, H,S, EM 8.2 96.3 23.6
estudi Fusta de pi i acid butiric 6.2 100 33.1
Jones i col 50% Estelles de

’ fusta + 50% NH;, H,S 10.0 85.0 39.6
(2004)

compost

Jiang i col. , e
(2009b) Carbo reutilitzat NH;, H,S 112.0 89 8

Comparant les CE de I’H,S dels treballs presentats a la Taula 5.4, s’observa altra vegada
una gran diferéncia entre les CE del present estudi i del de Jones i col. (2004), front els
alts valors obtinguts per Jiang i col. (2009b). Cal dir que els valors de la Taula 5.4 sén
resultats obtinguts en estat estacionari. Durant els experiments de 1’efecte de ’EBRT
sobre I’EE es van arribar a CE d’S-H,S de fins a 13.9 i 11.1 g S-H,S m> h'l,
corresponent a EE del 88.0 1 86.2% en el BFP1 i BFP2, respectivament (apartat 5.4.5).
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Es probable que, com s’ha comentat en I’apartat anterior, el fet d’alimentar una solucid
nutritiva 1 haver inoculat amb un cultiu pre-adaptat, hagin contribuit a que Jiang i col.
(2009b) poguessin arribar a valors tan elevats de CE 1 d’EE. D’altra banda, Jones i col.
(2004), operant amb un biofiltre reblit amb una mescla d’estelles de fusta i compost,
van obtenir CE per sobre de les del present estudi probablement pel fet d’haver treballat
a EBRT més alts on probablement no es tingués limitacio ni per transferéncia de massa
ni per reaccio (Taula 5.4). En I’estudi de Galera i1 col. (2008), on van operar amb un
biofiltre convencional inoculat amb un cultiu pre-adaptat a EBRT de 25 s, van arribar a
CE de fins a 36.2 g d’S-H,S m~ h™ amb una EE del 68.1%. En aquest estudi, els 500
mL d' que s’aportaven no contenien nutrients, per tant, és probable que simplement el
fet d’haver alimentat carregues majors de contaminant hagi permes arribar a valors més
alts de CE en comparacio al nostre estudi. La Figura 5.6 mostra la influéncia de la
carrega d’H,S aportada sobre la CE.
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Figura 5.6 Evolucio de la capacitat d’eliminacio d’H,S amb la carrega del toxic pel biofiltre
BFP1 (a) i pel BFP2 (b)

Dr’altra banda, eliminar el contaminant de la fase gas no implica que aquesta eliminacid
sigui completa a SO,”. L’H,S sota condicions aerobies pot biodegradar-se a sofre
elemental o a SO, depenent de la disponibilitat d’oxigen al biofilm. Aquesta
degradacio és preferible que sigui a SO4%, tenint en compte que el sofre elemental pot
afectar negativament el procés de nitrificacio (Jiang i col., 2009b) i pot contribuir a un
augment de les peérdues de carrega. Els percentatges d’error sota condicions
estacionaries en els balangos de sofre (apartat 5.4.6) van oscil-lar entre un 10-30%. Es
probable que els dipdsits blanquinosos que van apare¢ixer progressivament als reactors
durant el periode operacional fossin de sofre elemental, i contribuissin a no recuperar el
100% del sofre alimentat en fase gas com a H,S i EM. Jiang i col. (2009b) també va
aconseguir oxidar majoritariament tot 1I’H,S a SO4>, mentre que Jones i col. (2004) no
van fer mesures als lixiviats. Malhautier i col. (2003), operant amb un biofiltre
convencional reblit amb llots granulars tractant una mescla d’H,S i NH3, van recuperar
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només entre un 18-31% del sofre com a SO42', front un 68-81% recuperat com a sofre
elemental. Esta ampliament demostrat que la formacié de camins preferents als
biofiltres contribueix a la proliferacid de zones amb limitacié d’oxigen, on 1I’H,S
s’oxida majoritariament a sofre elemental. No obstant, hi ha estudis com el de
Deshusses 1 Gabriel (2003b), operant amb un biofiltre percolador tractant H,S, on no es
va observar formacio6 de sofre elemental i tot I’H,S alimentat es degradava a SO42'.

Els dos biofiltres percoladors han demostrat una bona capacitat d’eliminacié de 1’H,S
durant tot el periode operacional. El procés de sulfuro oxidacié ha resultat ser més
estable que el de nitrificacio front a canvis de pH. D’altra banda, s’ha aconseguit, des de
I’inici de D’estudi, posar en marxa el procés de sulfuro oxidacid sense cap tipus
d’inoculaci6 selectiva.

5.4.3 Eliminacio de COVs

Es va treballar a una concentracié d’entrada d’EM 1 d’acid butiric d’11.7 £ 3.8 1 13.3 +
3.4 ppm,, respectivament, corresponent a carregues d’entrada de 3.6 £ 1.2 1 6.0 £ 2.1
g m™ h™', respectivament, durant els 98 dies d’operacio. Mentre que per I’acid butiric
sempre es van mesurar EE per sobre del 90%, I’EE de I’EM va ser molt variant i tant les

diverses incidéncies enregistrades com els experiments duts a terme van influir sobre
I’EE.

No es va aconseguir eliminar ’EM del BFP1 amb EE per sobre del 85% fins gairebé el
dia 20 d’operacid, mentre que l’acid butiric des del primer dia d’operacido es va
aconseguir eliminar de manera practicament completa de la fase gas (Figura 5.7). Es
probable que la diferéncia de cinc ordres de magnitud en el valor de les constants de
Henry de I’'EM, 1.6:10" (g aq™), front la de 1’acid butiric, 8.7-10° (g aq™), afavoris
I’absorcid en la fase liquida d’aquest ultim. D’altra banda, és probable que 1’acidificacio
observada en la posada en marxa dels bioreactors afectés negativament I’absorcid de
I’EM, que s’ha comprovat que es veu afavorida a pHs marcadament alcalins (Arellano-
Garcia i col., 2010).
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Figura 5.7 Evoluci6é de les concentracions d’entrada i sortida en fase gas i de ’eficacia
d’eliminacio6 (EE) per I’EM (a) i per 1’acid butiric (b) en el BFP1

Cal destacar la caiguda d’un 30% de ’EE de ’EM el dia 38 d’operacio (cas F), on el
BFP1 va patir una inundacio. Els dies precedents a la inundaci6é es pot observar una
tendencia ascendent de I’EE de I’EM que va arribar a valors del 100% d’EE.
Posteriorment, no es van tornar a mesurar EE tant elevades fins gairebé el final del
periode operatiu. D’altra banda, les inundacions-fluiditzacions del dies 58 1 79 (casos J i
M), aixi com els experiments de parada d’aport d’EM i de no alimentacié de
contaminants (casos K i N) no van afectar de manera tant significativa com el cas F. Pel
que fa a I’acid butiric, cap de les incidéncies presentades a la Taula 5.2 van afectar
significativament I’EE de 1’acid butiric, que es va mantenir durant els 98 dies d’operacio
per sobre del 90%.

Com es pot observar en la Figura 5.8, el BFP2 va mostrar un comportament molt similar
al del BFP1. La inundaci6 parcial del dia 46 (cas G), agreujada per un augment no
desitjat de la concentraci6 d’EM de 9 a 21 ppm,, va repercutir clarament en la
disminuci6 puntual d’un 65% de I’EE de ’EM. No obstant, I’EE es va recuperar durant
els posteriors dos dies d’operacio.
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Figura 5.8 Evoluci6 de les concentracions d’entrada i sortida en fase gas i de ’eficacia
d’eliminaci6 (EE) per I’EM (a) i per 1’acid butiric (b) en el BFP2

L’escassetat d’estudis de biofiltraciéo amb acid butiric dificulta la comparativa del treball
amb d’altres similars. En la Taula 5.5 es presenten dos estudis amb biofiltres tractant

acid butiric.

Taula 5.5 Comparativa d’eliminacio d’acid butiric del present estudi amb altres estudis
amb diferents configuracions de biofiltre

. CE
Ref. Dl/izt)el;ll?i:te Contaminants  d’acid butiric (IE /E) E]?:;T
- - 0
(gm” h™)

Aquest Fusta d’alber NH;, H,S, EM 9.0 100 22.9
estudi Fusta de pi i acid butiric 8.9 100 33.7
Tsang i col Material

g1 col. fibros Mescla ’AGV 25.1 827  15-60
(2008) .

submergit

Otten i col. Compost + . L
(2004) perlita Acid butiric 14.9 100 21.7

Com mostra la Taula 5.5, s’han obtingut CE d’acid butiric superiors en altres estudis
(Otten 1 col. 2004; Tsang i col. 2008) en comparacié a les del present estudi sota
condicions estacionaries. No obstant, en el present estudi es van obtenir CE maximes
durant els estudis d’EBRT (apartat 5.4.5) d’11.8 1 10.1 g d’acid butiric m™ h™ pel BFP1
1 BFP2, respectivament, corresponent a EE de 89.9 1 94.6%, respectivament. Com s’ha
fet anteriorment, cal recordar que el BFP1 i BFP2 van operar a EBRT diferents degut a
dues compactacions patides durant 1’estudi. Cal destacar que els tres estudis de la Taula
5.5 van operar amb configuracions dels bioreactors diferents, que tot seguit es detallen.
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Tsang 1 col. (2008) van treballar amb una configuracid6 poc habitual en biofiltracio.
Consistia en un biofiltre que durant la immobilitzacio del cultiu pre-adaptat va operar
com un biofiltre percolador perd una vegada es va alimentar la mescla de contaminants,
es va aturar la recirculacid i es va mantenir el material de rebliment submergit. Es va
utilitzar un material fibr6s com a material de rebliment pel tractament d’una mescla
d’acids grassos volatils (AGV: acid butiric, acétic i propionic). Es va comprovar que
fins que la carrega total d’entrada d’AGV no va arribar a valors de 22.4 ¢ m™ h’'
(corresponent a una carrega d’acid butiric al voltant de 6.0 g m™ h™) no s’acumulava
cap dels tres AGV a la fase liquida del biofiltre. En el present estudi, treballant a
carregues d’entrada d’acid butiric superiors, 9.0 ¢ m” h', no es van detectar
concentracions d’acid butiric a la fase liquida per sobre d’1 mg L™ després de la posada
en marxa (dades no mostrades), mostrant una bona capacitat de biodegradacié de I’acid
butiric amb els dos materials de rebliment organic sense inocular amb un cultiu pre-
adaptat com Tsang i col. (2008). D’altra banda, el fet de treballar amb el material de
rebliment submergit va demostrar ser inapropiat per periodes experimentals a llarg
termini degut a la progressiva degeneracié i colmatacié del material de rebliment. A
més, com s’ha comentat anteriorment, el fet d’alimentar un flux de gas a un llit inundat
podria provocar la pérdua de biomassa com van observar Mendoza i col. (2004), que
podria disminuir la capacitat de tractament dels contaminants.

Otten i col. (2004) van treballar amb biofiltres convencionals reblits amb compost i
mescles de compost i perlita. Van mesurar EE al voltant del 100% durant gairebé tot el
periode operatiu. Tot i que a priori semblaria més adient tractar contaminants tants
solubles com 1’acid butiric amb biofiltres percoladors, Otten i col. (2004) van
aconseguir obtenir CE d’acid butiric de fins a 14.9 g m™ h™' amb EE del 100% amb un
biofiltre convencional amb regs diaris de 240 mL.

Pel que fa a ’EM, tot i ser un contaminant molt problematic pel seu baix llindar de
deteccid olfactiu, hi ha una manca notable d’estudis. La Taula 5.6 mostra dos estudis
duts a terme amb EM en biofiltres percoladors. Cal destacar que a data d’avui i fins on
arriba el nostre coneixement, el present estudi és 1’inic tractant EM amb biofiltres
percoladors reblits amb materials organics.
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Taula 5.6 Comparativa d’eliminacio6 d’EM del present estudi amb altres
estudis amb biofiltres percoladors

Material CE
Ref. de Contaminants d’EM 12 /E EBRT
Rebliment @mnty 0 ()
Aquest dF,;Sggr NH;, H,S, EM 4.6 78.8 24
estudi . 1 acid butiric 4.0 87.7 33
Fusta de pi
An i col. Particules EM 38.4 89.2 83
(2010) ceramiques 28.8 57.1 83
Arellano- Escuma de
Garcia i col. oliureta EM 3.7 50 30-120
(2010) p

Altra vegada cal destacar que les CE de la Taula 5.6 son sota condicions estacionaries.
Cal recordar, altra vegada, que els dos bioreactors van operar a EBRT diferents, i que el
BFP1 operant al mateix EBRT que el BFP2, veuria reduida la CE de 4.6 a 3.1 g EM m™
h'. D’altra banda, es van aconseguir CE maximes de fins a 5.0 g EM m™ h™' durant els
estudis d’EBRT pels dos biofiltres (apartat 5.4.5). La Figura 5.9 mostra la influéncia de
la carrega d’EM sobre la CE.
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Figura 5.9 Evolucié de la capacitat d’eliminacié d’EM amb la carrega del toxic pel biofiltre
BFP1 (a) i pel BFP2 (b)

Estudis duts a terme per An i col. (2010), en els que van treballar amb dos biofiltres
percoladors inoculats amb dues soques especifiques diferents, van aconseguir els valors
més elevats, a data d’avui, de CE d’EM en biofiltres percoladors. Aquests resultats els
van aconseguir operant a temps de residéncia superiors als del present estudi. An i col.
(2010) van escollir un EBRT de 110 s com I’0ptim per la degradaciéo de I’EM sota les
condicions del seu estudi, considerant que operant a 110 s no tindrien limitacié ni per
oxigen, ni per transferéncia de massa ni per reaccio, sinod per carrega de contaminant
aportada. No obstant, hi ha diversos factors addicionals que poden haver contribuit a
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arribar a valors tant elevats de CE. Primerament, de les dues soques utilitzades, una era
comercial mentre que ’altra consistia en una bacteria capag d’utilitzar I’EM com a font
de carboni i energia (Wan 1 col., 2010). En ’estudi d’An 1 col. (2010) es va comprovar
que la utilitzacié d’aquesta darrera soca escurcava la durada de la posada en marxa i
permetia arribar a CE més altes front la comercial. El fet d’utilitzar un material ceramic
pords €és probable que permetés una millor immobilitzaci6 de la biomassa i potser
concentracions de biomassa més altes que contribuissin a aconseguir una capacitat de
biodegradacié superior. D’altra banda, en aquest estudi s’alimentava solucid nutritiva,
mentre que al present estudi 1’aigua de renovacido no duia nutrients extra. L’addicid
d’una soluci6 nutritiva pot haver ajudat també a aconseguir millorar el funcionament
dels bioreactors, com s’ha observat en diversos estudis (Song i col., 2003; Maestre 1
col., 2007). Tenint en compte que en el present estudi es va treballar a EBRT entre 20 1
35 s, és probable que la CE d’EM en els bioreactors estigués limitada per transferéncia
de matéria. D’altra banda, un dels biofiltres percoladors empleats en 1’estudi d’An i col.
(2010) va requerir un periode d’adaptacié de només 10 dies front els aproximadament
20 dies del present estudi. Finalment, cal destacar que An i col. (2010) només van
treballar amb EM com a unic contaminant, mentre que en el present estudi es va
treballar amb una mescla de quatre contaminants. L’efecte creuat entre aquests quatre
contaminants €s probable que pugui tenir un efecte significatiu sobre la CE dels altres
contaminants. En el capitol 6 es presenta un estudi dels efectes creuats entre NHs, H,S i
EM.

Arellano-Garcia i col. (2010) van comprovar que la solubilitat de I’EM s’incrementava
al voltant d’un 80% a pH 10.0 respecte pH 7.0. Sota aquestes condicions, operant amb
un biofiltre reblit amb escuma de poliureta, van obtenir CE de 3.7 g EM m™ h”', inferiors
a les del present estudi. Tenint en compte que al present estudi no es va operar a les
condicions més favorables de solubilitat d’EM, és destacable el fet d’aconseguir
mantenir EE per sobre del 75% en els dos biofiltres. Observant la influéncia del pH
d’operacio6 sobre la solubilitat de ’EM, es torna a posar de manifest la importancia de
tenir un control de pH per tal de fixar el setpoint Optim en el que els processos de
biodegradacié dels quatre contaminants es vegin afavorits. Arellano i col. (2010) van
considerar que la baixa capacitat oxidativa dels microorganismes alcalofils va impedir
arribar a valors de CE superiors. Cal destacar que, com en el present estudi, I’aigua de
renovacid no duia nutrients.

5.4.4 Efecte de la parada d’aport d’etilmercapta
Com s’ha exposat anteriorment, la biodegradacié d’EM en condicions aerobies produeix

sulfat (Wan i col., 2010). A continuacié es presenta la reaccidé de biodegradacié per
I’EM assumint que no es té limitaci6 d’oxigen (An i col., 2010).
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CHsSH+50,>2C0,+2H,0+S0,7+2H" (1)

La oxidacido d’EM segueix el mateix cami oxidatiu que altres mercaptans, que passa per
la degradacio de I’H,S (Lomans 1 col., 2002) una vegada 1’enllag S-C s’ha trencat,
seguit de les segiients reaccions catalitzades per bacteries sulfuro oxidants:

HS +0.50,> S+ OH 2)
HS +20,-> SO~ +H" (3)
S*+3/20,+H,0 > SO~ +2H"  (4)

Amb Dobjectiu d’avaluar la produccié d’S-SO4* associada a la degradacié d’EM i
d’H,S, aixi com la recuperacié de ’EE d’EM en els dos biofiltres percoladors, es va
parar 1’aport d’EM durant dos dies (dies 64 1 65) i es va analitzar 1’evolucié de la
concentracié d’S-SO4> als lixiviats i I’EE d’EM, quan es va reprendre ’alimentaci6 de
I’EM als bioreactors. A la Taula 5.7 es presenten els resultats d’aquest estudi pel BFP2.
Tot i que I’aturada d’aport d’EM es va dur a terme als dos bioreactors, es va considerar
que les incideéncies enregistrades al BFP1 durant els dies previs a I’experiment podrien
afectar sobre els resultats. Per aquest motiu només es presenten els resultats obtinguts
pel BFP2.

Taula 5.7 Experiment de la parada d’aport d’EM al BFP2

S-S0~ S-S0~

S-SO,*
CE CE pro dli'l't produit produit | Error |
Cas Dia d’S-H,S d’S-EM teoric teoric o
(em*h") (gm’h) (nf;‘li'_,) d’H,S d’EM (7o)
mgL") (mgL")
ﬁl'\“qb 62 5.1 1.8 214 157 56 1
fji‘,}se 66 5.1 ; 127.5 157 ; 20

Per ambdos casos, amb 1 sense EM, es presenten les CE d’H,S 1 d’EM, la concentracid
d’S-SO4* produida experimentalment determinada als lixiviats, les produccions
teoriques d’S-SO4> calculades en base a 1’estequiometria de les reaccions associades a
la biodegradacié d’H,S i I’EM i el percentatge d’error entre les mesures d’S-SO4*
experimentals 1 les calculades estequiomeétricament en el moment dels mostreigs del
dies 62 1 66.

El descens de la concentraci6 d’S-SO4> produit confirma que I’EM en condicions
aerdbies produeix SO4”. Sota aquestes condicions operacionals, la contribucio de I'H,S
sobre la produccio d’S-SO42' és del 74%. En el cas d’alimentacié simultania d’EM 1
H,S, el balan¢ de sofre presenta un percentatge d’error de 1’1%. D’altra banda, en el cas
sense EM, on només es va alimentar H,S, aquest error va arribar fins a valors del -20%,
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indicant que s’estava mesurant menys SO, del que s’hauria de produir tedricament.
Tot 1 I’augment del percentatge d’error, es poden considerar errors acceptables tenint en
compte que als balangos de sofre que es mostraran a 1’apartat 5.4.6, els percentatges
d’error oscil-len entre 1 1 30%. Cal destacar que el fet de tenir percentatges d’error d’un
1% 1 d’un -20% proven que sota les condicions dels dies 62 1 66, la produccid de sofre
elemental era insignificant o molt baixa. En cas contrari, no s’hagués recuperat tot el
sofre alimentat i els percentatges d’error haguessin estat positius i superiors.

D’altra banda, la parada d’aport d’EM no va afectar negativament I’EE del mercapta
després de la restauracié de 1’aport. Al contrari, tan aviat com es va tornar aportar I’EM,
es va observar un lleuger increment de I’EE de I’EM en els dos biofiltres percoladors,
possiblement per la sorcié del contaminant sobre el material de rebliment. Es probable
que el fet de tenir un consorci microbia ampli entre les poblacions degradadores d’H,S i
EM, hagi contribuit a no perdre I’EE de I’EM. D’altra banda, el procés de nitrificaci6 i
I’EE de I’acid butiric no es van veure afectats en cap moment per I’aturada en
I’alimentaci6 d’EM. La produccié d’N-NOj; es va mantenir al voltant dels 50 mg N-
NO; L', mentre que I’EE de 1’acid butiric es va mantenir per sobre del 90%.

5.4.5 Efecte del temps de residéncia del gas (EBRT) sobre I’eliminacié dels
contaminants

Es va estudiar I’efecte de la variaci6 del EBRT sobre I’eliminacié dels quatre
contaminants (Figura 5.10), per tal d’avaluar el valor critic en el que I’eficacia del
bioreactor es veu afectada. Els valors dels EBRT estudiats van oscil-lar entre 33 1 12 s.
Aquests experiments es van dur a terme incrementant el cabal de gas perdo mantenint la
mateixa concentracid dels contaminants a I’entrada del biofiltre.

(a) (b)
100 —0 o 100 :/;/u o
90 | i//.7:/4 90 A
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Figura 5.10 Efecte del EBRT sobre les eficacies d’eliminacié (EE) de I’EM, 1’acid butiric i
1I’H,S pel biofiltre BFP1 (a) i pel BFP2 (b)
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Per ambdos bioreactors 1’ordre decreixent pel que fa a I’EE dels quatre contaminants va
ser el seglient: NH; > acid butiric > H,S > EM. Comparant els valors de les constants de
Henry (H, adimensional a 25 °C, g aq™) dels compostos: 8.7-10 (acid butiric), 7.2-10™
(NH3), 4.1-10" (H,S) i 1.6:10" (EM) es pot comprovar que els compostos més solubles
(NH3 1 acid butiric) son els que han presentat els valors d’EE més alts en 1’estudi
respecte ’EM 1 ’H,S que van patir una davallada més significativa als EBRT més
baixos. Estudis com el de Chung i col. (2007) han corroborat que I’eliminacié d’H,S ¢és
més sensible que la d’NH3 a EBRT més baixos.

L’EE de I’NH; no es va veure afectada per la disminuciéo de ’EBRT 1 es va mantenir
per sobre del 99.5% en els dos biofiltres. Als EBRT més baixos, es van arribar a
eliminar carregues de fins a 6.9 i 5.6 g N-NH; m~ h”' mantenint una EE per sobre del
99.5% en BFP1 i BFP2, respectivament. Ramirez i col. (2009), tractant carregues de 6.6
g N-NH; m~ h™' en un biofiltre percolador reblit amb el mateix material de rebliment
que el BFP2 (escuma de poliureta), van realitzar estudis a EBRT entre 51 150 s, en els
que I’EE de I’NHj3; es va mantenir per sobre del 100% durant tot 1’estudi. A priori podria
semblar que el fet de que Ramirez i col. (2009) operessin a una velocitat superficial del
liquid de 8.6 m h™', superior a la del present estudi (1.3 m h™") podria afavorir I’absorci6
de I’NHs3. No obstant, tant Ramirez i col. (2009) com Chou i Wang (2007) van
comprovar que el fet de treballar a velocitats de recirculacio6 de la fase liquida entre 1.6 i
86mh'ientre 0i 2.9 mh’, respectivament, no tenia repercussio sobre I’EE de I’NHs.
Per tant, tenint en compte que operant sota aquests rangs d’EBRT I’EE de I’'NH;3 no
disminueix, s’hauria de treballar a EBRT inferiors per tal de limitar el sistema. Operant
amb biofiltres percoladors tractant compostos amb solubilitats elevades es minimitzen
el problemes de transferéncia de matéria de la fase gas a la liquida i per aquest motiu,
estudis d’EBRT no tindran un efecte significatiu sobre I’EE sin6 s’opera a valors
d’EBRT molt baixos. En canvi, estudis amb biofiltres convencionals, I’efecte de la
disminucié de ’EBRT tindra efectes significatius sobre I’EE (Chung i col., 1997),
probablement a EBRT més alts, en comparacié amb els biofiltres percoladors.

Les EE de la resta de contaminants van disminuir durant els estudis d’EBRT. El BFP2
va mostrar EE superiors respecte el BFP1 pel cas de ’EM. Possiblement el BFP1 va
partir &’EE més baixes degut a les incidéncies que va patir abans de dur a terme aquests
estudis, on el llit es va compactar.

Malgrat les diferéncies entre les EE en els biofiltres, operar al EBRT més baix (12.2 i
14.9 s a BFP1 i BFP2, respectivament) va suposar una caiguda del 30% de I’EE de
I’EM pels dos biofiltres respecte als EBRT inicials (26.9 i 33.1 s a BFP1 i BFP2,
respectivament). Ambdods biofiltres van obtenir el mateix valor de CE maxima que va
ser de 5.0 g EM m™ h', corresponent a EE del 53 i 66% pel BFP1 i BFP2,
respectivament (Figura 5.10).
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An 1 col. (2010) van estudiar I’efecte de ’EBRT sobre dos biofiltres percoladors
inoculats amb dues soques diferents, una comercial i una altra pre-adaptada a I’EM.
Aquest estudi el van dur a terme a cinc EBRT diferents (66, 83, 110, 166 i 332 s)
mantenint una concentraci6 constant d’EM d’entrada d’1.05 mg L. Van observar que
per la soca pre-adaptada es van mantenir EE del 100% operant a EBRT de 332, 166 1
110 s, pero la disminucié de ’EBRT a 83 1 66 s va originar una disminuci6 de I’EE de
I’EM a valors del 89 1 71%, respectivament. Pel que fa a la soca comercial, ’EE va
caure del 100% més prematurament, i es van observar EE del 73, 57 1 47%, a EBRT de
110, 83 1 66 s, respectivament. Tenint en compte els resultats, és probable que a EBRT
per sota de 110 s la soca comercial, 1 83 s la pre-adaptada, els bioreactors estiguessin
limitats per transferéncia de materia.

Pel que fa a I’acid butiric, aquesta diferéncia en els valors de les EE no va ser tant
accentuada, i mentre que la disminuci6 de I’EE pel BFP1 va ser del 10%, la del BFP2
va ser només del 5%. Tsang i col. (2008), operant amb un biofiltre percolador tractant
una mescla d’AGV composta per acid butiric i acid pentanoic, no van observar cap
efecte del EBRT (entre 30 i 90 s) sobre I’EE, que es va mantenir per sobre del 99%
durant tot I’estudi. No obstant, van observar acumulacio d’AGV a la fase liquida en
molts dels casos (no especificat per 1’acid butiric). En el present estudi es va arribar a
CE de 11.8110.1 gm™ h’', corresponent a EE del 90 i 95% pels biofiltres BFP1 i BFP2,
respectivament, sense detectar concentracions d’acid butiric per sobre d’1 mg L en la
fase liquida. Otten i col. (2004) van observar una disminucié de I’EE a valors oscil-lant
entre 40 i 60% operant amb un biofiltre convencional tractant carregues de 44.8 g m™ h°
"a un EBRT de 14.4 s. En aquest cas, és més probable que la disminuci6 de I’EE estigui
més relacionada amb el volum d’aigua aportat diariament (60 mL) en comptes de la
disminuci6 del EBRT.

Finalment, observant la variacié de I’EE de I’H,S es pot comprovar que, al EBRT més
baix, la disminucidé en I’EE de I’H,S dels dos biofiltres va ser molt similar, al voltant
d’un 14%. Sota aquestes condicions es va arribar a CE de 13.91 11.8 g S-H,S m™ h™,
pel BFP1 i BFP2, corresponent a EE del 88 i 86%, respectivament (Figura 5.10). Jin i
col. (2005), operant amb un biofiltre percolador pel tractament d’H,S, van observar que
en un rang de EBRT entre 28-84 s I’EE es va mantenir per sobre del 99%, perd a EBRT
de 14 s, aquesta va disminuir a valors del 73%, amb una carrega critica de 21.2 g S-H,S
m> h™'. Jin i col. (2005) van atribuir aquesta disminucié del percentatge de I'EE a la
lenta difusi6 de I’H,S de la fase gas a la liquida. En el present estudi es va observar una
recuperacid gairebé instantania de I’EE de I’H,S una vegada es va restablir ’EBRT
inicial, per tant, és probable que la disminucié de ’EBRT provoqués una limitacié per
transferéncia de matéria als biofiltres. Fortuny (2009), operant amb un biofiltre
percolador tractant altes carregues d’H,S va observar el mateix comportament durant
estudis d’EBRT. D’altra banda, Gabriel i Deshusses (2003a), operant amb un biofiltre
percolador industrial reblit amb escuma de poliureta, van aconseguir EE per sobre del
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90%, corresponent a una CE d’H,S de 80.5 g S-H,S m> h' a EBRT de 1.6 s. Es
probable que I’estructura de porus obert de 1’escuma de poliureta permetés capturar més
quantitat de biomassa que juntament amb una bona transferéncia de materia causada per
I’increment de la velocitat del gas contribuissin a arribar a CE tant elevades.

5.4.6 Balancos de nitrogen i sofre en estat estacionari

Amb I’objectiu de quantificar els percentatges dels productes de biodegradacié de I’'NH;
1 de I’'H,S es van calcular els percentatges d’error del balan¢ de nitrogen (EBN) 1 de
sofre (EBS). L’EBN es va calcular amb I’equacio 5.2 als dos biofiltres percoladors
(Figura 5.11).

N, —mN
EBN =(w]-100 Eq. 5.2
mN

e

on mN, és la massa de nitrogen alimentada en fase gas com a NH; més la massa de
nitrogen aportada en 1’aigua de renovacié en forma de NO,, NOs", NH,;" i NHs, i mN;
¢s la massa de nitrogen en fase gas en forma d’NHj a la sortida del bioreactor més la
massa de nitrogen en la purga en forma de NO,, NO3", NH," i NH;.
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Figura 5.11 Percentatge d’error del balang¢ de nitrogen als dos biofiltres al llarg del periode
operacional

En el present estudi, deixant de banda la posada en marxa 1 els dies on van haver
problemes operacionals, es van calcular percentatges d’EBN de 36% + 11 1 27% + 10
pel BFP1 1 BFP2, respectivament (Figura 5.11). Tret d’aquests dies, durant els 98 dies
d’operacio6 el procés predominant d’eliminacié d’NH3 no va ser I’absorcié com en altres
treballs (Liang 1 col., 2000; Baquerizo i col., 2009) sindé que es va aconseguir oxidar
gairebé tot ’NH; a NO;". Com es va veure en el capitol 4, percentatges d’error en els

165



Capitol 5: Avaluaci6 de dos materials organics en el tractament d’una mescla d’NH;, H,S, etilmercapta i
acid Butiric en biofiltres percoladors

balangos de nitrogen al voltant del 30-40% s’han determinat en diversos estudis similars
al present (Martin i col., 1996; Malhautier i col., 2003; Chen i col., 2005; Sakuma i col.,
2008). Els valors calculats van ser sempre positius, el que mostra que existeix una part
del nitrogen que no es recupera. Generalment es tendeix a atribuir aquestes desviacions
positives en els balangos de nitrogen a processos com el de desnitrificacid o creixement
de biomassa.

Els percentatges d’EBN es van veure clarament afectats durant alguns dels episodis en
els que els bioreactors van patir algun tipus de desestabilitzacié (posada en marxa i
casos F i J, Taula 5.2). Com es pot observar en la Figura 5.11, durant la posada en
marxa, el fet de tenir variacions en la concentracid de les espécies nitrogenades als
lixiviats, provocades pels processos d’adsorcid, i en menor contribucié el creixement i
potser la desnitrificacio, va fer que els balancos de nitrogen es desestabilitzessin arribant
a percentatges d’EBN de fins al 70%. D’altra banda, les inundacions del dies 37 1 58 al
BFP1, casos F i J, respectivament, van provocar un augment en el percentatge d’EBN
dels dies posteriors, especialment elevat en el cas J, on es van tornar a observar EBN del
70%.

La Figura 5.12 mostra 1’especiacido de les especies nitrogenades mesurades en els
lixiviats del BFP1 i BFP2 durant dos periodes en els que 1’entrada d’NH3; es va mantenir
constant i no va haver cap tipus de canvi en 1’operacid dels bioreactors. L’especiacio pel
BFPI1 es presenta pels dies 49-55, mentre que pel BFP2 es va dur a terme durant els dies
49-59. Com es pot observar, entre un 90 i un 93% del nitrogen es va recuperar com a N-
NOj;", mentre que la resta d’espécies nitrogenades van presentar percentatges en rangs
de 1-5%, 4-7 % 1 0-1% per N-NOy', N-NH," i N-NH3, respectivament. Durant aquesta
fase, entre d’altres, no va haver cap tipus d’inhibicio 1 la major part de I’'NH; alimentat
es va aconseguir degradar a NO;".

(a) (b)
NANH N-NHz; 0.0 %
-NHz:0.0 9
N-NH.' 4.8 o 210.0% - N-NO,™; 1.0 %
4.8 % / N-NO2 ;4.9 % NNH+-700/ 25 L.
-NFg ;7.0 %
O N-NO,”
B N-NOg~
O N-NH,*
O N-NHg
N-NOs'; 90.2 % N-NO;™; 93.0 %

Figura 5.12 Especiaci6 del nitrogen als lixiviats del BFP1 (a) i del BFP2 (b)
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Malhautier 1 col. (2003), operant amb dos biofiltres convencionals tractant una mescla
d’NHj3 1 H,S, van obtenir percentatges de NO;™ per sota del 9% en els dos biofiltres.
Entorn a un 34% del nitrogen es recuperava en els lixiviats en forma d’NH,4". Tenint en
compte que la falta d’humitat al medi es podria descartar degut al reg diari als dos
biofiltres de 600 mL d’aigua, és probable que el fet de no controlar el pH provoqués
aquestes produccions de NO;™ tant baixes en comparacio al present estudi. D’altra
banda, Jones 1 col. (2004) no van dur a terme 1’analisi de les espécies nitrogenades a la
fase liquida, aixi com altres estudis on també es va avaluar 1’eliminaci6 de I’NHj
basant-se en I’EE en la fase gas (Park i col., 2008; Hort i col., 2009).

D’altra banda, es va dur a terme tamb¢ el calcul del percentatge d’error del balang de
sofre (EBS) (Figura 5.13) amb I’equaci6 5.3.

EBS = (M]-IOO Eq.5.3
mS

e

on mS, €s la massa de sofre alimentada en fase gas com a H,S 1 EM més la massa de
sofre aportada en 1’aigua de renovacio en forma de SO42' 0 S,053°, 1 mS; és la massa de
sofre en fase gas en forma d’H,S 1 EM a la sortida del bioreactor més la massa de softre
en la purga en forma de SO42' 0 S,0;5.
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Figura 5.13 Percentatge d’error del balang de sofre als dos biofiltres al llarg del periode
operacional

Els percentatges d’EBS son inferiors en comparaci6 als EBN. Considerant només fases
estacionaries o pseudo estacionaries es van calcular percentatges d’EBS del 21% + 11 i
13% + 9 per BFP1 i BFP2, respectivament. Observant la Figura 5.13 es pot comprovar
que durant la posada en marxa es van obtenir els percentatges d’EBS més alts degut a la
variacié de la concentracié d’S-SO,” als lixiviats. Altra vegada, la inundaci6 del BFP1
del dia 38 va afectar I’EBS, que va augmentar fins a valors per sobre del 30%. Durant
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els segiients dies va haver una tendéncia decreixent en el percentatge d’EBS fins el dia
58, on el BFP1 es va tornar a inundar. A partir d’aquest dia els valors dels percentatges
d’EBS pel BFP1 van augmentar per sobre del 30%, que es van mantenir fins el dia 85
d’operaci6. Durant aquests dies, la inundacié del dia 79 va contribuir a mantenir els alts
valors del percentatge d’EBS. Posteriorment, el percentatge d’EBS va disminuir als dos
bioreactors fins valors per sota del 10%. Pel que fa al BFP2, després de la posada en
marxa, tot 1 patir una inundacio el dia 46, el percentatge d’EBS no es va veure afectat 1
els valors mesurats van estar al voltant del 20% fins el final del periode operatiu. Cal
destacar que en determinades zones dels biofiltres es van observar diposits blancs,
probablement sofre elemental. Per tant, s possible que aquestes desviacions respecte al
100% de recuperaci6 del sofre poguessin ser degudes a la formacio de sofre elemental
en zones on hi hagués limitaci6 d’oxigen. Malhautier 1 col. (2003) van mesurar
percentatges d’error al balang de sofre de fins a 8%, dintre del rang dels errors calculats
en el present estudi.

5.4.7 Efecte d’una parada de curta durada sobre ’eficacia d’eliminacio dels
contaminants

Amb I’objectiu d’avaluar la capacitat de recuperacié dels biofiltres front a un periode de
no alimentacidé de contaminant, es va mantenir la planta durant set dies (entre els dies 88
1 95 d’operacid) amb I’aport de contaminant, d’aire i d’aigua de renovaci6 aturats.
Només es va mantenir la recirculaci6 de la fase liquida activa ja, que en un estudi previ
es va observar una millor recuperaci6 de I’EE de I’H,S sota aquestes condicions
(Fortuny, 2009). Passats els set dies, la planta es va tornar a posar en marxa sota
condicions semblants a les mantingudes abans de I’aturada (6.2 g N-NH; m>h', 8.0 g
S-HSm™h™,2.9 g EM m™ hi8.5 g acid butiric m™ h™).

Com es pot observar en les Figures 5.1 1 5.2, a les 12 hores del retorn a les condicions
normals (dia 96 d’operacio), la concentracié de les espécies nitrogenades va ser molt
similar a la mesurada abans de fer la parada, mentre que I’EE de I’NH3 es va mantenir al
100%. En el BFP2 es va observar una lleugera acumulacié d’N-NH;" que en cap cas va
superar concentracions de més de 16 mg N-NH," L. Per tant, es pot dir que la
biomassa nitrificant no es va veure significativament afectada en cap dels dos
bioreactors per 1’aturada en 1’aport d’NH3, i només mantenint les condicions d’humitat
en el 1lit amb la recirculacid activa, va mantenir la capacitat nitrificant com confirmen
les produccions d’N-NOj dels dos bioreactors. Jiang i col. (2009a), en un estudi de no
alimentacié de contaminant durant dos dies en el que van mantenir I’entrada d’aire en
marxa, tampoc van patir una disminucié de ’EE d’NHs. En canvi, en el mateix estudi,
en un altre experiment analeg perd d’una durada d’11 dies, van observar un descens de
I’EE d’NHj; al voltant de tan sols un 2%, que es va recuperar durant les posteriors 12
hores a I’aturada. Cal destacar que en aquest darrer experiment van observar que el fet
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d’alimentar aire en la fase gas durant I’aturada va provocar un augment de la
concentracio d’S-SO42' 1 N-NOs'. En el cas del N-NOj", aquest augment de concentracio
va durar dos dies 1 la concentracié va augmentar al voltant d’un 9%, mentre que la
concentracio d’S-SO4> va augmentar al voltant d’un 8% el primer dia i va seguir
creixent molt lentament durant els segiients 8 dies. Per tant, és probable que en el
present estudi amb 1’oxigen remanent en el biofiltre just després de 1’aturada i el
substrat no consumit fos suficient pel manteniment de 1’activitat dels microorganismes
durant els dos dies d’aturada.

D’altra banda, la sulfuro oxidacié tampoc va patir cap tipus d’efecte negatiu 1 I’EE
d’H,S es va mantenir propera al 100%. La produccié d’S-SO4> es va mantenir també al
voltant dels mateixos valors mesurats abans de 1’aturada (Figures 5.3 15.5).

Pel que fa als COVs, I’EE de 1’acid butiric no es va veure afectada, mentre que I’EE de
I’EM va disminuir al voltant d’un 20% i un 35% al BFP1 i BFP2, respectivament. No
obstant, al cap de 24 hores van recuperar els mateixos valors d’EE mesurats abans de
I’aturada (Figures 5.7 1 5.8). Cox i Deshusses (2002) van observar una disminucio6 entre
un 10 i un 50% de concentraci6 de biomassa en un biofiltre tractant tolu¢ durant un
periode de set dies en el que es va parar 1’aport de contaminant. No obstant, en el mateix
estudi van suggerir que el decreixement en I’EE del tolu¢ just després del periode de no
alimentacio estava més relacionat amb 1’activitat de la biomassa remanent, i no tant a
una limitacio per la disminuci6 en la concentracid de biomassa. En el cas del present
estudi, ¢és probable que la pérdua en I’EE de I’EM inicial fos deguda basicament a una
perdua de I’activitat del consorci microbia. Cal destacar que una vegada s’ha trencat
I’enllag C-S els bacteris encarregats de degradar ’EM sén els mateixos que els que
degraden I’H,S, per tant, quan es parla de disminucié de ’activitat dels bacteris que
degraden I’EM seria més correcte especificar, que aquesta pérdua d’activitat seria de la
fraccio de biomassa heterotrofa que dur a terme el trencament d’aquest enllag.

En qualsevol cas, una aturada en 1’aport de contaminant als biofiltres no va tenir una
repercussio significativa sobre els processos de degradacié de cap dels quatre
contaminants.

5.4.8 Evolucio de la pérdua de carrega als biofiltres

L’evolucio de la perdua de carrega als dos biofiltres percoladors es presenta en la Figura
5.14. Com es pot observar, la pérdua de carrega va oscil'lar entre 3 1 27 mm ca
(columna d’aigua) m™ rebliment. Els casos que podrien influir en la variacid de la
perdua de carrega s han indicat amb fletxes.
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Figura 5.14 Evoluci6 de la pérdua de carrega als BFP1 i BFP2

La Figura 5.14 mostra un increment progressiu de la pérdua de carrega a partir del dia
12 d’operacid, coincidint amb la primera disminucié del temps de residéncia hidraulic
(cas A) i posteriorment, el dia 18 d’operacid, amb la segona disminucié (cas B) i I’aport
de manera permanent de solucié tampd (cas C). Tenint en compte que els nutrients
necessaris pel creixement microbid en major quantitat son el nitrogen, el fosfor i el
potassi (Devinny i col., 1999), és probable que I’addici6 de la solucié tampd contribuis
a un augment en la proliferacié de microorganismes com s’ha vist en estudis on s’ha
aconseguit millorar el funcionament de biofiltres mitjangant 1’addicié de nutrients (Song
i col., 2003; Maestre i col., 2007). D’altra banda, la reinoculaci6 del dia 34 (cas E) no va
afectar sobre la pérdua de carrega als bioreactors com a priori s’esperava i es va
mantenir al voltant dels 19 mm cam™ rebliment.

Pel que fa al BFP1, la inundaci6 del dia 37 (cas F) no va afectar significativament sobre
el valor de perdua de carrega del dia 39, no obstant, a partir d’aquell dia es va observar
un progressiu descens de la pérdua de carrega fins a valors al voltant dels 5 mm ca m™
rebliment. La inundacié-fluiditzaci6 del dia 58 (cas J) tampoc va repercutir en un
augment de la perdua de carrega. Tot i que en aquest incident el material de rebliment es
va reordenar aleatoriament, aquest reordenament conjuntament amb una probable
retirada de biomassa (no determinada), no va tenir un impacte negatiu sobre la pérdua
de carrega. En canvi, la inundacid-fluiditzacié del dia 79 (cas M) va ser un punt
d’inflexid en la perdua de carrega, que va anar augmentant progressivament fins el final
de periode operatiu. En aquest cas, és probable que la reestructuracié del material de
rebliment, que es va compactar 5 cm, influis de manera directe sobre 1’augment dels
valors de la pérdua de carrega, que van arribar als 25 mm ca m™ rebliment.

D’altra banda, en el BFP2, després de la reinoculacié del dia 34, es van mesurar valors
de pérdua de carrega oscil-lant al voltant de 18 mm ca m™ rebliment fins el final de
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I’estudi. Com es pot observar, la inundaci6 parcial del dia 46 (cas G) no va desembocar
en variacions significatives de la peérdua de carrega.

No existeix un rang tipic de valors de perdua de carrega definit d’operacio. El flux
alimentat t¢ una gran influéncia sobre la mesura de la pérdua de carrega, com es va
comprovar en els experiments del capitol 3. No obstant, generalment es considera que
aquesta no deuria estar per sobre d’uns pocs cm de ca m™' rebliment, que en els nostre
cas no s’han superat. En referéncia a altres estudis, Jones 1 col. (2004) van mesurar
valors de pérdua de carrega de fins a 117.5 mm H,O m™ rebliment operant amb un
biofiltre percolador reblit amb una mescla de compost i1 estelles de fusta tractant una
mescla d’NHj3 1 H,S. D’altra banda, Jiang 1 Tay (2010) van mesurar valors de perdua de
carrega entre 3 i 12 mm ca m™' rebliment, similars al del present treball, operant amb un
biofiltre percolador horitzontal reblit amb carbd i tractant una mescla d’NHs 1 H,S.

5.5 Conclusions

El co-tractament d’una mescla complexa (EM, acid butiric, H,S 1 NH3) en biofiltres
percoladors s’ha dut a terme satisfactoriament utilitzant com a material de rebliment
fusta de pi 1 fusta d’alber. No s’han observat diferéncies significatives en 1’eliminacié
dels quatre contaminants, tret de les causades per diversos problemes operacionals.

Es va aconseguir nitrificar ’'NH; de manera quasi total durant la major part del periode
experimental a una carrega de 3.5 + 0.98 ¢ N-NH; m™ h”', en un rang d’EBRT entre 34-
23 s. D’altra banda, I’acidificacié del medi fins a valors al voltant de les 5 unitats de pH
va resultar ser fatidica pel procés de nitrificacio. Per tant, un sistema de control de pH es
presenta com un requeriment indispensable.

Sota condicions estacionaries es van mantenir EE de I’EM per sobre del 80% als dos
biofiltres treballant a EBRT relativament baixos pel tractament de mercaptans (entre 20
i 33 s). L’eliminaci6 d’EM es va veure afectada significativament pels episodis
d’inundacions i també per les variacions de pH en els dos reactors. Altra vegada, un
sistema de control de pH ajudaria a mantenir el bon funcionament dels bioreactors.

A diferéncia de la sensibilitat observada pels processos de nitrificacié i d’eliminacié de
I’EM, els processos de sulfuro oxidacio i d’eliminaci6 d’acid butiric es van mostrar més
estables i les EE dels dos contaminants es van mantenir per sobre del 90% durant
gairebé tot el periode operacional. Cal tenir en compte que aquesta sensibilitat
comentada per ’EM fa referéncia al primer pas de degradacio6 on es trenca ’enllag C-S,
que sera metabolitzat per microorganismes heterotrofs, ja que els segiients passos seran
duts a terme pels mateixos microorganismes sulfuro oxidants que degraden 1I’H,S.
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Amb I’objectiu de comprovar la resistéencia dels dos biofiltres a variacions en les
condicions d’operacio, molt habituals a nivell industrial, es van dur a terme estudis com
els de la parada d’aport d’EM durant dos dies o la parada d’alimentacié durant set dies.
Els dos biofiltres percoladors van mostrar capacitats de recuperacié rapides, molt
interessants des del punt de vista industrial.

En resum, es pot parlar d’una alternativa efica¢ i economica pel tractament de mescles
complexes en biofiltres percoladors. No obstant, el fet de treballar amb materials
organics en configuracio de biofiltre percolador podria provocar alts valors de perdues
de carrega a llarg termini, desembocant en la colmatacio del biofiltre. Per aquest fet,
caldria dur a terme experiments de llarga duraci6 per tal d’avaluar la durabilitat del
material, aixi com estudis de biodegradabilitat d’aquests materials organics. Finalment,
automatitzar un sistema de control de pH resulta indispensable per assegurar el bon
funcionament dels bioreactors.

5.6 Nomenclatura

AGYV: acids grassos volatils

AOB: biomassa amoni oxidant

BF: biofiltre convencional

BFP: biofiltre percolador

CT: carrega de toxic (gm™ h™)

ca: columna d’aigua (mm)

CE: capacitat d’eliminacié (gm™> h™)

COV: compost organic volatil

COVS: compost organic volatil de sofre

EBRT: temps de residéncia en el llit buit (s)

EDAR: estacio depuradora d’aigiies residuals

EE: eficacia d’eliminacio (%)

EM: etilmercapta

FA: amoniac (NH3)

FNA: acid nitrés (HNO;)

EBN: percentatge d’error en el balang de nitrogen (%)

EBS: percentatge d’error en el balang de sofre (%)

qme, s cabal massic d’entrada o sortida d’S-S04* (g S-SO,* h'l)
mN,, s: massa de nitrogen d’entrada o sortida als bioreactors (g N)
mS,, : massa de sofre d’entrada o sortida als bioreactors (g S)
Qv: cabal d’aport d’aigua de renovacié (mL d™)

rp: velocitat de producciod d’S-S0,> (g S-S0+ m™ h'l)
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SSV: solids en suspensio volatils (g L™)
Viie: volum buit de 1lit (m?)
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6 TRACTAMENT D’UNA MESCLA D’ETILMERCAPTA,
NH; I H,S EN BIOFILTRES PERCOLADORS AMB
MATERIALS DE REBLIMENT DE DIFERENT
NATURALESA

6.1 Resum

Diversos estudis han posat de manifest que la preséncia de certes espécies quimiques
pot tenir un efecte negatiu en ’eliminacié d’altres contaminants en bioreactors (Lee i
col., 2002; Galera i col., 2008; Jiang i col., 2009a). Aquests efectes creuats es poden
donar per un efecte inhibitori d’un compost sobre el metabolisme de certes especies
microbianes, per la variacid en les condicions d’operacié del reactor degudes a la
presencia d’un compost determinat com el cas, per exemple, de la caiguda de pH per la
dissolucid i/o oxidacid de baixes carregues d’H,S, etc. Sigui quin sigui el motiu, aquests
efectes segueixen sent relativament desconeguts ja que la major part dels estudis es
segueix enfocant al tractament d’una Uinica especie.

Amb I’objectiu d’avaluar els possibles efectes creuats entre tres contaminants (dos
CIVs, H,S 1 NH3, 1 un COV, etilmercapta, EM) en I’eficacia d’eliminaci6é (EE) d’una
mescla dels tres, s’ha realitzat un estudi especific en dos biofiltres percoladors reblits
amb dos materials de rebliment de diferent naturalesa, escuma de poliureta i fusta
d’alber. Tot 1 que la fusta d’alber 1 la fusta de pi van mostrar comportaments similars en
operaci6 durant els experiments del capitol 5, es va escollir la fusta d’alber per tenir un
cost anual més baix (apartat 3.4). D’altra banda, 1’escuma de poliureta €s un material
inorganic ampliament estudiat i amb eficacia demostrada (Gabriel 1 Deshusses, 2003;
Ramirez i col., 2009a).

L’estudi d’aquestes interaccions es va dur a terme mitjancant el seguiment de la
concentracié de compostos nitrogenats (NH;", NO, i NO5") i compostos de sofre (SO4*
i $*) a la fase liquida dels biofiltres percoladors i de I’impacte de cadascun sobre
I’eliminacié dels tres contaminants. En resum, el biofiltre reblit amb fusta d’alber
només va patir una disminuci6 del percentatge de nitritacié i de I'EE de I'EM per NH,"
1 SO42', respectivament. Per contra, en el biofiltre reblit amb escuma de poliureta, el
SO,”, el NO5™ i el NO, van afectar significativament sobre I’EE de I’'EM, mentre que el
S*, el NO, i I’ NH," van tenir un efecte negatiu sobre la nitritacié. D’altra banda, I’EE
de I’H,S només es va veure afectada per NO, .

Tenint en compte la importancia cabdal de mantenir el pH controlat observada en el
capitol 5, es va instal-lar un sistema de control de pH al muntatge experimental. El fet
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de que cada grup microbia tingui un rang Optim determinat d’activitat fa que sigui
indispensable el control d’un valor de compromis de pH en el que tots els
microorganismes puguin sobreviure 1 biodegradar els contaminants. L’estudi es va
centrar en I’eliminaci6 d’NHj3, H,S 1 EM, per ser un del compostos organics volatils de
sofre més problematics (Cheng et al., 2005; Hort 1 col., 2009).

Addicionalment, es van dur a terme estudis poblacionals mitjancant la técnica FISH
(fluorescence in situ hybridization ) al biofiltre reblit amb escuma de poliureta. Es va fer
un seguiment de I’evolucidé temporal 1 longitudinal d’espécies sulfuro oxidants i
nitrificants. No obstant, no es van observar diferéncies significatives. Pel que fa a les
especies sulfuro oxidants, Thiomonas intermedia va ser I’espécie que va obtenir els
percentatges més elevats en comparacié a la resta, mentre que per les especies
nitrificants, es van determinar sistematicament percentatges de biomassa amoni oxidant
superiors a les de la biomassa nitrit oxidant.

Finalment, es van dur a terme estudis a diferents EBRTs sobre I’eliminacio dels tres
contaminants, aixi com perfils d’eliminacio dels contaminants a diferents alcades dels
dos bioreactors.

6.2 Condicions d’operacio

Es va treballar amb el mateix muntatge experimental empleat en els estudis del capitol 5
(apartat 2.1.2, Figures 2.2 1 2.5) amb la introduccié de modificacions significatives, on
destaquen els sistemes de control de pH i del nivell de liquid a la columna
d’humidificacid. Aquest muntatge consta de dos biofiltres idéntics en paral-lel reblits
amb materials de rebliment de diferent naturalesa. En la Taula 6.1 es mostren les
caracteristiques més rellevants dels biofiltres percoladors.
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Taula 6.1 Caracteristiques generals dels biofiltres percoladors (BFP1-BFP2) durant el
periode experimental

Parametres BFP1 BFP2
V(L) 2.9
Alcada inicial de rebliment (cm) 50
Material de rebliment Fusta d’alber Escuma de poliureta
Inocul Llots d’EDAR + biomassa amoni oxidant
EBRT inicial (s) 31-34
Cabal d’aire (L h™) 310
Humitat relativa (%) 70 - 80
Cabal d’aport d’aigua (mL d™) 1100 - 1260
Cabal de recirculacié (mL min™) 130
Rang d’operacié del sistema de control pH 7-17.5

El periode experimental (483 dies) es va dividir en tres fases (Taula 6.2). Com es pot
observar ’EM es va alimentar durant els primers 284 dies d’operaci6. Durant aquests
dies, la concentracié d’entrada d’EM mitjana es va mantenir a valors de 12.8 & 3.4 ppm,
EM, corresponent a una carrega d’entrada mitjana de 3.7+ 1.2 gEM m™ h™.

Taula 6.2 Concentracions i carregues d’entrada d’NH;, H,S i EM alimentades a cada biofiltre
durant el periode experimental

Carrega Carrega Carrega
Fase Dies ([;}I)I;E]) N-NH; (L}II);SI]) S-H,S (Ll:;ﬁ]) EM
V. (g m-3 h-l) V. (g m-3 h-l) V. (g m-3 h-l)
| 0-70 13561393 8.8+1.0 39.3+3.24 5.9+0.55 102+457 29+14
11 70-284 89.3 +£6.58 59+048 101.8+3.800 154+0.540 13.5+336 39=+1.1

111 284-483  100.7+9.532  6.8+0.67 100.8+1.301 15.3+0.402 0.0+0.0 0.0+0.0

6.3 Inoculacio i posada en marxa

Els biofiltres percoladors presentats en 1’apartat 2.1.2 (Figura 2.5), es van reblir amb la
fraccio de fusta d’alber continguda en un rang entre 3.15 1 7.1 mm (BFP1) (apartat
2.2.1) o amb cubs d’escuma de poliureta d’1 cm’ (apartat 2.2.2) (BFP2). La inoculaci6
dels reactors, detallada als apartats 2.4.3 1 2.4.4, es va dur a terme recirculant I’inocul,
una mescla 1:3 (v:v) de llots d’EDAR 1 biomassa amoni oxidant en suspensio, diluida
fins una concentracié de solids en suspensié volatils (SSV) de 1.5 g L™, durant 24
hores. Els llots utilitzats contenien (mg L'l): CI, 260.3; N-NO,", 1.7; N-NOs, 9.5; P-
PO42', <0.1; S—SO42', 67.7; N-NH,", 1.9. La concentracié de SSV dels llots va ser de
10.7 g L', D’altra banda, la biomassa amoni oxidant es va diluir préviament per tal
d’evitar inocular amb concentracions d’N-NO; que poguéssin inhibir qualsevol dels tres
processos d’oxidacio dels contaminants.
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6.4 Efecte d’un sistema de control de pH sobre la posada en marxa

Malgrat que les condicions d’operacié d’un reactor biologic son generalment
restrictives, des d’un punt de vista industrial interessa escurcar al maxim la duraci6 de la
posada en marxa. En el cas de I’eliminacié simultania d’'una mescla d’NHs, H,S 1 de
COVs habituals en industries de tractament d’olors, on la seva concentracid
generalment és baixa, sovint s’aconsegueixen EE d’NH; del 100% en biofiltres
percoladors immediatament després de la posada en marxa, independentment de
I’existéncia d’un sistema de control de pH, degut a 1’alta solubilitat de ’'NH3. D’altra
banda, és probable que per aconseguir el 100% d’eliminacié dels mercaptans i I’HsS es
requereixin periodes de temps més llargs. Pel cas de I’H,S, tot 1 que les condicions
d’operaci6 de cada sistema repercutiran en el funcionament dels bioreactors, s’han
reportat durades de la posada en marxa entre 7 i 10 dies (Gabriel 1 Deshusses, 2003;
Galera 1 col., 2008; Jiang i col., 2009c). Pel que fa als mercaptans, els periodes
d’adaptacio solen ser superiors (Gabriel 1 Deshusses, 2003). S’han reportat periodes
d’aclimatacio des de 10 dies (An 1 col., 2010), 20 dies (capitol 5) fins a un mes de
durada pel fet d’alimentar baixes carregues de mercaptans (Gabriel 1 Deshusses, 2003).

En el present apartat s’avalua la posada en marxa de dos biofiltres percoladors reblits
amb el mateix material de rebliment organic, fusta d’alber, pero en els que un d’ells té
un sistema de control de pH. Al bioreactor amb control de pH es van alimentar
concentracions de 135 £ 13.9 ppm, NHs, 39 + 3.2 ppm, H,S 1 10 £ 4.6 ppm, EM,
corresponent a carregues de 8.8 + 1.0 g N-NH;m> h', 5.9+ 0.5 g S-H,Sm~ h'i29+
1.4 g EM m> h’', respectivament. D’altra banda, al bioreactor sense control de pH,
operacio del qual es va descriure al capitol 5, es van alimentar concentracions de 49 +
9.5 ppmy NHj3, 40 £+ 3.1 ppmy H,S 1 12 + 3.8 ppm, EM, corresponent a carregues de 3.5
+ 098 g N-NH; m> h', 65 + 1.1 g SSH,S m® h' i 3.6 + 1.2 ¢ EM m> h',
respectivament.

Com es pot observar en la Figura 6.5a i 6.6a, no hi ha diferéncies significatives en
termes d’EE de I’NHj, tot 1 la diferéncia substancial en la carrega aportada. En el cas de
I’H,S 1 I’EM, el biofiltre sense control de pH va necessitar el doble de temps per arribar
a EE per sobre del 95%. No obstant, el 100% d’EE en la fase gas es correspon al
periode d’operacid en el que 1’absorcio €s el fenomen d’eliminacié predominant amb un
activitat biologica escassa. La distribucid de les especies de S i N a la fase liquida als
dos biofiltres va ser diferent (Figura 6.1b i Figura 6.2b).
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Figura 6.1 Evoluci6 de la concentracio d’entrada i sortida d’H,S en fase gas i de I’eficacia
d’eliminacio (EE) d’H,S, EM i NH; (a) i de la concentracio d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-
nitrat, S-sulfat i el pH en els lixiviats (b) del biofiltre percolador reblit amb fusta d’alber sense
control de pH
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Figura 6.2 Evolucié de la concentracié d’entrada i sortida d’H,S en fase gas i de ’eficacia
d’eliminacio (EE) d’H,S, EM i NH; (a) i de la concentraciéo d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-
nitrat, S-sulfat i el pH en els lixiviats (b) del biofiltre percolador reblit amb fusta d’alber amb
control de pH

Com es va exposar en el capitol anterior, el biofiltre percolador sense control de pH va
mostrar una disminucidé progressiva del pH durant les dues primeres setmanes,
majoritariament per la dissolucié 1 oxidacio de I’H,S 1 de ’EM (Figura 6.1b). Cal
destacar que la produccié d’S-SO4” i la caiguda del pH van ser deguts primordialment a
I’eliminaci6 de I’H,S, ja que només el 23% de la carrega total de S d’entrada
corresponia a S associat a la carrega d’EM alimentada. Considerant un rang optim de
pH entre 6.0 1 8.0 per les bacteries nitrificants (Jiang 1 col., 2009b), tan aviat com el pH
va caure per sota de 6, I’activitat nitrificant es va veure interrompuda. En conseqii¢ncia,
el biofiltre percolador es va comportar com una columna d’absorcid pel que fa a
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I’eliminaci6 d’NHj3. El dia 13 d’operacié es va doblar ’aport de I’aigua de renovacid
per tal de minimitzar la caiguda de pH (de 600 mL d' a 1260 mL d™'"). Aquesta actuaci6
va incrementar la capacitat d’absorcio de I’H,S 1 de ’EM. No obstant, es va tornar a
doblar I’aport de ’aigua de renovacié el dia 18 d’operacié (de 1260 mL d' a 2520 mL
d™"), fet que va ajudar a I’estabilitzacié progressiva de la concentracié d’N-NH," i S-
SO4*, aixi com a la recuperaci6 del pH. El dia 27 d’operacié es va afegir
permanentment NaOH a 1’aigua de renovacio. L’estabilitzacio del pH 1 la reinoculacio
duta a terme el dia 35 van aconseguir activar el procés de nitrificacid. El dia 50
d’operaci6 es van aconseguir les condicions d’operacio buscades, on tot ’'NH3 alimentat
s’oxidava a NO5".

D’altra banda, el biofiltre percolador amb control de pH i un aport de 1’aigua de
renovacio inicial de 1260 mL d”' va mostrar un comportament molt més estable (Figura
6.2) amb una acumulacié inicial d’N-NH,", probablement inevitable, conjuntament amb
una activitat nitrificant, que es va mantenir des del principi del periode operacional, i
que va ajudar a reduir la durada de la posada en marxa. Cal destacar que sumat a
I’escurcament de la posada en marxa del reactor amb control de pH, I’entrada d’NHj3;
alimentada va ser al voltant de tres vegades superior a la del biofiltre sense control de
pH. El dia 20 d’operacid es va aconseguir nitrificacié i sulfuro oxidacié complertes.
Addicionalment, entre els dies 27-32 d’operaci6 es va incrementar la carrega d’NH; de
valors entorn als 9 g N-NH; m™ h’! fins a valors al voltant dels 10 g N-NH; m> h'!' sense
un impacte significatiu sobre el funcionament del biofiltre percolador.

Els beneficis d’una posada en marxa amb control de pH son clars en termes d’evitar la
inactivacio del procés de nitrificacié com a conseqiiencia del baix pH. No obstant, es
pot trobar un altre benefici addicional relacionat amb el tractament de carregues altes i
variants d’NH3s, que consisteix en minimitzar I’efecte de 1’acumulacio de productes de
degradacio inhibitoris del procés de nitrificacié mitjangant la seleccid d’un valor de la
consigna de pH adequat per reduir la concentracié d’aquestes especies inhibitories. A
mode d’exemple, Juhler i col. (2009) van observar que diversos biofiltres percoladors
pel tractament d’NH3; emes en granges de porcs a Dinamarca s’operen de tal manera que
I’aigua acumulada en ’espai de recollida de liquid 1 en la recirculacié és controla de
manera discontinua fixant un valor limit de conductivitat, sense control de pH al reactor.
D’aquesta manera, I’acumulaci6 d’altes concentracions d’NH;" i NO, a la fase liquida
van portar a la inhibici6 parcial dels processos de nitrificacié. El fet que les
concentracions d’FA o FNA depenguin del pH, permetra que el control de pH es pugui
utilitzar com a estratégia per minimitzar I’impacte de possibles inhibicions al sistema,
independentment del control d’aport de I’aigua de renovacio.
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6.5 Comparativa de la posada en marxa de biofiltres percoladors
reblits amb materials de rebliment de diferent naturalesa

En aquest apartat s’avalua la posada en marxa de dos biofiltres percoladors reblits amb
fusta d’alber 1 escuma de poliureta, ambdds amb control de pH. Jiang i col. (2009b) van
suggerir treballar a un pH entre 6 1 8 per poblacions sulfuro oxidants (SOB) i amoni
oxidants (AOB). En aquest mateix estudi van comprovar que I’activitat dels SOB era
relativament baixa a pHs inferiors a 4 1 superiors a 8.5, mentre que ’activitat dels AOB
es veia significativament afectada a pHs per sota de 6. Ramirez i col. (2009b), tractant
carregues d’N-NH; de 6.1 g N-NH; m™ h™' en un biofiltre percolador reblit amb escuma
de poliureta, van observar que treballant a pHs entre 6.5 1 7.0 I’eficacia d’eliminacid
biologica era més baixa que a pHs entre 7.5 1 7.6, i que era nul-la a pHs per sota de 6.5.
En un altre estudi analeg de Ramirez i col., (2009a), treballant amb un biofiltre
percolador reblit amb escuma de poliureta tractant H,S, van observar una acumulacio
d’HS’ a la fase liquida quan el pH d’operaci6 era superior a 7.5. A més, van observar
una disminucié progressiva de I’EE d’H,S a mesura que s’incrementava el pH. Les EE
van ser de 88 £ 2.0, 76 = 1.4, 72 + 1.8 1 61 £ 2.1 per pHs de 7.5, 8.2, 8.5 1 9.0,
respectivament. D’altra banda, el pH d’operacid6 d’un biofiltre percolador també pot
influir en gran mesura sobre 1’eliminaci6 de ’EM. Wan 1 col. (2010) van estudiar
I’efecte del pH sobre I'EE de concentracions de 4 mg L' d’EM a 30° C sobre una soca
identificada com a Lysinibacillus sphaericus. Aquest bacteri utilitza I’EM com a font de
carboni 1 energia. En experiments en discontinu van observar que I’EE augmentava
gradualment de 70 a 96% amb I’increment del pH de valors de 3.0 a 7.0, 1 que
disminuia a 72% a pH de 8.0. L’EE més alta es va aconseguir a pH 7.0, degut a que la
reaccido de biodegradacido de ’EM es veu significativament afectada per ambients
marcadament alcalins o acids per ’activitat inhibitoria d’un enzim intracel-lular de la
bactéria. Tenint en compte els rangs de pH reportats en aquests estudis, es va decidir
fixar un rang de pH d’operaci6 entre 7 i 7.5 per tal d’afavorir la degradacié dels tres
contaminants. Aquest control de pH es va dur a terme amb un sistema de control
ON/OFF constituit per dues bombes que dosificaven HCl 1 NaOH 0.5 M.

Com es pot observar en les Figures 6.2a (biofiltre percolador amb el que s’ha fet la
comparativa en ’apartat anterior) 1 6.3a, no hi ha diferéncies significatives en I’EE de
I’NH3, que es va mantenir per sobre del 99% durant tot el periode operacional. No
obstant, 1I’evolucio de les especies nitrogenades va ser diferent. Com s’ha comentat
anteriorment, el BFP1 va nitrificar des de 1’inici del periode operacional i durant els
primers 20 dies es va observar una tendeéncia en augment de la concentracié d’N-NOs’,
al mateix temps que la concentracié d’N-NH," disminuia (Figura 6.2b). En canvi, en el
BFP2 no es van detectar indicis significatius d’activitat nitrificant durant les dues
primeres setmanes, probablement causades per inhibici6 per acumulacié d’FA sobre els
AOB, que en alguns dies de la posada en marxa va arribar a valors entorn als 8 mg N-
FA L. Per aquest motiu es va decidir reinocular el bioreactor el dia 20 d’operacio
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(marcat amb una fletxa a la Figura 6.3), pero aquesta vegada es va mantenir 1’inocul en
recirculacid durant 48 h. Aquesta reinoculaci6é es va dur a terme mesclant biomassa
amoni oxidant (apartat 2.3.3) 1 el liquid del propi biofiltre en proporcio 4:1 (viv). A
partir d’aquest dia es va observar un augment progressiu de la concentracid6 d’N-NO;
fins a valors de 128 mg N-NO, L' el dia 41 d’operaci6. Simultaniament, la
concentracio d’N-NH," va anar disminuint fins valors al voltant de 220 mg N-NH," L!
el mateix dia 41. Aquestes mesures corresponen a valors de 0.09 mg N-FNA L™ i 1.64
mg N-FA L, respectivament. Tenint en compte que Jubany i col. (2008) van reportar
constants d’inhibicié de 5.8 mg N-FA L pels AOB, 0.16 mg N-FNA L™ pels AOB,
0.78 mg N-FA L' per la biomassa nitrit oxidant (NOB) i 0.02 mg N-FNA L' pels
NOB, ¢és probable que la biomassa nitrificant estigués inhibida per ambdés compostos,
FA 1 FNA, durant els primers 20 dies posteriors a la reinoculacid. No obstant, els limits
d’inhibicié obtinguts en cada estudi son orientatius i en el present estudi la biomassa
nitrificant va ser capa¢ de comencar a nitrificar a partir del dia 35 en endavant, tot i tenir
concentracions d’N-FA i N-FNA per sobre dels limits d’inhibici6 reportats per Jubany i
col. (2008). Es probable que la instal-lacié d’un sistema de control de pH afavoris
I’acceleracio del procés de nitrificacio.
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Figura 6.3 Evolucio de la concentracié d’entrada i sortida d’H,S en fase gas i de 1’eficacia
d’eliminacio (EE) d’H,S, EM i NH; (a) i de la concentracidé d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-
nitrat, S-sulfat i el pH en els lixiviats (b) del biofiltre percolador reblit amb escuma de poliureta
amb control de pH.

Per tant, tal i com es va comprovar en el capitol 4, inocular amb un cultiu pre-adaptat
contribueix a escurcar la duracio de la posada en marxa. Ramirez i col. (2009b) van
accelerar la posada en marxa d’un biofiltre percolador que tractava NHj;, degut al fet
d’inocular amb un cultiu pur de Nitrosomonas europaea pre-adaptat. D’altra banda, en
el mateix estudi de Ramirez i col. (2009b) es va comprovar que aconseguir una bona
immobilitzaci6 de la biomassa ¢és de vital importancia per assegurar el bon
funcionament dels bioreactors. En aquest sentit, mantenir I’inocul recirculant 24 h al
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biofiltre percolador reblit amb escuma de poliureta, no va ser suficient per aconseguir
posar en marxa el procés de nitrificacio, i es va requerir una nova reinoculacid. Aquesta
vegada I’estratégia d’inoculaci6 va consistir en mantenir I’inocul recirculant el doble de
temps per assegurar una millor retencid de la biomassa al material de rebliment.

En el cas de I’H,S, es van obtenir EE inicials pel BFP1 per sobre del 83%, que van
augmentar a valors per sobre del 94% a partir del quart dia d’operacid. En canvi, no es
van mesurar EE de I’H,S en el BFP2 per sobre del 90% fins el sis¢ dia d’operacio.
Probablement la major capacitat d’adsorcidé de la fusta d’alber front a 1’escuma de
poliureta (apartat 3.3.2) va contribuir a que el BFP1 pogués operar a EE de I’H,S més
elevades des del primer dia d’operaci6. A diferéncia del procés de nitrificacio o de la
oxidacido d’EM, es va observar una estabilitat superior del procés d’oxidacié d’H,S. No
obstant, el pH d’operacio6 pot afectar negativament sobre I’EE d’H,S, com s’ha explicat
a D’inici del present apartat. Ramirez i col. (2009a), treballant amb un biofiltre
percolador reblit amb escuma de poliureta tractant H,S, també van obtenir EE d’H;S per
sobre del 90% des de I’inici del periode experimental. Es probable que el fet d’inocular
el bioreactor amb un cultiu de Thiobacillus thioparus escurcés la durada de la posada en
marxa. Tot 1 aixi, els bioreactors del present estudi, sense la utilitzacié d’un cultiu pre-
adaptat, van obtenir EE de I’H,S per sobre del 90% el quart dia d’operaci6. Es torna a
posar de manifest, com es va comprovar en el capitol 5, que no es necessari invertir
temps en la preparacid d’un cultiu sulfuro oxidant, ja que el baix percentatge de SOB
presents als llots d’EDAR ¢s suficient per posar en marxa el procés de sulfuro oxidacio.

D’altra banda, pel que fa a I’eliminaci6 de I’EM, es va observar un periode
d’aclimataci6 de 10 dies pels dos bioreactors. No obstant, mentre que el BFP1 va arribar
a EE del 100%, en el BFP2 no es van superar EE per sobre del 80%. En comparacio
amb el resultats del capitol anterior, s’ha aconseguit escurcar el temps de posada en
marxa a la meitat. Tenint en compte que An i col. (2010) van requerir un periode
d’adaptacio de també 10 dies, inoculant amb un cultiu pre-adaptat, aquests resultats
adquireixen encara més valor. Probablement, el fet de tenir un control de pH als
bioreactors hagi contribuit a reduir la durada de la posada en marxa.

Passats els 10 dies de la posada en marxa, el BFP1 va mantenir EE de I’EM per sobre
del 95%, en canvi, ’EE de I’EM del BFP2 va patir variacions significatives. Es va
observar una caiguda de I’EE de I’EM el dia 20 d’operacio. La reinoculacio del dia 20
va afectar I’EE de I’EM, que va caure al voltant d’un 50% el dia 24. Es pot comprovar
que ’EE de ’EM no va recuperar els valors obtinguts durant els dies 10-20 d’operacio,
coincidint amb I’augment de la concentracié d’N-NO,". Posteriorment, tan aviat com la
concentracio d’N-NO;" va disminuir (dia 45 d’operacid), I’EE de ’EM es va recuperar
gradualment fins arribar altra vegada a EE similars a les obtingudes després del periode
d’aclimataci6. Per tant, és probable que el NO; tingui algun tipus d’efecte inhibitori
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sobre I’eliminaci6 de I’EM. Aquest fet es confirmara més endavant en els estudis
d’efectes creuats (apartat 6.10.4.2).

En resum, tenir un bon sistema de control de pH contribueix en gran part a reduir les
posades en marxa i1 millora el funcionament dels bioreactors. No obstant, I’estratégia
d’inoculaci6 també és un factor clau a tenir en compte, que tindra una notable
repercussio sobre processos, especialment sensibles, com el de nitrificacio.

6.6 Estudi del funcionament dels biofiltres percoladors durant
periodes llargs d’operacio

En el present apartat es presenta el funcionament dels dos bioreactors durant tot el
periode experimental. La Taula 6.3 mostra els resultats de les capacitats i eficacies
d’eliminaci6 dels tres contaminants per cada un dels bioreactors al llarg de les tres fases
d’estudi. Cal dir que els resultats que es presenten son els valors obtinguts en estat
estacionari (no s’han considerat posades en marxa ni els estudis d’efectes creuats).

Taula 6.3 Funcionament dels biofiltres percoladors durant el periode
experimental (valors promig + desviacions estandard)

Fase Parametre BFP1 BFP2

CE N-NH; (g m™h™) 8.8+1.1 94+1.2
EE NH; (%) 99.8+0.120  99.4 +0.742

| CE S-H,S (g m™h™) 5.8+0.62 5.9+0.62
EE H,S (%) 98.3 +2.71 94.5 + 4.03
CE EM (g m~h™) 29+ 14 27+13
EE EM (%) 98.1 +4.16 79.2 £ 4.95
CE N-NH; (g m”h™) 54+1.3 59+1.5
EE NH; (%) 99.8+0.220  99.8£0.141

o CE S-H,S (g m™h™) 151+£088  16.4+1.80
EE H,S (%) 99.5+£0.623  97.7+1.65
CE EM (g m”h™) 3.0£0.62 2.2+0.70
EE EM (%) 94.2 +7.43 63.4+11.6
CE N-NH; (g m™h™) 6.7 +0.60 6.4+0.71
EE NH; (%) 99.7+0.121  99.8 +0.230

- CE S-H,S (g m”h™) 153+0.251  14.6+0.452
EE H,S (%) 99.7+0.171  99.4+0.160
CE EM (g m>h™) - -
EE EM (%) - -

A continuacid es mostren les concentracions d’entrada i les EE dels tres contaminants al
llarg del periode experimental (Figura 6.4).
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Figura 6.4 Evolucié de les concentracions d’entrada d’H,S, d’NH; i EM en fase gas i de
I’eficacia d’eliminacié (EE) d’H,S, NH; i EM al BFP1

Es poden diferenciar clarament les tres fases d’operacio detallades a la Taula 6.3. Com
es pot observar les EE de I’H,S 1 de I'NHj3 es va mantenir per sobre del 90% durant
gairebé els 483 dies d’operacid. En canvi, ’EE de ’EM va augmentar progressivament
durant la posada en marxa fins EE per sobre del 90% durant els primers 10 dies
d’operaci6. El dia 71, marcat amb una fletxa a la Figura 6.4, es va aturar la planta durant
3-4 dies per tal de dur a terme millores en el muntatge (canvi de connexions de ferro per
acer inoxidable, es van fer dos ports de mostreig a dues algades, etc.). Després de
I’aturada es va iniciar la fase II, en la que es van modificar les concentracions
alimentades d’H,S 1 NH;. Com es pot observar, aquest canvi va afectar
significativament [’activitat dels microorganismes que degradaven I’EM, disminuint
I’EE al voltant d’un 20% el dia 91 d’operacio. Progressivament es va recuperar I’EE de
I’EM fins arribar a valors per sobre del 90% al voltant del dia 120. Cal dir que entre els
dies 70 1 90 d’operacid es van enregistrar problemes de funcionament de la sonda de
pH, que van afectar I’EE de ’EM. Smet 1 col. (1996) van observar que el pH tenia una
influencia significativa sobre I’EE de COV'S (compostos organics volatils de sofre) com
el dimetilsulfur (DMS) o el dimetildisufur (DMDS), per tant, tenint en compte la
similitud de ’EM amb aquests dos COVS, és probable que el pH pugui tenir un impacte
significatiu sobre 1’eliminaci6 d’EM. D’altra banda, durant aquests dies (70-90) es va
alimentar solucié nutritiva sense els micronutrients habituals. Es probable que aquest fet
contribuis a accentuar la disminuci6é de ’EE de ’EM observada, ja que diversos estudis
han posat de manifest que 1’addici6 de nutrients pot millorar el funcionament dels
bioreactors (Prado i col., 2002; Song i col., 2003; Maestre 1 col., 2007). Els posteriors
canvis en les EE d’H,S 1 d’EM van ser deguts principalment als diversos experiments
d’efectes creuats realitzats entre els dies 157 1 280 d’operacio (apartat 6.10).
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D’altra banda, el BFP1 va patir dues inundacions els dies 133 1 469 d’operacid per
colmatacio del llit (marcades amb fletxes a la Figura 6.5). Durant les inundacions
I’aport de contaminants es va mantenir actiu, mentre que la recirculacié es va aturar. Per
aquest motiu no es va tenir un control del pH ja que la fase liquida no es recirculava.
Cal destacar que després de les dues inundacions, el material de rebliment es va
desempacar, rentar parcialment 1 reempacar al bioreactor, i en el cas de la primera
inundacio, es va afegir nou material de rebliment (10% en pes) sense inocular per tal de
mantenir un EBRT similar a I’inicial. Malgrat tot, les inundacions no van repercutir en
una disminucié de I’EE de cap dels tres contaminants. La Figura 6.5 mostra la
incideéncia d’aquestes inundacions sobre la concentracid de les especies nitrogenades 1
de sofre mesurades a la fase liquida del BFP1.
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Figura 6.5 Evoluci6 de la concentracié d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-nitrat, S-sulfat i el
pH en els lixiviats del BFP1

A la Figura 6.5 es pot observar que les dues inundacions (dies 133 1 469) van provocar
una disminuci6 de la produccié d’N-NO;™ amb la conseqlient acumulacid d’N-NH,". Pel
que fa al procés de sulfuro oxidacié es pot observar que la produccié d’S-SO4> va
augmentar lleugerament, al voltant de 100 mg S-SO,* L™, després de la inundacié del
dia 133, 1 es va observar un augment més significatiu fins a concentracions per sobre
dels 1000 mg S-SO,* L' a la inundacié del dia 469. Aquests increments van ser causats
pel fet de no aturar I’aport d’H,S durant els dies en que la recirculacié dels lixiviats no
va estar activa. Tan aviat com es va activar la recirculacidé, es va observar una
acumulacié d’S-SO,> degut a ’oxidacié d’H,S, que va provocar una disminucio del
pH. Aquesta acumulacid va ser molt més pronunciada després de la inundacié del dia
469 degut als tres dies durant els quals el reactor va estar operant sense la recirculacio
activa.
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D’altra banda, el BFP2, reblit amb escuma de poliuretd, va mostrar un comportament
més sensible front als diversos incidents indicats amb fletxa a la Figura 6.6
(reinoculaci6 el dia 20, parada de la planta el dia 70 1 obturacié de la bomba de
recirculacio el dia 136). Com es pot observar, les EE mesurades per I’EM van ser
sistematicament inferiors en comparacié al BFP1. Durant la posada en marxa, com s’ha
discutit amb anterioritat, és probable que la diferéncia de capacitats d’adsorcio dels dos
materials tingués un efecte directe sobre la diferéncia en les EE de ’EM. Posteriorment,
durant I’operacio normal dels dos bioreactors, €s possible que la diferéncia en el hold-up
(contingut en aigua), no mesurada, marqués aquesta diferéncia sobre les EE de I’EM
obtingudes. Es probable que el reactor reblit amb fusta d’alber tingués un contingut en
aigua superior en comparacio al reactor reblit amb escuma de poliureta, que implicaria
també tenir una capacitat d’absorcié superior. D’altra banda, es va descartar que la
disminucié de I’EE de I’EM el dia 90 d’operacié fos deguda a 1’augment de la
concentraciéo d’H,S al reactor ja que, com es veura en un apartat posterior (6.10.3.2),
I’acumulacié de sulfur no va causar efectes significatius sobre I’EE de I’EM. Per tant, és
més probable, com s’ha comentat anteriorment, que aquesta disminucié en I’EE de
I’EM fos deguda al fet d’alimentar soluci6 nutritiva sense micronutrients.

Les EE d’H,S pel que fa al BFP2, tot i mantenir-se gairebé sempre per sobre del 90%,
tamb¢ van ser lleugerament inferiors a les mesurades en el BFP1, probablement pels
mateixos motius comentats amb anterioritat. En canvi, 1’alta solubilitat de I’NH; va fer
possible mantenir EE de I’NHj3 properes al 100% durant tot el periode experimental
(Taula 6.3).
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Figura 6.6 Evolucio de les concentracions d’entrada d’H,S, d’NH;3 i EM en fase gas i de
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Pel que fa a la nitrificacid, es va observar un comportament del BFP2 completament
diferent en comparacié al BFP1 (Figura 6.7). El dia 20 d’operacié (marcat amb una
fletxa a la Figura 6.7) es va decidir reinocular el BFP2 degut a la gairebé inexistent
activitat nitrificant. Es probable, com s’ha discutit en I’apartat anterior, que no es
recirculés I’inocul el temps suficient per tal d’aconseguir adherir la biomassa sobre el
material de rebliment. Es va observar una progressiva acumulacié d’N-NO;" durant els
posteriors 20 dies a la reinoculaci6. No obstant, a partir del dia 45 d’operacid es van
mesurar concentracions de N-NOjs™ similars en els dos bioreactors.
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Figura 6.7 Evoluci6 de la concentracié d’N-amoniac, N-amoni, N-nitrit, N-nitrat, S-sulfat i el
pH en els lixiviats del BFP2

La parada de la planta del dia 70 va afectar greument la capacitat de nitrificacio i sulfuro
oxidaci6 del BFP2. Com s’ha comentat amb anterioritat, la naturalesa inorganica de
I’escuma de poliureta la fa més propensa a patir davallades importants sobre 1’activitat
dels diferents microorganismes durant els diversos incidents que pateixi el bioreactor.
El contingut en aigua del reactor, per exemple, es veura significativament afectat en
incidents com ara la fallida de la bomba de recirculacid, on el material de rebliment
patiria un assecament molt més rapid en comparaci6 a d’altres materials degut a la baixa
retentivitat d’aigua (apartat 3.2), que afectaria notablement sobre I’activitat dels
microorganismes. A mode d’exemple, el dia 135 d’operacio, la bomba de recirculacio
del BFP2 es va obturar i durant 10 hores la recirculacié va romandre inactiva. Aquest
incident va tenir un impacte sobre la concentracido d’N-NOj3", que va disminuir un 24%.
En canvi, durant la inundaci6é del BFP1 el dia 133, on el biofiltre va estar gairebé 48
hores amb la recirculacio6 inactiva i1 es va haver de desempacar, rentar i afegir material
de rebliment nou sense inocular, es va observar una davallada de la concentracio d’N-
NO5 d’un 30%, similar a la del BFP2.
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Pel que fa a la perdua de carrega, el BFP2 no va superar valors de perdua de carrega per
sobre dels 3 mm ca m™ de material de rebliment durant tot ’estudi. En canvi, pel BFP1
es van mesurar pérdues de carrega mitjanes entre 2 i 6 mm ca m’ de material de
rebliment durant tot el periode operacional, tret dels dies previs a les dues inundacions
patides els dies 133 1 469, on es va observar un increment progressiu de la perdua de
carrega fins a valors de 23 1 28 mm ca m™ el dia abans de la inundacid, respectivament.

Com s’ha comprovat en aquest apartat, els biofiltres percoladors son una bona opcié pel
tractament de mescles complexes. No obstant, pel que fa a I’estabilitat del material de
rebliment a llarg termini, la fusta d’alber pot causar més problemes operacionals que
I’escuma de poliureta degut a la seva naturalesa organica. La progressiva biodegradacid
del propi material pot provocar, com s’ha observat en aquest estudi, la compactacio del
1lit, que pot dur a la fallida del sistema. D’altra banda, la baixa retentivitat mesurada per
I’escuma de poliureta en el capitol 3, podria ser la causant de la mesura sistematica
d’EE d’EM més baixes d’aquest bioreactor en comparacid al biofiltre reblit amb fusta
d’alber. Podria ser que el bioreactor reblit amb el material inorganic no estigués ben
regat i/o0 que la taxa de recirculacid fos massa baixa. En canvi, 1’eliminaci6 d’H,S i
d’NH; a ambdds bioreactors va ser similar i, tret d’incidéncies puntuals, sota condicions
estacionaries es van observar produccions de NOs' i SO4* molt similars.

6.7 Influéncia del EBRT sobre el funcionament dels biofiltres

Es va estudiar I’efecte de la variacié del EBRT sobre 1’eliminaci6 dels tres contaminants
(Figura 6.8). Els valors dels EBRT estudiats van oscil-lar entre 31 1 5 s. Aquests
experiments es van dur a terme incrementant el cabal de gas perd mantenint la mateixa
concentracio dels contaminants a I’entrada del biofiltre.
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Figura 6.8 Efecte del EBRT sobre les eficacies d’eliminacio de ’EM i I’H,S pel biofiltre BFP1
(a) 1 pel BFP2 (b)
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Com es va observar en el capitol 5, I’EE de I’NH3; no es va veure afectada per la
disminucié de I’EBRT 1 es va mantenir per sobre del 99% en els dos biofiltres. Als
EBRT més baixos (6.1 15.6 s a BFP1 1 BFP2, respectivament), es van arribar a eliminar
carregues de fins a 42.2 1 46.3 ¢ N-NH; m™ h™', mantenint una EE per sobre del 99% en
BFP1 1 BFP2, respectivament. El fet d’arribar a EBRT més baixos i de treballar a
carregues superiors a les del capitol 5 va permetre arribar a CE superiors. No obstant,
sota aquestes condicions no es va avaluar si 1’eliminacié era fisico-quimica o biologica.
Tot 1 aixi, com s’ha discutit préviament, I’eliminacié de compostos tant solubles com
I’NH3; esta relacionada directament amb la capacitat d’absorcio del biofiltre. Aquesta
capacitat ve marcada majoritariament pel contingut en aigua en el Ilit i pel temps de
residéncia hidraulic. Per tant, si en cap dels dos estudis (capitols 5 i1 6) s’ha observat una
disminucié de I’EE de I'NHj;, és degut a que no s’ha arribat a superar la capacitat
maxima d’absorcid dels bioreactors. En aquest sentit, hi ha estudis en els que s’ha
arribat a CE maximes superiors a les del present estudi; Jiang i col. (2009c), operant
amb un biofiltre percolador tractant H,S 1 NH3 a un EBRT de 8 s, van obtenir CE
maximes de fins a 107.8 g N-NH; m™ h™', que corresponen a una EE del 96%. D’entre
d’altres factors, el fet de treballar a cabals de recirculaci6 1 ordre de magnitud majors
(1.2 L min™ front als 130 mL min™' del present estudi) implica continguts en aigua
superiors al 1lit i en conseqiliéncia capacitats d’absorcié majors. No obstant, cal tenir en
compte que Jiang i col. (2009¢c) operaven a un temps de residéncia hidraulic de 5 dies
front als 0.5 dies del present estudi, que tot i ser 10 vegades superior no va tenir cap
efecte negatiu sobre els processos de biodegradacid dels contaminants.

En referéncia a I’'H,;S 1 ’EM, la disminucié de ’EBRT va afectar sobre les EE
d’ambdos contaminants. Pel que fa a ’EM, tot i partir d’EE diferents, els dos
bioreactors van patir una davallada entorn al 40% respecte la inicial, quan es va operar a
I’EBRT més baix. Mentre que I’EE del BFP1 va caure del 99 al 59% disminuint
I’EBRT de 30.6 a 6.1 s, I’EE del BFP2 va caure de valors del 85 al 50%, disminuint
’EBRT de 28.3 a 5.6 s. Aquests resultats corresponen a CE maximes de 8.1 g EM m™
h'i7.6 g EM m™h', pels BEP1 i BFP2, respectivament. A la Figura 6.9 es mostra la
influéncia de la carrega d’EM front les CE durant tot el periode operacional pels dos
bioreactors. Es pot observar que sistematicament el BFP2 no va arribar a EE del 100%.
No obstant, el valor maxim de CE obtingut durant els estudis d’EBRT va ser similar.
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Figura 6.9 Representacioé de la carregues d’EM front les CE durant tot el periode operacional
pel BFP1 (a) i pel BFP2 (b)

Si es comparen els resultats obtinguts per ’EM en el BFP1 amb els obtinguts per la
fusta d’alber 1 la fusta de pi1 al capitol 5, es pot observar una millora significativa. Sota
condicions molt similars de carrega d’EM, mateixa velocitat de recirculacié de la fase
liquida i1 pHs estables al voltant de la neutralitat, es van mesurar EE de I’EM del 53 i
66% pels bioreactors reblits amb fusta d’alber 1 fusta de pi del capitol 5, respectivament,
mentre que en el present estudi es va mesurar una EE del 81% pel BFP1 reblit amb fusta
d’alber, operant a EBRT de 12.2, 14.9 i 13.8 s, respectivament. Es probable que
I’addici6 d’una solucio nutritiva, el control de pH, una major activitat microbiana i
I’estabilitat de la planta, que fins el moment dels estudis d’EBRT no va patir cap
incident operacional, contribuissin a obtenir EE d’EM superiors a les obtingudes en el
capitol 5. No obstant, es segueix estant molt lluny de les altes CE aconseguides per An i
col. (2010), on es van obtenir valors de fins a 38.4 g EM m™ h™! operant a EBRT de 83
s. Com es va discutir en el capitol anterior, és probable que el fet de treballar a EBRT
tan baixos limités la transferéncia de matéria. D’altra banda, cal tenir en compte que les
emissions de COVS com I’EM habitualment no superen valors de concentracié d’1
ppm,. A mode d’exemple, Hort i col. (2009) van mesurar concentracions emeses en
piles de compostatge de residus solids urbans entre 0 1 16 ppb, d’EM. Aquests valors de
concentracio tan baixos no faciliten la seva eliminacio, ja que I’escassa diferéncia entre
les concentracions a la fase liquida 1 a la fase gas provoquen també problemes de
transfereéncia de materia.

Pel que fa a I’H,S, es pot observar en la Figura 6.8 una caiguda de I’EE d’H,S, operant
als EBRT més baixos, del 10 i 14% en els BFP1 i BFP2, respectivament. En el present
estudi es va arribar a CE maximes de 29.7 i 26.9 g S-H,S m™ h', pel BFP1 i BFP2,
corresponent a EE del 90 1 74%, respectivament (Figura 6.8 1 6.10). Comparant els
resultats del BFP1 amb el resultats obtinguts en el capitol 5 sota condicions d’operacid
similars, es pot observar que les EE de 1’H,S van ser de 98% pel BFP1 1 88 1 86% pels
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biofiltres reblits amb fusta d’alber i fusta de pi del capitol 5, respectivament. Altra
vegada s’han obtingut millors resultats en quant a ’EE del contaminant, probablement

pels mateixos motius anteriorment esmentats.
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Figura 6.10 Representacio de la carregues d’H,S front les CE durant tot el periode operacional
pel BFP1 (a) i pel BFP2 (b)

En diversos estudis s’ha emprat escuma de poliureta pel tractament d’H,S (Gabriel 1
Deshusses, 2003; Ramirez i col., 2009a). Gabriel i Deshusses (2003), operant amb un
biofiltre percolador industrial reblit amb escuma de poliureta, van aconseguir CE d’H,S
de 80.5 g S-H,S m™h™', corresponent a EE per sobre del 90%, operant a EBRT de 1.6 s.
Es va arribar a eficacies tant elevades d’eliminacié probablement pel fet d’aconseguir
elevades velocitats de transferéncia de massa degudes a I’alta area superficial del
material de rebliment i a 1’elevadissima velocitat del gas (6480 m h™). Addicionalment,
el fet de treballar sota condicions favorables d’operacié (addicio de nutrients, control de
pH) és probable que contribuis a obtenir CE tant elevades. En el cas del present estudi,
tot i treballar a fluxos de recirculacié alts en comparacidé a 1’estudi de Gabriel i
Deshusses (2003), 1.34 m’ m? h™' 1 0.18 m® m™ h™', respectivament, és probable que el
fet d’operar a velocitats del gas molt menors (53.4 m h™') limités el sistema per
transferéncia de massa. En aquest sentit, Kim 1 Deshusses (2005), van estudiar, entre
d’altres parametres, I’efecte de la velocitat de recirculaciéo de la fase liquida en un
biofitre percolador reblit amb escuma de poliureta. Es va comprovar que a velocitats
baixes del gas (4000 m h™), la transferéncia de massa de la fase gas a la liquida era el
factor limitant 1 la velocitat de recirculacié no tenia cap efecte sobre les CE de I’H,S. En
canvi, a velocitats del gas elevades (8000-9000 m h™), la limitaci6 per transferéncia de
massa de la fase gas a la liquida era negligible i la limitacié venia marcada per la

transferéncia del liquid al biofilm i I’increment de la velocitat de recirculaci6 tenia un
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efecte positiu sobre la CE d el’H,S. D’acord a les dades de Kim i1 Deshusses (2005) es

confirma que la limitacid va ser per transferéncia de massa del gas al liquid.

En aquests experiments d’EBRT s’ha comprovat que el sistema esta limitat per
transferéncia de materia de la fase gas a la liquida. No obstant, cal tenir en compte que
si durant un periode de temps es disminuis progressivament I’EBRT, la major
disponibilitat de substrat incrementaria progressivament la densitat microbiana al
biofiltre, que acabaria repercutint en CE superiors a les aconseguides en aquest estudi.
Per tant, es podria parlar d’una limitacié biologica en bioreactors, que almenys durant

els estudis d’EBRT no seria la primera explicacio a les limitacions observades.

6.8 Produccio de CO,

La produccié de CO; en un biofiltre permet avaluar 1’activitat biologica existent, ja que
la biodegradaci6 de COVs, sota condicions aerobies, porta associada una produccio de
CO,. En casos on s’utilitzen materials organics com a material de rebliment sera
necessari treballar a concentracions de contaminant relativament altes (Lu i col., 2004;
Alvarez-Hornos i col., 2007) per tal de poder discernir si els canvis en la producci6 de
CO; son deguts a la biodegradacié d’algun compost organic o a la biodegradacié del
propi material de rebliment. Estudis com el de Jones i col. (2004) van utilitzar aquesta
mesura com a eina d’avaluacid de la degradacidé del medi. Ponsa i col. (en premsa,
2011) van comprovar que, d’entre 10 materials organics, les restes de poda (mescla de
fustes de diferents arbres) van ser el material amb el contingut en carboni organic
biodegradable més baix, i en conseqiiéncia el material més lentament biodegradable. Es
per aixo que s’utilitza com agent estructurant. No obstant, en el present estudi, el fet de
recircular una solucié liquida constantment va contribuir a la biodegradacio del
material, evidenciada per les altes produccions de COx.

En el present estudi es va fer un seguiment de la concentraci6 de CO; als biofiltres. El
fet de treballar amb un material organic en el BFP1 i amb carregues d’entrada d’EM
baixes va dificultar I’avaluacié de ’activitat biologica al biofiltre amb la mesura del
CO;. En canvi, pel BFP2, reblit amb un material inorganic, les mesures es van
relacionar majoritariament a la biodegradacio de I’EM.

A continuaci6 es presenta la reaccid de biodegradacié per I’EM assumint que no es té
limitaci6 d’oxigen (An i col., 2010).

CHsSH+50,>2C0,+2H,0+S0,~+2H" (1)
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La concentracié d’entrada d’EM es va mantenir a valors de 12.8 = 3.4 ppm, EM,
corresponent a una carrega d’entrada de 3.7 + 1.2 g EM m™ h™. Si es considera que tot
I’EM es degrada biologicament, es generarien concentracions mitjanes de CO, de 46.1
mg m~ (4.9 g m™ h™). En la Figura 6.11 es mostra la produccié de CO, durant tot el
periode operacional. Com es pot observar, el BFP1 va mostrar produccions
sistematicament superiors a les del BFP2 pel fet d’operar amb un material de rebliment
organic. Deixant de banda la posada en marxa, on es van mesurar les produccions de
CO;, més elevades, la resta del periode operatiu es van obtenir produccions de CO, de
148 + 49 mg m™. En el BFP2, sense considerar el valors negatius, aquests valors de
produccié de CO, van ser de 22 + 14 mg m™. Primer de tot, es confirma 1’eliminacio
biologica de 'EM en BFP2, ja que en cas contrari, no s’haguessin obtinguts
produccions de CO, positives. D’altra banda, cal tenir en compte que les altes
desviacions obtingudes en les mesures van ser degudes principalment al fet de no poder
realitzar les mesures de CO, simultaniament degut a que només es disposava d’un
sensor, per tant, les variacions en la concentraci6 de CO, a ’entrada podien afectar
significativament sobre el calcul de la produccio. D’altra banda, cal destacar que la
contribuci6 del CO, mesurat en la fase liquida com a carboni inorganic total no va tenir
un pes significatiu en els balancos de carboni, ja que les concentracions van romandre
per sota de 2 mg L' durant tot el periode operatiu.
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Figura 6.11 Produccié de CO, (mg m™) a BFP1(e) i BFP2 (A)
Tot 1 les limitacions d’aquestes dades, com s’observa en 1’ampliacié de la produccid de

CO; al BFP2 en la Figura 6.11, la caiguda de la produccio el dia 284 d’operacid, que
coincideix amb I’aturada en I’aport d’EM, confirmen que I’eliminacié d’EM era
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biologica 1 no fisico-quimica davant la impossibilitat de mesurar I’EM en la fase
liquida.

6.9 Perfils d’eliminacio dels contaminants als bioreactors

Amb I’objectiu d’avaluar la contribuci6 de cada secci6 dels biofiltres en 1’eliminacio de
cada contaminant, es va mesurar la concentracié d’NH;, H,S i EM a diferents algades
dels dos bioreactors. La Figura 6.12 mostra els perfil d’eliminacié dels tres
contaminants obtingut el dia 153 d’operacié. Els punts de mostreig estaven a 15 (sector
1), 30 (sector 2) i 50 cm (sector 3) de I’entrada de gas als bioreactors. Com era
d’esperar, es va comprovar que el primer sector dels dos bioreactors era el més actiu en
quan a I’eliminaci6 d’NHj3 i H,S, indicant que el biofiltre podria tractar carregues més
altes de les que s’estaven alimentant sota aquestes condicions. A priori, aquest
comportament era previsible ja que a ’entrada dels bioreactors hi ha una disponibilitat
major de substrat i en conseqiiéncia molt probablement més creixement. Malhautier i
col. (2003) van observar perfils de concentracié similars en un biofiltre tractant una
mescla d’NH; 1 H,S, on el primer sector dels bioreactors eliminava més del 70% dels
dos contaminants.
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Figura 6.12 Evoluci6 de I’eficacia d’eliminacié (EE) d’NHj3, H,S 1 EM al llarg dels bioreactors
pel BFP1 (a) i pel BFP2 (b)

Pel que fa a I’EM, el primer sector de BFP1 1 BFP2 va contribuir en un 49 i un 44% en
I’eliminaci6 de I’EM, respectivament, mentre que els altres dos sectors van jugar un
paper significatiu en quan a I’EE global (calculs de les contribucions realitzats respecte
a ’EE total aconseguida per cada reactor). Els percentatges d’eliminacié d’EM al BFP1
van ser de 49, 391 12% en els sectors 1, 2 1 3, respectivament. En canvi, en el BFP2, la
contribuci6 de cada sector va ser del 44, 19 1 37%, respectivament. Com es pot
observar, els sectors 2 1 3 dels dos bioreactors contribueixen en més d’un 50% de
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I’eliminaci6 total de I’EM. Aquest resultats tenen coheréncia amb el que s’ha observat
en diversos estudis on s’ha comprovat que I’H,S es degrada preferencialment per sobre
d’altres compostos organics de sofre (Cho i col., 1992; Wani i col., 1999) degut a que el
procés d’oxidacié de I’H,S és més productiu a nivell energetic (Smet 1 col., 1998). A
més, Cho 1 col. (1991) 1 Smet 1 col. (1998), van comprovar que la velocitat de
degradaci6 decreixia en ordre H,S > Metantiol (MT) > DMDS > DMS, 1 tenint en
compte I’estructura atomica de I’EM ¢és similar a la del MT, amb la diferéncia de
presentar un grup etil en comptes d’un metil, té sentit que no s’elimini el 100% de ’EM
en el primer sector. En un estudi de Galera 1 col. (2008), on es tractava una mescla
d’NHj3, H,S 1 tolug, es va observar també que 1’eliminacié del tolu¢ no es duia tnica o
principalment en el primer sector, sind que la resta de sectors contribuien de manera
significativa.

En la Figura 6.13 es mostra la produccié de CO, als diferents sectors dels dos
bioreactors. Cal dir primerament que el BFP1 esta reblit amb un material de rebliment
d’origen organic que, per tant, no ajuda a discernir entre la produccié de CO, associada
a ’eliminaci6 biologica d’EM o a la degradacié del material. En tot cas, en el BFP2,
reblit amb un material inorganic, la producci6 de CO,, estara majoritariament
relacionada a la biodegradacié de ’EM. Com es pot observar, aquesta produccid va ser
significativa principalment al sector 2, on es va mesurar el 67% de la producci6 total de
CO; al bioreactor, mentre que els sectors 1 i 3 van contribuir en un 24 i 9%,
respectivament. El fet que I’H,S i I’'NHj3 s’eliminin al primer sector porta associat una
disminuci6 del pH en aquest primer sector, que probablement no afavoreixi 1’activitat
d’una fracci6 de la biomassa degradadora d’EM. Per aquest motiu aquest consorci
microbia es probable que s’hagi desenvolupat primordialment al sector 2, on el pH ¢és
probablement més proper a la neutralitat. No obstant, si ens fixem en la Figura 6.12, el
sector 2 €s el que té una contribucié més baixa pel que fa a I’eliminacié d’EM. Per tant,
calen futures investigacions per tal d’aportar més informacié sobre I’estratificacié als
bioreactors amb 1’objectiu de relacionar-la amb 1’eliminaci6é dels contaminants. Dels
resultats obtinguts en aquest estudi es pot parlar de tendéncies similars pel BFP2 entre
I’eliminaci6 d’EM i la produccié de CO, i de la confirmacié de que els dos bioreactors
estan limitats per transferéncia de materia, com s’observa a la Figura 6.12, mentre que
I’eliminaci6 d’H,S i NH; esta limitada biologicament o per reaccio.
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Figura 6.13 Perfils de produccié de CO, pel BFP1 i pel BFP2

6.10 Estudis d’efectes creuats entre els 3 contaminants sobre el seu
tractament

Com ¢és sabut, les poblacions SOB, AOB i NOB poden inhibir-se per substrat, aixi com
per algun tipus d’inhibicions creuada per altres subproductes com el SO,> sobre SOB
(Yang i Allen, 1994; Jin i col., 2005) o FA o FNA sobre AOB o NOB (Baquerizo i col.,
2005). Per aquest motiu, I’estudi en profunditat dels possibles efectes creuats existents
amb cada espeécie permetra avaluar el seu impacte sobre I’eliminacido dels altres
contaminants.

6.10.1 Disseny experimental

A partir del dia 70 en endavant es van alimentar les segiients concentracions en la fase
gas durant la resta del periode experimental: 90.0 + 6.5 ppm, d’NH3, 102.5 + 2.4 ppm,
d’H,S 1 14.3 + 3.3 ppm, d’EM, que corresponen a carregues d’entrada de 5.9 +£ 0.5 g N-
NH; m> h'l, 154+ 0.3 g S-H,S m>h'i42+1.0 g EM m> h'l. Els estudis creuats es
van dur a terme als biofiltres entre els dies 155 1 280 d’operacid, incrementant de forma
esglaonada la concentracié en I’aigua de renovacio de les 5 espécies estudiades (S,
SO42', NOs’, NO> 1 NH4+), per tal de tenir un control més acurat de les concentracions
en la fase liquida. A la Taula 6.4 es mostren les concentracions de les espécies de N1 S
a la fase liquida a I’inici 1 al final de cada esglad de concentracid. Pel que fa als estudis
amb S, durant els experiments A-C, la concentracid d’S-SO4* es va incrementar en tres
esglaons de 367, 1011 i 1696 mg S L', mentre que els experiments D i E, la
concentracié de S* es va incrementar en una rampa de concentracié de 468 i 841 mg S
L.
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Analogament, es van dur a terme tres series d’experiments incrementant les
concentracions d’NOs", NO,” i NH,™ en I’aigua de renovacio. Es van fer dos esglaons
d’N-NO; de concentracions de 610 i 2490 mg N L en els experiments F i G, mentre
que es van dur a terme quatre esglaons d’N-NO," de concentracions de 25, 75, 1601 310
mg N L' en els experiments H-K. Finalment, durant els experiments L i M, dos
esglaons de concentracions de 100 i 300 mg N L™ van ser suficients per tal d’avaluar
I’impacte d’NH, " sobre I’eliminaci6 dels contaminants.

Els valors de concentracié maxima provats en aquests experiments es van escollir tenint

en compte que operant a baixes carregues de contaminants i tenint un bon control de
purga no s haurien de superar concentracions per sobre de les maximes testades.
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Taula 6.4 Concentracions de les espécies de S i N en els biofiltres percoladors sota condicions estacionaries durant els experiments
d’efectes creuats. (Inic. indica la concentracio inicial abans de comengar els esglaons de concentracio)

Concentracio de les espécies a

9os e -1 Concentracio de les espécies dins dels reactors sota condicions estacionaries
I’aigua de renovacio (mg S L™,

-1 -1
Exp. Dies mg NL™) (s meN L)
SO S* NOf NOy NH/ SO S* NO; NO, NH,"

BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2

Inic. 40 0 05 12 21 845 728 <05 <05 233 233 04 08 40 40

A 155171 37 0 1.1 13 26 1158 1019 <05 <05 221 225 12 09 10 8.1

B 1011 0 08 09 23 1552 1578 <05 <05 222 233 19 13 12 5.5

C 1696 0 13 1.5 27 2270 2124 <05 <05 79 @ 231 1.8 1.1 140 2.5

Inic. 38 0 09 13 26 800 714 <05 <05 201 225 1.5 1.1 32 2.6

D 194-216 39 468 1.0 1.2 2.6 1097 1093 <0.5 1.7 181 &9 23 4.9 37 110
E 40 841 05 0.5 2.3 1751 - 5.8 - 176 - 2.0 - 52 -

Inic. 40 0 0.9 0 2.5 787 732 <05 <05 245 243 0.7 0.9 1.8 4.3
F 230-238 38 0 610 0.6 2.6 719 679 <05 <05 382 472 23 1.0 0.8 3.5
G 39 0 2490 09 2.6 613 553 <05 <0.5 2404 2480 1.6 1.4 5.8 13
Inic. 40 0 1.2 0.7 2.5 782 710 <05 <05 245 230 1.1 1.0 2.1 3.2
H 39 0 1.3 25 2.6 752 665 <05 <05 249 253 0.5 0.8 1.3 2.7
I 255-265 40 0 0.8 75 24 784 725 <05 <05 274 285 1.3 0.7 1.6 1.7
J 41 0 0.6 160 2.7 822 770 <05 <05 335 354 1.2 1.4 1.0 23
K 38 0 1.0 310 26 692 598 <05 <05 451 442 4.0 3.6 13 74
Inic. 39 0 0.7 0.6 2.6 813 770 <05 <05 227 204 1.1 0.9 1.9 17
L 276-279 40 0 1.3 09 100 773 741 <05 <05 285 245 1.2 1.0 7.5 70
M 40 0 1.4 06 300 719 - <05 <05 291 - 1.6 - 125 -
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6.10.2 Parametres d’avaluacio

Els percentatges de nitritacié i nitratacid es van calcular segons les equacions 6.1 1 6.2,
respectivament, on m(NO;); i m(NO;); son les masses totals de nitrit i nitrat
recuperades en els lixiviats en un periode de temps determinat i m(N-lixiviat), €s el
nitrogen total mesurat en els lixiviats durant el mateix periode de temps. D’altra banda,
els efectes creuats sobre I’H,S 1 I’EM es van avaluar en termes d’EE, degut a que el
sofre elemental no es va mesurar i la produccié de SO,> pot estar associada a la
biodegradacié de I’ H,S i/o de ’EM.

m(NO, ), +m(NO, ), |

Percentatge de nitritacié = —
m(N — lixiviat),

00 Eq. 6.1

m(NO, ), _
m(NO, ), + m(NO, ),

Percentatge de nitratacio = Eq. 6.2

6.10.3 Estudis amb espécies de sofre

En aquest experiment es va avaluar ’efecte d’alimentar diferents concentracions de dos
especies diferents (SO42' i SZ') sobre I’eliminaci6 d’NH;, H,S 1 EM en els dos
bioreactors. Durant 16 dies, la concentracio d’S-SO42' es va augmentar de forma
esglaonada en tres esglaons de 367, 1011 i 1696 mg S L. La Figura 6.14 mostra
Iestratégia seguida per a dur a terme els esglaons de concentraci6 d’S-SO,* (a) i S (b)
en els bioreactors, en aquest cas pel BFP1. Cal destacar que la concentracidé basal d’S-
SO4*, marcada amb una fletxa, mesurada abans de dur a terme el primer esglaé de
concentracid, correspon al S-SO4> produit per la biodegradacié de 1’H,S alimentat en
fase gas. Com es pot observar la concentracié d’S-SO4> augmenta en relacié a I’esglad
fet, ja que és un producte final de degradacié que no es pot oxidar més. En canvi, la
concentracié d’S*” disminueix degut al seu consum pels SOB, excepte en ’experiment
E, on s’acumula en la fase liquida.
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Figura 6.14 Evoluci6 de la concentracié d’S-SO,” (a) i S* (b) al BFP1 durant els experiments

d’efectes creuats amb les espécies de sofre

Al final de 1’estudi amb SO42', la concentracié d’S-SO,> es va disminuir al valor
original de 40 mg S L' i la concentracié d’S-S* es va augmentar en dues rampes de
concentracio de 468 i 841 mg S L. Es va decidir dur a terme aquest experiment amb
rampes de concentracio, en comptes d’esglaons, degut a que en estudis com el de Esoy i
col. (1998) es va observar un efecte negatiu sobre el procés de nitrificacio a
concentracions de S tant baixes com 0.5 mg L. D’aquesta manera I’augment de la
concentracié es fa de manera progressiva i es pot actuar amb més rapidesa en cas
d’observar alguna davallada important de [D’eficacia d’algun dels processos de
biodegradaci6. Les EE i els percentatges de nitritacio i nitratacié abans de cada esglad
(abreviat com Inic. a les Taules 6.4 i 6.5), s’han calculat sota condicions d’estat
estacionari, 1 els resultats del final de cada etapa s’han resumit a la Taula 6.5.

Taula 6.5 Efecte del SO,” i S sobre el funcionament dels biofiltres percoladors. S’han
destacat en negreta les dades en les que es va observar una diferéncia significativa respecte a la
situacio original (Inic. indica la concentracié inicial abans de comencar els esglaons de

concentracio).
Conc. Conc. Percentatge  Percentatge EE EM
aiguade  aiguade de nitritaci6  de nitratacio EE H,S (%) o
Exp. Dies renovacié renovacié (%) (%) (%)
$-S0,* S-8*
1 1, BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2
(mg SL") (mgSL")
Inic. 40 0 98 98 100 100 08 95 94 69
A 155- 367 0 96 97 99 100 96 97 94 59
B 171 1011 0 95 98 99 99 08 95 86 56
C 1696 0 37 99 98 100 98 96 53 46
Inic. 38 0 86 99 99 100 97 94 80 69
D 1291‘2' 39 468 83 46 99 95 97 94 76 75
E 40 841 97 - 99 - 96 - 93 -
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6.10.3.1 Impacte del sulfat

No s’ha observat un efecte clar de la preséncia d’S-SO42' sobre la nitrificacid o la
sulfuro oxidaci6 a cap dels dos reactors dins dels rangs estudiats. La caiguda en el
percentatge de nitritacié del BFP1 durant el darrer esglad de concentracié d’S-SO4*
(Taula 6.5) va ser degut a la obturaci6 d’una canonada en la linia d’alimentacio
d’NaOH, que va portar a la disminuci6 del pH de 7 a 4 amb la conseqiient caiguda de la
nitrificacido (Lee 1 col., 2002; Galera i col., 2008). Tan aviat es va recuperar el pH
inicial, el BFP1 va recuperar la capacitat de nitrificacio inicial.

Malgrat arribar a concentracions d’S-SO,> de 2.3 1 2.1 g S L als lixiviats dels
bioreactors BFP1 1 BFP2, respectivament, la oxidacié d’H,S no es va veure afectada
(Taula 6.5). Aquests resultats tenen coheréncia amb els obtinguts per Sercu i col.,
(2005), els quals van comprovar que I’EE d’H,S no va variar significativament quan es
van mesurar concentracions d’S-SO4> en els lixiviats de 4 gS L. Kim i Deshusses
(2005) tampoc van observar cap efecte negatiu sobre la sulfuro oxidacio a
concentracions de 2.45 g S L. D’altra banda, Ramirez i col. (2009a), operant amb un
biofiltre percolador reblit amb escuma de poliureta tractant H,S, van observar que
augmentant la concentracid d’S-SO,* de 2.8 a 9.4 g S-S0~ L'l, I’EE de I’H,S
disminuia del 78 al 54%. Van observar que 4.7 g S-SO4> L™ era la concentracié critica
a partir de la que I’EE de I’H,S es veia significativament afectada.

Pel que fa a I’eliminacio d’EM, és probable que la disminucié de I’EE al BFP1 sigui
deguda a la inestabilitat del pH durant I’experiment C. Pel que fa al BFP2, I’increment
de la concentracié d’S-SO,> va du a una disminuci6 significativa de I’EE de ’EM. An i
col. (2010) no van observar efectes negatius sobre ’EE de I’EM a concentracions d’S-
SO4” al voltant d’1.0 g S L™, el que t¢ coheréncia amb els resultats obtinguts en
I’experiment A. D’altra banda, el BFP2 va mostrar una menor estabilitat, probablement
degut a una menor densitat microbiana al material de rebliment i de la gairebé negligible
capacitat d’adsorcié de I’escuma de poliureta (Dorado et al., 2009). L’escassetat
d’estudis amb EM fa que no es pugui afirmar amb rotunditat el perque¢ d’aquesta
disminucié a BFP2.

6.10.3.2 Impacte del sulfur

Una vegada el muntatge experimental es va reacondicionar, es va dur a terme un
experiment amb ’objectiu d’avaluar I’impacte de 1’increment de la concentracié d’S-S*
a I’aigua de renovaci6. Altra vegada, no es van observar canvis en la nitrificaci6 o en el
procés de sulfuro oxidacié al BFP1, on es van arribar a mesurar concentracions d’S-S*
als lixiviats al voltant de 5.8 mg S L. D’altra banda, el procés de nitrificacié es va
inhibir parcialment al BFP2 a concentracions d’S-S* d’1.7 mg S L™ Tenint en compte
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que concentracions d’S-S* de 0.5 mg L' poden tenir efectes negatius sobre ’activitat
nitrificant (Esey i col., 1998), és interessant destacar I’estabilitat mostrada pel bioreactor
reblit amb material de rebliment organic per mantenir les mateixes velocitats de
nitrificaci6 a concentracions d’S-S*” més altes. Amb 1’objectiu d’evitar la inhibicié total
del procés de nitrificaci6 al BFP2, només es va dur a terme ’experiment E al BFP1,
mentre que es va tornar a alimentar solucié nutritiva sense S* al BFP2, per tal de rentar
el S* remanent a la fase liquida. El fet d’aconseguir recuperar la capacitat nitrificant al
BFP2 en menys de 10 dies suggereix que potser no va existir inhibicié per S, sind que
hi va haver una competicié per 1’oxigen disponible entre les poblacions d’AOB 1 SOB.
Aquesta idea es recolza amb el fet que BFP1 va arribar a valors de concentracid d’S-S*
per sobre dels mesurats a BFP2 sense veure una disminucié de la capacitat nitrificant.
Caldra seguir investigant sobre aquest tema ja que hi ha diverses hipotesis que podrien
explicar aquesta disminucid de la nitrificacio a BFP2.

Pel que fa a I’eliminacio de I’EM, I’EE al BFP1 no es va veure afectada per I’increment
de la concentracid d’S-S*. Cal destacar que durant I’experiment D, es van mesurar al
BFP2 concentracions d’S-SO4> de 1.1 g S L. Malgrat haver detectat un efecte negatiu
sobre I’EE de ’EM a concentracions similars durant I’experiment A, aquest efecte no es
va observar en aquest experiment. Un comportament analeg es va observar al BFP1
durant I’experiment E. Aquest fet reforca la idea que els experiments d’S-S* podrien
haver augmentat la densitat de la biomassa sulfuro oxidant als bioreactors, que va
permetre mantenir EE de I’EM invariables a les mateixes concentracions d’S-SO4> que
van tenir un efecte negatiu sobre I’'EE de I’EM durant els experiments amb SO4”.
D’altra banda, Ramirez i col. (2011), operant amb un biofiltre percolador inoculat amb
Thiobacillus thioparus tractant una mescla d’H,S, MT, DMS i DMDS, van observar una
disminucié de ’EE del MT de 83 a 33%, quan es va incrementar la carrega d’entrada
d’H,S de 1.8 2 29.5 ¢ S m™ h'. Ramirez i col. (2011) van concloure que la preséncia
d’H;,S inhibia la capacitat d’aquesta especie per degradar MT, DMS i DMDS. Tenint en
compte que el MT i ’EM tenen estructures molt similars, podria ser que en aquest
estudi arribessin a concentracions a la fase liquida d’S* (no mesurades) per sobre de les
del present estudi que poguessin afectar I’EE del MT. Per tant, tot i que en el present
estudi no s’ha observat un efecte negatiu del S* sobre I’'EE de I’EM, aquests estudis fan
pensar que concentracions superiors podrien tenir un efecte negatiu. Caldra dur a terme
futures investigacions.

6.10.4 Estudis amb especies de nitrogen
Es van dur a terme tres scries d’experiments amb NOs’, NO; i NH.". Les EE, els

percentatges de nitratacio i nitritacio abans i al final de cada esglad de concentracio,
calculats sota condicions estacionaries, es resumeixen en la Taula 6.6.
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Taula 6.6 Efecte del NO,, NO5 i NH," sobre el funcionament dels biofiltres percoladors. S’han destacat en negreta les dades en les que
es va observar una diferéncia significativa respecte a la situacid original (Inic. indica la concentracid inicial abans de comengar els

esglaons de concentracio).

Conc. aigua

Conc. aigua

Percentatge

Conc. aigua  Percentatge EE EM
. de renovacid  de renovaci6 de renovacié de nitritaci6  de nitrataci6 EE H,S (%)
Exp. Dies - . +
N-NO; N-NO, N-NH,
(mg NL™) (mg NL™) (mgNL") BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2 BFP1 BFP2

Inic 0 0 0 99 98 100 100 100 97 97 79
F 230-238 610 0 0 100 99 99 100 100 98 98 79
G 2490 0 0 100 99 100 100 99 96 95 59
Inic 0 0 0 99 99 100 100 100 98 96 74
H 0 25 0 99 99 100 100 100 99 95 77
I 255-265 0 75 0 99 99 100 100 100 97 97 78
J 0 160 0 100 99 100 100 99 96 94 48
K 0 310 0 97 86 99 99 97 92 66 23
Inic 0 0 0 99 92 100 100 100 97 87 66
L 276-279 0 0 100 97 78 100 100 100 99 88 63
M 0 0 300 70 - 99 - 100 - 83 -
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La Figura 6.15 mostra ’evolucié de la concentraciéo d’N-NO; (a), N-NO, (b) i N-NH,"
(c) durant els estudis amb especies de nitrogen. Com es pot observar en la Figura 6.15a
la concentracido basal d’N-NOs’, marcada amb una fletxa, mesurada abans de dur a
terme el primer esglad de concentracid, correspon al N-NO; produit per la
biodegradacié de I’NHj; alimentat en fase gas. En canvi, en les Figures 6.15 b i c, les
concentracions d’N-NH,4" i d’N-NO, disminueixen, ja que no soén productes finals de
degradaci6 1 sota condicions aerobies s’oxiden a NOj'.
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Figura 6.15 Evolucié de la concentracié d’N-NOs (a), N-NO, (b) i N-NH," (c) al BFP1 durant
els experiments d’efectes creuats amb espécies de nitrogen

6.10.4.1 Impacte del nitrat

Es van mesurar concentracions d’N-NOs” de fins a 2.4 mg N L! als dos bioreactors. Tot
1 aixi, tant el procés de nitrificacié com el procés de sulfuro oxidacié es van mantenir
estables durant D’experiment (Taula 6.5). L’EE de I’EM a BFP1 es va mantenir
invariable, mentre que al BFP2 va disminuir del 79 al 59%. Cal destacar que la
concentracid d’S—SO42' va disminuir al voltant d’un 23% en els dos reactors durant
I’experiment, suggerint una disminucid en la capacitat d’oxidacio de S dels dos
sistemes. Es probable que la preséncia d’NOs™ no afavoris la biodegradacié completa de
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I'S* a SO42', 1 contribuis a la formacid de sofre elemental. D’altra banda, els
experiments van confirmar que les poblacions degradadores d’EM semblen ser el
consorci més sensible a I’acumulacié de metabolits de S 1 N, en comparacié a les
poblacions nitrificants o sulfuro oxidants, i que el reactor reblit amb escuma de
poliureta va ser més sensible que el reactor reblit amb fusta d’alber.

6.10.4.2 Impacte del nitrit

Es va dur a terme un experiment de 10 dies de durada per tal d’avaluar 1’efecte de I’N-
NO," sobre 1’eliminacié dels contaminants. Com es mostra a la Taula 6.5, no es va
observar cap efecte negatiu al BFP1 sobre els processos de nitrificacié i de sulfuro
oxidaci6. D’altra banda, ’EE de I’EM es va reduir del 94 al 66% durant I’experiment K,
on es van mesurar concentracions d’N-NO, de 4 mg N L. Aquesta caiguda de I’EE de
I’EM va ser més significativa pel BFP2. L’EE de I’EM al BFP2 va patir una caiguda del
78 al 48% durant I’experiment J, amb concentracions d’N-NO, de 1.4 mg N L™, i fins
al 23% durant I’experiment K, on es van mesurar concentracions d’N-NO; de 3.6 mg N
L. En ambdds experiments es va observar una acumulacio d’NH,". No obstant, es va
descartar la idea de que I’NH," tingués un efecte negatiu sobre I’EE de I’EM, tenint en
compte els experiments L 1 M duts a terme als dos bioreactors (segiient apartat). Per
tant, es pot confirmar que la caiguda observada va ser deguda a una acumulaci6 de
NO;.

Durant I’experiment K al BFP2 es van mesurar concentracions mitjanes d’FA de 1.6 mg
N-FA L™ (arribant a valors de fins a 13 mg N-FA L), mentre que la concentracio
d’FNA va esta sempre per sota de 0.008 mg N-FNA L. Considerant els limits
d’inhibicié reportats per Jubany i col. (2008) de 5.8 mg N-FA L' pels AOB, 0.16 mg
N-FNA L™ pels AOB i 0.02 mg N-FNA L™ pels NOB, és probable que 1’acumulaci6 de
FA afectés el procés de nitrificaci6. Ramirez 1 col. (2009b), treballant amb un biofiltre
percolador reblit d’escuma de poliureta operant a pHs oscil-lant entre 7.5 1 7.6, van
comprovar que, com en el present estudi, concentracions per sobre de 1400 mg N-NO;’
L' (0.2 - 0.3 mg N-FNA L) provocaven un rapid augment de la concentracio d’NH,",
al mateix temps que el percentatge d’eliminacid biologic disminuia.

Finalment, el procés de sulfuro oxidacio es va veure lleument afectat al BFP2, on es va
observar una disminucié de I’EE del 96 al 92%. Es van observar diposits blancs sobre
els dos materials de rebliment, que probablement fossin de sofre elemental. Aquest fet
es podria correlacionar amb la disminucié de la produccié d’S-SO4> observada als dos
bioreactors (Taula 6.5). Per tant, deixant de banda la probable acumulacié de FA, la
caiguda en I’EE de I’H,S va poder contribuir negativament sobre la disminucié de la
velocitat de nitrificacid, ja que diversos estudis han suggerit que la biodegradacio
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incomplerta de I’H,S pot tenir un efecte negatiu sobre el procés de nitrificacio (Chung 1
col., 2000; Kim i col., 2002; Jiang i col., 2009a).

6.10.4.3 Impacte de I’amoni

L’altim experiment es va dur a terme amb NH,". Es van fer dos esglaons de
concentracions de 100 i 300 mg N-NH4" L. Com es mostra en la Taula 6.5, tant I’EE
de ’EM com la de I’H,S no es van veure afectades en cap dels bioreactors durant els
experiments, tot i que la concentracié d’S-SO4> va disminuir al voltant d’un 11% al
BFPI1. Probablement I’augment de la concentracid d’NH," afavoris la produccio de
sofre elemental. No obstant, diversos estudis han observat efectes negatius de 1’NHj;
sobre el procés de sulfuro oxidaci6. Chung i col. (2001), operant amb un biofiltre
convencional, van observar caigudes de I’EE de I’H,S de 96 a 90% quan I’H,S 1 I’'NH;
es van mesclar en proporcié 1:2, suggerint que 1’alt valor de concentracié d’NH;3 (120
ppm,, corresponent a 3.5 g N-NH; m~ h') va inhibir el metabolisme d’H,S de
Pseudomonas putida. D’altra banda, Jones i col. (2004), en un estudi amb un biofiltre
percolador reblit amb una mescla d’estelles de fusta i compost, van observar una
disminucié en ’EE de I’H,S del 90 al 85% quan es van alimentar simultaniament
carregues d’H,S i1 d’NH;3 d’11.9 g S-H,S m>h'i4.2 g N-NH; m> hl, respectivament.
En el present estudi, la concentraci6 total corresponent al N-NH," alimentat durant els
experiments L i M correspon a concentracions en la fase gas de 135 i 203 ppm, d’NHj;
(9.0 i 13.5 g N-NH; m™ h”', respectivament), mentre que la concentracié d’entrada
d’H,S es va mantenir constant a 96 ppm, (15.1 g S-H,S m™ h™). Tenint en compte que
tant Jones i col. (2004) com Chung i col. (2001), operant a carregues inferiors d’NHj3 i
H;,S a les del present estudi, van observar la disminucié de I’EE de I’H,S, cal destacar
I’estabilitat mostrada pels bioreactors del present estudi, que han aconseguit mantenir
les mateixes EE d’H,S amb ’afegit d’alimentar un tercer contaminant tant problematic
com ¢és I’EM. Cal destacar que hi ha estudis com el de Jiang i col. (2009c), en els que
tampoc no s’ha observat cap influéncia significativa sobre I’EE de 1’H,S, operant a
concentracions d’entrada d’NHj3 i H,S de 200 ppmy, corresponen a carregues de 56 g N-
NH; m> h'i117 g S-H,S m> h', respectivament. A diferéncia dels estudis de Jones i
col. (2004) i Chung i col. (2001), Jiang i col. (2009¢c) i el present estudi tenien un
sistema de control del pH, que probablement va permetre operar a carregues més altes
de contaminant sense observar efectes negatius sobre el procés de sulfuro oxidacio.

En canvi, el procés de nitrificacid es va veure afectat als dos bioreactors. Durant
I’experiment L al BFP2, on es van alimentar concentracions d’entrada d’N-NH,"
corresponent a 135 ppm, (9.0 g¢ N-NH; m™ h), es van mesurar valors mitjans de
concentracio d’FA a la recirculaci6 d’1.5 mg N-FA L™ (arribant a valors de fins a 12.9
mg N-FA L™"). El BFP2 va mostrar altra vegada una major sensibilitat front a BFP1, i el
percentatge de nitritacio va disminuir del 95 al 78%, malgrat mantenir EE de I’NH; per
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sobre del 99%. Tenint en compte que Jubany i col. (2008) treballant amb biomassa
adaptada va trobar limits d’inhibicio pels AOB de 5.8 mg N-FA L™, és probable que el
primer pas de nitrificacio estigués inhibit per acumulacié de FA. D’altra banda, el BFP1
va patir la mateixa inhibici6 durant ’experiment M, on es van mesurar valors mitjans
d’FA de 2.7 mg N-FA L (arribant a valors de fins a 23.1 mg N-FA L™). Diversos
estudis han patit inhibicions similars. Galera i col. (2008), tractant una mescla d’NHs,
H,S i tolué a carregues de 20.3 g N-NH; m” h™', 22.2 g S-H,S m™ h' i 53.2 g tolué m™
h', van observar una disminucié de 'EE de I’NHj, que van atribuir a ’alta carrega
alimentada d’NHj3. Kim 1 col. (2007) van observar inhibici6 per FA operant a la mateixa
carrega d’entrada d’NHj3; a la d’aquest estudi, 1 van observar que I’EE disminuia del 100
al 60%.

6.11 Estudis poblacionals mitjancant FISH

Es van dur a terme estudis poblacionals de bactéries sulfuro oxidants i nitrificants
mitjangant la técnica FISH (fluorescence in situ hybridization ) en el biofiltre reblit amb
escuma de poliureta (BFP2) els dies 126 1 180 d’operacio. Només es van realitzar els
estudis poblacionals en el BFP2, ja que I’extraccié de biomassa d’un cub d’escuma de
poliureta era viable, en canvi, extraure biomassa d’estelles de fusta va donar molts
problemes alhora de separar la biomassa del material de rebliment i posteriorment
durant les observacions al microscopi (dades no mostrades) Aquests estudis també es
van dur a terme longitudinalment a dues al¢ades del reactor; a 15 cm de la part inferior
on entrava el flux de gas, i a 30 cm. Les sondes especifiques que es van utilitzar per la
deteccid de microorganismes AOB i NOB van ser la Nso190, Betaproteobacterial AOB
(Mobarry 1 col.,, 1996) i la NIT3, Nitrobacter spp. NOB (Wagner i col., 1996),
respectivament. Aquestes sondes es van escollir ja que els llots nitrificants que es van
utilitzar en les diverses inoculacions, es van extraure d’una planta on es nitrificava
parcialment (Jubany 1 col., 2009), on els AOB mesurats amb la sonda Nsol190
representaven un percentatge entre un 65-70%, mentre que per la quantificacio dels
NOB s’utilitzava la sonda NIT3. D’altra banda, pel que fa als microorganismes SOB, es
van utilitzar les sondes S-S-T, Thiomonas intermedia (Okabe i col., 2007); TBD1419,
Thiobacillus denitrificans (Fernandez i col., 2008); H neap Halothiobacillus
neapolitanus (Okabe i col., 2007); G123t, Thiothrix spp. (Cytryn i col., 2006) i
TMD131, Sulfurimonas denitrificans (Fernandez i col., 2008). Aquestes sondes es van
escollir degut als alts percentatges obtinguts en un estudi previ del grup de recerca en un
biofiltre percolador tractant altes carregues d’H,S (Maestre 1 col., 2010). Les
concentracions i carregues alimentades entre els dies 75 1 180 d’operaci6 van ser: 101.8
+ 5.9 ppm, d’H,S (carrega de 15.3+ 0.8 g Sm™ h™'); 86.7 + 2.4 ppm, d’NH; (carrega de
57+03gNm>h"); 11.3+2.0 ppm, EM (carrega de 3.3+ 0.6 gm™ h™).
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6.11.1 Evolucio temporal i longitudinal d’espécies sulfuro oxidants al biofiltre

En la Figura 6.16 es mostra I’abundancia de cinc espécies SOB els dies 126 i 180
d’operacio, a dues algades del bioreactor, respecte al total de massa microbiana.

m Thiothrix spp.
10 - m Thiomonas intermedia.
m Thiobacillus denitrificans
9 m Halothiobacillus neapolitanus
g Sulfurimonas denitrificans

Fracciéo SOB (%)

126 (dalt) 126 (baix) 180 (dalt) 180 (baix)
t(d)

Figura 6.16 Abundancia relativa d’espécies sulfuro oxidants detectades per FISH els dies 126 i
180 d’operaci6 a dues al¢ades del bioreactor

El dia 126 la planta portava més d’un mes en condicions estacionaries i I’EE de I’H,S
estava per sobre del 98%, mentre que I’EE de I’EM oscil-lava entorn al 65%. D’altra
banda, s’havien realitzat els experiments d’increment de la carrega de SO4* entre els
dies 157 1 172. Aquests no van afectar significativament el funcionament de la planta
pel que fa a I’eliminacié d’H,S, que es va mantenir amb EE per sobre del 96% i tampoc
sobre I’EE de I’EM, que va oscil-lar entorn al 60%. Inicialment, ’inocul contenia
percentatges similars de les cinc especies de SOB que no superaven el 1.5% (Rovira i
col., 2010). Com es mostra en la Figura 6.16, de les cinc espécies SOB, Thiomonas
intermedia va ser la Gnica que va presentar percentatges per sobre del 3% en tots els
mostreigs, arribant a valors del 9%. Per la resta d’espécies no es van mesurar
percentatges per sobre del 2.5%. Durant els dies en els que es van dur a terme la presa
de mostres, els errors obtinguts en el balang de sofre van oscil-lar entorn al 25% (dades
no mostrades). Els diposits blanquinosos observats al bioreactor, probablement de sofre
elemental, indueixen a pensar que probablement van aparcixer degut a la formaci6 de
zones amb baixa concentracié d’oxigen dissolt a la fase liquida. Aquesta hipotesi
reforcaria el fet d’obtenir percentatges tant alts d’aquesta espécie anaerobia facultativa,
la qual presenta avantatges front a les espécies aerobies en condicions d’abseéncia
d’oxigen. Chen i col. (2004), operant amb un biofiltre inoculat amb Thiomomonas sp.
tractant H,S, van aconseguir EE per sobre del 99% a EBRT entre 1-2 s, demostrant per
primera vegada la capacitat potencial d’aquesta espécie en tractaments de
desodoritzaci6. D’altra banda, la major part de 'H,S es va oxidar a SO4>, per tant, el fet
de no haver aconseguit percentatges més alts d’alguna de les espécies aerobies com ara
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Thiothrix spp., fa pensar que és probable que els microorganismes responsables en
major proporcid de la biodegradacié de I’H,S no estiguessin entre les cinc especies
escollides de SOB.

6.11.2 Evolucié temporal i longitudinal d’espécies nitrificants al biofiltre

Pel que fa a les espécies nitrificants, Nitrobacter spp. i Betaproteobacterial AOB,
tampoc es van observar canvis significatius en els percentatges de cap de les dues
especies (Figura 6.17) .
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Figura 6.17 Abundancia relativa d’especies nitrificants detectades per FISH els dies 126 i 180
d’operaciod a dues algades del bioreactor

Altra vegada, el mes precedent al primer mostreig del dia 126 la planta havia nitrificat
tot ’'NH; alimentat sense problemes i ’EE de I’NH; s’havia mantingut per sobre del
99%. No obstant, durant els 54 dies entre els dos mostreigs, dos incidents van
desestabilitzar el procés de nitrificacid. El dia 135 el bioreactor va esta sense recircular
la fase liquida durant 10 hores. Aquest fet puntual va provocar una acumulacié d’NHy4"
que durant els segiients 4-5 dies va disminuir fins a valors per sota de 2.5 mg N-NH,"
L (Figura 6.4). D’altra banda, el dia 152, els estudis d’efectes creuats amb SO4> van
tornar a provocar una acumulacié d’NH,", que aquesta vegada va afectar de manera més
clara el procés de nitrificacid. En aquest cas, la produccié de NOs™ no es va recuperar
fins al cap de 10 dies. Com es pot observar en la Figura 6.17, els percentatges d’AOB es
van mostrar estables durant els dos mostreigs i van oscil-lar entorn al 5% a ambdues
algcades del reactor. En aquest sentit, tot i que com s’ha observat en el apartat 6.8, el
99% de I’NHj3 s’elimina en la primera secci6 del bioreactor, la resta del biofiltre també
presenta percentatges similars dels AOB. Aquest fet demostra que probablement la
constant recirculacié de la fase liquida provoca un arrossegament de la biomassa, que
contribueix a la proliferacio dels mateixos microorganismes al llarg de tot el bioreactor.
Els resultats obtinguts proven que tot i els petits canvis puntuals mesurats en les
concentracions de les espécies en la fase liquida, els canvis poblacionals sén més lents i
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requereixen variacions notables, si més no, més significatives que les que es van tenir
entre els dos mostreigs. Malhautier i col. (2003) van observar un comportament similar
en un estudi amb un biofiltre tractant una mescla d’NH; i1 H,S, on van mesurar
concentracions d’AOB similars al llarg de tot el biofiltre, malgrat eliminar més del 70%
de I’NHj a la primera meitat del bioreactor. D’altra banda, pel que fa als NOB, tenint en
compte que el rendiment biomassa/substrat dels AOB ¢és tres vegades superior al dels
NOB, 0.15 1 0.05 g SSV g N oxidat (US EPA, 2010), respectivament, té coheréncia
que els percentatges obtinguts pels AOB siguin entre 2-3 vegades superiors al dels
NOB. Jubany 1 col. (2009) sota condicions de nitrificaci6 totals van observar
proporcions entre AOB 1 NOB similars a les del present estudi. Cal destacar la
disminucié dels NOB a la zona inferior del reactor del 2.6 al 1.5%. Probablement la
poblacié NOB es veiés afectada per I’acumulacio d’NH4 en dues ocasions, que
explicaria aquesta lleu disminucio6 del percentatge dels NOB.

6.12 Valoracio general

Els resultats obtinguts en aquest darrer capitol obren una alternativa, que generalment
s’ha descartat, que consisteix en la utilitzaci6 de materials organics en biofiltres
percoladors. Com s’ha comprovat en els capitols 5 i 6, els bioreactors reblits amb
aquests materials organics, en algun moment del dos periodes operacionals, han patit
inundacions per la compactacié del material com a conseqiiencia de la progressiva
descomposicid del propi material. En aquest sentit, s’obre un debat de si és 0 no viable
utilitzar aquests materials a nivell industrial. Tot i que resulta evident que en algun
moment el material acabara colmatant el llit, és clau avaluar les biodegradabilitats
d’aquests materials per estimar aproximadament la seva durabilitat amb més exactitud.
Depenent d’aquesta, és probable que interessi treballar amb aquests materials, que
s’hauran de canviar amb més periodicitat que un material inorganic amb una resisténcia
mecanica major perd amb un cost anual superior.

Dr’altra banda, utilitzar aquests materials a escala industrial implicaria utilitzar cubs de
fusta de volums superiors (per tal de mantenir la mateixa relacio entre els diametres del
material 1 del reactor), que a priori trigarien més temps a descomposar-se front a les
estelles de fusta utilitzades en aquest estudi. Per aquest motiu, la utilitzacié de materials
organics en el tractament de mescles complexes en biofiltres percoladors resulta una
proposta teécnica i economicament competitiva front a la utilitzacié habitual de materials
inorganics.
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6.13 Conclusions

Els resultats presentats en aquest capitol han demostrat que un bon control del pH pot
accelerar la posada en marxa de biofiltres percoladors tractant baixes carregues de
contaminant. Es va aconseguir escur¢ar la posada en marxa de biofiltres percoladors
tractant carregues més altes de contaminant sota condicions de control de pH. D’altra
banda, D’estratégia d’inoculacid, aixi com 1’inocul utilitzat, son dos factors claus en
I’éxit de la posada en marxa. Addicionalment, I’estudi d’efectes creuats va demostrar
I’efecte que pot tenir el material de rebliment sobre les capacitats d’eliminacio dels
contaminants. En aquest sentit, el biofiltre reblit amb fusta d’alber va mostrar una
sensibilitat inferior a la del biofiltre reblit amb escuma de poliureta, probablement per
tenir una capacitat d’adsorcio superior. Resumint:

- L’EE de I’EM al BFP2 només va disminuir durant els experiments amb NOj i
SO4> a concentracions de 2.5 g N L'i 1.0 g S L™, respectivament.

- Valors de concentracio de 1.7 mg S-S* L™ van afectar el procés de nitrificacié al
BFP2 durant els experiments amb S,

- L’EE d’EM al BFPI1 1 BFP2 va disminuir durant els experiments amb NO, a
concentracions de 4.0 mg N-NO, L™ i 1.4 mg N-NO, L™, respectivament.

- L’acumulaci6 de FA va afectar sobre el procés de nitrificaci6 dels dos
bioreactors a concentracions de 2.7 mg N-FA L' i 1.5 mg N-FA L,
respectivament.

No obstant, es pretén intensificar la investigacido en el futur per tal d’entendre les
interaccions entre aquests contaminants i entre els diferents consorcis microbians.

D’altra banda, el seguiment de la concentracié de CO, en biofiltres percoladors reblits
amb materials de rebliment inorganics resulta ser una eina de mesura interessant, que
permet avaluar si hi ha biodegradacié dels COVs alimentats. En el cas de materials
organics permet comprovar la progressiva descomposicio del propi material.

Finalment, no es van observar diferéncies significatives ni longitudinal ni temporalment
en el estudis poblacionals d’espécies sulfuro oxidants i nitrificants al biofiltre
percolador reblit amb escuma de poliureta. No obstant, pel que fa a les espécies sulfuro
oxidants, cal destacar els percentatges entorn al 5-10% obtinguts per Thiomonas
intermedia, en comparacié a la resta d’espécies. En tot cas, cal seguir investigant en
aquest camp per tal de con¢ixer 1’estructura i les funcions metaboliques de la comunitat
microbiana per tal de millorar el funcionament dels bioreactors.
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6.14 Nomenclatura

AOB: biomassa amoni oxidant

BF: biofiltre convencional

BFP: biofiltre percolador

CT: carrega de toxic (gm™ h™)

ca: columna d’aigua (mm)

CE: capacitat d’eliminacié (gm> h™)
CIV: compost inorganic volatil

COV: compost organic volatil

COVS: compost organic volatil de sofre
DMDS: dimetildisulfur

DMS: dimetilsulfur

EBRT: temps de residéncia en el llit buit (s)
EDAR: estaci6 depuradora d’aigiies residuals
EE: cficacia d’eliminacio (%)

EM: etilmercapta

FA: amoniac (NHs)

FISH: fluorescence in situ hybridization
FNA: acid nitros (HNO,)

MT: metantiol o metilmercapta

NOB: biomassa nitrit oxidant

SSV: solids en suspensio volatils (g L™)
SOB: biomassa sulfuro oxidant
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7 CONCLUSIONS GENERALS

- S’ha ampliat la base de dades iniciada per Dorado i col. (2009) amb més materials de
rebliment utilitzats habitualment en biofiltracié6 com ’escor¢a de pi, i d’altres no tant
comuns com la fusta de pi i la fusta d’alber. Aquesta base de dades ha contribuit a
recolzar explicacions als resultats obtinguts experimentalment. A més, és util com a
punt d’inici en la tria d’un material de rebliment a utilitzar en un bioreactor, comparant
els avantatges 1 inconvenients més significatius que presenta cadascun. No obstant, i en
el sentit més practic, el fet d’haver obtingut valors de les propietats mesurades dins del
rang de valors tipics fa que la seleccid del material de rebliment, sota condicions
d’operacié comunes, probablement estigui més condicionada pel preu d’adquisici6 i la
seva durabilitat que no pas per les propietats fisiques 1 quimiques del propi material.

- S’ha desenvolupat una metodologia de preparacié d’un material hibrid (organic/inert)
de rebliment i s’ha avaluat el seu comportament en tres biofiltres convencionals pel
tractament d’un efluent gasds constituit per una mescla complexa de set contaminants
que s’emeten habitualment en industries de compostatge. S'ha demostrat que el
tractament de mescles oloroses complexes es pot dur a terme en biofiltres amb alta
eficacia 1 que el material hibrid desenvolupat es una bona alternativa en 1'operacié de
biofiltres a curt termini, a d'altres materials de rebliment pel tractament de mescles
complexes. D'altra banda, s'ha comprovat que la preparacid selectiva d'inoculs pot
ajudar a reduir la durada de la posada en marxa dels bioreactors, aixi com millorar el
funcionament d'aquests. No obstant, percentatges de nitrogen total mesurat en els
lixiviats, inferiors al 60% van apareixer en forma de NO, o NOj;’, demostrant que el
procés d’absorcid juga un paper significatiu en 1’eliminacié d’amoniac en biofiltres
convencionals, especialment en els bioreactors no inoculats selectivament. En aquest
sentit, el calcul de velocitats de nitritacio es presenta com una eina de mesura del grau
de biodegradacido de ’'NH; en reactors biologics més interessant que el calcul de les
capacitats d’eliminacié (CE) obtingudes a partir de les mesures en fase gas. D’altra
banda, no es van observar diferéncies significatives pel que fa a 1’eliminacio dels
compostos organics volatils (COVs) entre els dos materials de rebliment utilitzats
(material hibrid 1 escorga de pi), probablement degut a les baixes carregues aportades.
En qualsevol cas, I'experiencia amb el material a escala industrial indica que, tot i els
satisfactoris resultats obtinguts a curt termini del material hibrid inoculat selectivament i
a escala laboratori, el material hibrid pot presentar problemes operacionals a llarg
termini en reactors a escala industrial. Aquest aspecte esta pendent de ser avaluat amb
precisio a l'actualitat.

- Es factible el tractament simultani d’una mescla complexa (EM, acid butiric, H,S i
NHs;) en biofiltres percoladors utilitzant com a materials de rebliment fusta de pi i fusta
d’alber. No s’han observat diferéncies significatives en [’eliminacié dels quatre
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contaminants en funcio del rebliment. En general, es va nitrificar totalment I’NH3 durant
la major part del periode experimental, mentre que 1’H,S 1 1’acid butiric es van eliminar
amb eficacies d’eliminacido per sobre del 95%. En canvi, ’eliminaci6 d’EM va
demostrar ser més inestable 1 es veu més afectada per la variabilitat de les condicions
d’operaci6. D’altra banda, I’acidificacié del medi, deguda al tractament d’H,S 1 EM 1 a
la dissolucié d’H,S 1 acid butiric, afecta de manera significativa el procés de nitrificacid
durant la posada en marxa. Per tant, en el tractament simultani de compostos que
acidifiquen el medi €s convenient la instal-laci6 d’un sistema de control de pH, que
afavoreix de manera definitiva la posada en marxa dels bioreactors i1 1’estabilitat del
procés de nitrificacid, a més de contribuir a I’estabilitat en 1’eliminacidé de la resta de
contaminants, especialment en el cas de ’EM.

- L’estudi d’efectes creuats demostra la importancia que té el material de rebliment
sobre els limits d’inhibici6 en els que les CE dels contaminants es poden veure
afectades. El biofiltre percolador reblit amb fusta d’alber va mostrar una sensibilitat
inferior a la del biofiltre percolador reblit amb escuma de poliureta, probablement per
tenir una capacitat d’adsorcié superior. En el biofiltre percolador reblit amb fusta
d’alber només es van observar efectes negatius sobre el percentatge de nitritaci6 i sobre
I’EE de I’EM durant els experiments amb NH," i NO,, respectivament, dintre del rang
de condicions estudiades. En canvi, en el biofiltre percolador reblit amb escuma de
poliureta es va observar una davallada en I’'EE de I’EM en els experiments amb SO,
NOs™ 1 NO;y’; el percentatge de nitritacid es va veure afectat durant els experiments amb
S;-, NO, i NHy", mentre que el NO,™ va ser I’anic compost que va tenir un efecte
negatiu sobre I’EE de I’H»S.

- Els estudis poblacionals duts a terme en el biofiltre percolador reblit amb escuma de
poliureta d’especies sulfuro oxidants i nitrificants no van mostrar diferéncies
significatives ni longitudinal ni temporalment. Probablement, sigui necessari provocar
pertorbacions o canvis de carrega significatius per tal de poder observar diferéncies
notables en estudis de poblacions.

- El seguiment de la concentracié de CO, als biofiltres percoladors reblits amb materials
de rebliment inorganics permet avaluar si existeix biodegradacio dels COVs alimentats.
Per contra, aquesta mesura demostra que en el cas de materials de rebliment organics, la
progressiva descomposicié del mateix material augmenta la produccié de CO,.
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8 TREBALL FUTUR

Malgrat que gran part dels avencos aconseguits en aquesta tesi estan, a dia d’avui,
implementats a escala industrial amb resultats positius, segueixen havent moltes
qiiestions que requereixen futures investigacions. Tot seguit s’exposaran algunes
propostes que podrien ser 1’inici de nous treballs d’investigacio:

- La caracteritzacido fisico-quimica dels materials de rebliment permet avaluar
inicialment la potencialitat de cada material per utilitzar-se en un bioreactor sota
determinades condicions d’operaci6 abans de la seva utilitzacio. L’estudi ha ampliat una
base de dades iniciada al 2009. No obstant, aquest banc de dades pot ser ampliat amb
altres materials no caracteritzats, que també han estat utilitzats en biofiltracid, o amb
materials avangats que en els darrers anys s’estan ideant.

- Els resultats obtinguts pels diferents materials de rebliment utilitzats en aquesta tesi
(material hibrid, fusta de pi i d’alber, escor¢a de pi i escuma de poliureta) van ser
positius; la utilitzacié d’aquests materials es mostra com una alternativa adequada per
I’eliminaci6 de mescles complexes en periodes operatius de curta durada. No obstant,
I’avaluacié d’aquests materials s’hauria de dur a terme en periodes de durada superior
per tal de considerar altres factors a tenir en compte com 1’estabilitat del material o
I’esgotament de nutrients. A més, en el cas de treballar amb biofiltres percoladors, s’ha
comprovat que materials de rebliment organics poden causar certs problemes
operacionals, on destaca I’augment de la pérdua de carrega per colmatacié degut a la
progressiva descomposicié del material organic, que pot compactar el llit
irreversiblement al llarg del temps. La escassetat d’informacié en quan a la durabilitat
d’aquests materials pot servir com a punt de partida per futures investigacions
encaminades a avaluar la biodegradabilitat d’aquests. En aquest sentit, s’esta valorant la
idea d’operar amb materials organics en biofiltres semi-percoladors, amb reg
intermitent, per tal d’allargar la vida del material de rebliment.

- Els estudis creuats han aportat informacié molt util, que podria ajudar a determinar
rangs de concentraci6 de certes espeécies que poden causar efectes negatius sobre
I’eliminaci6 d’altres contaminants. A mode d’exemple, es va comprovar que
I’acumulacié de NO, a una concentracid determinada podia afectar sobre I’EE de
I’H,S. Dur a terme estudis creuats amb diversos contaminants podria contribuir a
elaborar estratégies de control que permetrien optimitzar el funcionament dels
bioreactors. D’altra banda, si els estudis creuats es poguessin relacionar amb les
variacions poblacionals als bioreactors mitjangant técniques com FISH, permetria
entendre les interaccions entre els diferents consorcis microbians. En tot cas, cal seguir
investigant en el camp de la microbiologia per tal de conéixer 1’estructura i les funcions
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metaboliques de les comunitats microbianes que es desenvolupen per tal de millorar el
funcionament dels bioreactors.

- Darrerament, el desenvolupament de técniques com la respirometria estan donant bons
resultats. Aquestes técniques podrien aportar molta informacid sobre els mecanismes
d’oxidaci6 dels contaminants, tals com el calcul de parametres cinetics, que podrien
derivar en el desenvolupament de nous models matematics que permetrien predir la
resposta dels bioreactors.
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