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RESUM

El coneixement dels efectes nocius que té la contaminacié sobre el medi
ambient i la salut de les persones ha esdevingut, durant les darreres décades, en
una politica ambiental encaminada a la seua reduccid en totes les seues vessants,
entre les que s’hi troba la contaminacid atmosférica. Uns dels principals
contaminants atmosférics sén els composts organics volatils, els quals s’alliberen a
I'atmosfera a causa de diferents activitats humanes, representant I'activitat
industrial un elevat percentatge de les emissions totals d’aquests composts. Per
tant, resulta necessaria la reduccié d’aquestes emissions, i quan no siga possible,
el seu tractament mitjancant tecnologies econdmicament i ambientalment
sostenibles. En aquest darrer sentit, els sistemes biologics de depuracié
representen una d’aquestes alternatives, com és el cas del biofiltre percolador,
que cal estudiar, desenvolupar i impulsar per a fomentar la seua aplicacié a escala
industrial.

Aixi doncs, aquest treball de tesi doctoral esta dirigit amb I'objectiu
principal d’estudiar la viabilitat del biofiltre percolador en la depuracié d’emissions
industrials de composts organics volatils i la seua transferencia del laboratori a
escala industrial. Per a dur a terme aquesta transferencia, el treball s’ha realitzat
en tres fases: estudi a escala de laboratori, a escala pilot i, finalment, a escala
industrial.

En la primera fase realitzada al laboratori es va estudiar el rendiment del
biofiltre percolador en funcié dels principals parametres d’operacié com soén la
carrega volumeétrica de contaminant, el temps de residéncia, el tipus de rebliment
utilitzat, el régim de reg de liquid de recirculacié i la font de nitrogen utilitzada en
la dissolucié de nutrients. Aixi com també s’estudiaren diferents técniques per tal
de controlar un dels parametres clau en la transferencia de la tecnologia a escales
superiors, com és el control de la pérdua de pressié ocasionada per I"'acumulacié
excessiva de biomassa sobre el Ilit de rebliment. Amb vistes a I'aplicacié industrial
de la tecnologia es varen dissenyar experiments al laboratori tant en condicions
d’alimentacié de contaminants continua i constant com en condicions més
variables, les quals sén propies i freqlients en sectors industrials implicats en
I’emissié de composts organics volatils. Les emissions industrials de sectors com
per exemple la sintesi i processament de polimers, fabricacié de mobles i el de la
indUstria flexografica, solen presentar emissions tant de composts Unics com de
mescles de contaminants. Aquestes emissions també estan caracteritzades per
patrons de concentracié variable i per la preséncia de periodes sense emissié de
composts organics volatils a causa de parades programades en la produccié de
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curta i llarga durada. Per tant, els experiments es van realitzar utilitzant
composicions model de contaminant dels sectors seleccionats, aixi com simulant
els patrons d’emissié que aquests presenten. Addicionalment, en la simulacié
d’emissions industrials es van utilitzar filtres de carbé activat precedint el biofiltre
percolador per tal d’amortir els patrons de concentracié oscil-lant, operant el
bioreactor sota condicions més estables. Es varen determinar les carregues
volumetriques de contaminant maximes i temps de residencia minims que
reduiren el volum del biofiltre percolador necessari per a complir amb els
corresponents limits legals de cada sector estudiat.

La seglient fase del treball correspon a I'estudi a escala pilot del biofiltre
percolador. Es va realitzar el tractament de les emissions de composts organics
volatils d’una empresa de fabricacié de moble, amb unes emissions caracteritzades
per un patré de concentracié altament irregular. Els experiments desenvolupats en
aquesta fase, van servir per a aplicar I'experiencia adquirida al laboratori, tant pel
que respecta als parametres d’operacié com al funcionament del biofiltre
percolador precedit d’un filtre de carbd activat. Es va avaluar el rendiment del
biofiltre percolador buscant aquelles condicions de carrega volumetrica de
contaminant maxima i temps de residencia minim que permeteren complir amb
els requeriments legals fixats per la normativa. Els resultats obtinguts es varen
utilitzar per a dissenyar el futur prototip industrial de biofiltre percolador per a
depurar les emissions d’aquesta empresa.

Finalment a escala industrial es va estudiar el funcionament d’un biofiltre
percolador de cinquanta metres cubics de volum util per a la depuracié de les
emissions procedents d’una empresa flexografica. En aquesta unitat es van aplicar
els protocols d’operacié avaluats a escala de laboratori i a escala pilot, i es van
ajustar les condicions d’operacié que permetien complir amb la normativa legal
d’emissions de composts organics volatils per part d’aquesta empresa. L'estudi es
va desenvolupar durant un periode de funcionament superior als dos anys,
comprovant |'estabilitat i robustesa de la tecnologia, i aixi finalitzar el procés de
transferéencia tecnologica del laboratori a I'escala industrial, tant del biofiltre
percolador en si com dels protocols d’operacié utilitzats.

Part d’aquest treball de tesi doctoral ha estat publicat en:

Sempere, F., Gabaldén, C., Martinez-Soria, V., Marzal, P., Penya-roja, J.M. (2008).
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Introduccio

1.1 CONTAMINACIO ATMOSFERICA

La politica ambiental és un dels principals pilars de la Unié Europea des
gue en 1986 es va iniciar una nova fase en politica comunitaria, incorporant el Titol
VIl sobre proteccié del medi ambient en I’Acta Unica Europea. En aquest sentit, la
reduccid de la contaminacié atmosferica és un factor primordial en la proteccié de
I’ecosistema i de la salut publica, definint-se la contaminacié atmosféerica segons
Orozco et al. (2003), com:

“la impurificacié de I'atmosfera per injeccid i permanéncia temporal en
ella de materies gasoses, liquides o solides o radiacions alienes a la seua
composicié natural o en proporcid superior a aquella”.

D’acord amb aquesta definicid, existeixen molts contaminants i aquests
poden ser de naturalesa fisica (contaminacid acustica, radiacié electromagnética o
radioactiva) o quimica. En referencia a la contaminacié quimica es poden
diferenciar dos grans grups: els contaminants primaris que sén aquells que
s’emeten de forma directa a I'atmosfera, i els secundaris, que engloben aquelles
especies que no s’emeten com a tals directament a I'atmosfera, sind que es
formen en ella per interaccions d’altres especies. La relacié i classificacid de
contaminants atmosférics citats a 'annex | de la Llei 34/2007, de 15 de novembre,
de Qualitat de I'Aire i Proteccié de I’Atmosfera és la seglient:

1. Oxids de sofre i altres composts de sofre.

2. Oxids de nitrogen i altres composts de nitrogen.

3. Oxids de carboni.

0z6.

Composts organics volatils.

Hidrocarburs aromatics policiclics i composts organics persistents.

Metalls i els seus composts.

© N o v s

Material particulat (inclosos PM10 i PM2.5).
Amiant (particules en suspensid, fibres).
10. Halogens i els seus composts.

11. Cianurs.

3
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12. Policlorodibenzodioxines i policlorodibenzofurans.

13. Substancies i preparats respecte dels quals s’haja demostrat o hi haja
indicis raonables que posseixen propietats cancerigenes, mutagenes,
xenoestrogenes o puguen afectar la reproduccio a través d’aire.

14. Substancies que esgoten la capa d’0z0.

1.2 PROBLEMATICA | CONTROL DE LES EMISSIONS DE COMPOSTS
ORGANICS VOLATILS EN AIRE

1.2.1 Definicié i problematica de COV en aire

Segons la normativa legal vigent, els composts organics volatils (COV) es
defineixen com:

“Un compost organic volatil (COV) és tot compost organic que tinga a
293.15 K una pressié de vapor de 0.01 kPa o més, o que tinga una volatilitat
equivalent en condicions particulars d’us.” Article 2 del RD 117/2003 del 31 de gener
de 2003.

“Els composts organics volatils (COV) sén aquells que siguen resultat
d’activitats humanes distints del meta, que puguen produir oxidants fotoquimics
per reaccié amb oxids de nitrogen en preséncia de llum solar.” Punt 3 de 'annex del
Programa Nacional de Reduccié Progressiva d’Emissions Nacionals de SO,, NO,,
NMVOC y NH; (Resolucié de I'11 de setembre de 2003).

En aquesta ultima definicid es diferencia entre compostos organics volatils
no metanics (COVNM) i el meta (CH,). Es realitza aquesta distincié perque cada
grup presenta uns impactes diferents en el medi ambient, ja siguen aquests
directes o indirectes. Mentre que el principal problema del meta és la seua
capacitat d’absorcié de la radiacié infraroja emesa per la terra, la qual cosa
comporta un augment de |'efecte hivernacle, els efectes directes dels composts
organics volatils no metanics sén els segilients:

- Efectes nocius sobre la salut humana i sobre els ecosistemes naturals
a causa de la toxicitat, efectes carcinogens i altres efectes fisiologics
adversos que presenten alguns dels COV.

- Desperfectes sobre materials.
- Olors.

- Precursors de I'0z6 troposferic.
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Aguest ultim és el principal problema de contaminaciéo atmosférica que
presenten els composts organics volatils. En mesclar-se amb altres contaminants
atmosferics (principalment NO,) i reaccionar amb preséencia de la llum solar es pot
formar o0z6 a nivell de sol, el qual contribueix al boirum fotoquimic. El boirum
fotoquimic és una mescla complexa de composts quimics i és responsable de la
tonalitat marrd i groguenca que apareix sobre el cel de la majoria de les grans
ciutats. Aquest boirum té efectes molt perjudicials per als éssers vius: redueix la
visibilitat natural, irrita els ulls, les membranes sensibles, les mucoses i les vies
respiratories superiors, produeix tos, maldecap i pertorbacions de la funcio
respiratoria, és toxic per a les plantes i produeix envelliment cel-lular prematur
(Organitzaci6 Mundial de la Salut, 2004). Totes aquestes causes es veuen
incrementades quan es produeix una inversié termica, ja que I'acumulacié de
boirum en les capes baixes de I'atmosfera prolonga el temps d’exposicid.

En la Figura 1.1 es presenta la distribucié d’emissions de COV no metanics
segons la seua font d’origen durant I’any 2007. De les 21 categories definides com
clau en I'emissié6 de COV no metanics, el 15% de les emissions prové del sector
industrial de dissolvents (Agéncia Europea del Medi Ambient, 2009).

@ Us domestic de dissolvents incloent-ne fungicides
@ Transport rodat

@ Aplicacions de recobriments

@ Productes quimics

@ Altres usos de productes

@ Impressio

D Altres categories clau d'emissié de COV

O Residencial

OAltres

18%

LN

Figura 1.1. Distribucié de les emissions de COV no metanics per a
diferents activitats a la UE-27 en 2007. De Agencia
Europea del Medi Ambient (2009).

L’emissié de COV no metanics en la UE-27 en 2007 va ser de 8951 milions
de tones. Reduccions en el sector transport, aixi com els limits imposats per la
Unié Europea en I'emissié i Us de dissolvents, van permetre reduir en un 47%
I’emissié de COV no metanics durant el periode comprés entre els anys 1990 i
2007 per a la UE-27. No obstant aixo, sis estats membres de la Unid Europea (entre
els quals es troba I'Estat Espanyol), han de reduir significativament les seues
emissions per tal de complir els sostres d’emissié fixats per la directiva de sostres
nacionals d’emissio (Agéncia Europea del Medi Ambient, 2005 i 2009).
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1.2.2 Fonts industrials d’emissié de COV

Una de les principals fonts d’emissié d’origen industrial de composts
organics volatils és produeix en la utilitzacié de dissolvents organics, com es pot
observar en la Figura 1.2 i en la que es presenta el percentatge d’emissions de COV
no metanics per a distintes activitats industrials en la UE-27 durant I'any 2007,
amb una emissidé total de 583095 tones. Les dades corresponen al Registre
Europeu d’Emissions i Transferéncia de Contaminants (E-PRTR) que substitueix a
I'inventari europeu d’emissions de contaminants (EPER) ampliant el numero
d’instal-lacions que han d’informar de més substancies contaminants aixi com de
les emissions a més mitjans (al sol), emissions de caracter accidental, emissions
difuses i les transferencies de residus fora del seu emplagament. L'inventari EPER
substituit es confeccionava a partir de les instal-lacions industrials subjectes a
declaraciéo d’emissions segons establia la Directiva IPPC 96/61/CE, de 24 de
setembre de 1996. Va constituir el primer pas en el marc de la Convencié d’Aarhus
de 1998, sobre el dret del public a I'accés a la informacié ambiental i la seua
participacid en la presa de decisions en temes ambientals per al desenvolupament
a nivell europeu de Registres tipus PRTR (PRTR-Espanya, 2010). En la figura es pot
observar com les activitats amb majors emissions son les refineries de gas i oli
mineral (26%), seguida del consum de dissolvents organics per al tractament de
superficies (21%), la industria quimica de base (16%) i les centrals termiques i
altres industries de combustié (14%).

@ Refineries de gas i oli mineral

B Producci6 de menjar i beguda d'origen animal i vegetal

O Gasificacidi liqliefaccié

B Tractament de superficies per procediment electroquimic o quimic
@ Industria paperera

\ 2% @Industria farmacéutica
2% O Centrals térmiques i altres industries de combustié
3% O Industria quimica de base
3% O Tractament de superficies pamb dissolvents organics
3

% O Altres

Figura 1.2. Distribucié de les emissions de COV no metanics per
sectors industrials en la UE-27 en I'any 2007. De E-PRTR
(2010).

En relacié amb la distribucié d’emissions de la UE-27 per estats, en la Taula
1.1 es presenten les dades d’aquells paisos amb una emissié superior al 5%, aixi
com la variacié en I'emissié produida durant el periode comprés entre els anys
1990 i 2007. Aquests estats membres que contribueixen amb major percentatge al
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total d’emissions de la Unidé Europea, sén també els que tenen més instal-lacions
emissores de COV.

Taula1l.1. Estats de la UE-27 amb major percentatge d’emissions
de COV en I'any 2007. De E-PRTR (2010).

Numero . T,
Estat Membre d’instal-lacions Emissio respecte Canvi d’emissio6 en
. total UE-27, % periode 1999-2007°%, %
emissores
Regne Unit 148 28 -64
Franga 220 16 -56
Espanya 115 13 -12
Alemanya 95 7 -66
Belgica 73 6 -3

®Dades de Agéncia Europea del Medi Ambient (2009)

En referéncia a I'Estat Espanyol, la distribucié de I'emissié de composts
organics volatils no metanics per sectors durant I'lany 2007 es presenta en la Figura
1.3. Les dues activitats amb major percentatge d’emissions sén les instal-lacions de
combustio i refineries de petroli i gas, i el tractament de superficies amb
dissolvents organics. Aquestes dues activitats sén les mateixes que constitueixen la
major part de les emissions a nivell europeu, amb la diferéncia que a nivell
espanyol el tractament de superficies amb dissolvents supera en emissions a les
procedents de les instal-lacions de combustié i refineries. Dins de [I'Estat,
Catalunya, el Pais Basc, el Pais Valencia, Castella la Manxa, Andalusia i Galicia
representen el 75.6% de les emissions totals, liderades per Catalunya amb un
16.1% (PRTR-Espanya, 2009).

@ Instal-lacions de combustid, refineries de petroli i gas

B Tractament de superficies amb dissolvents organics (capacitat>200 tn/any)
@ Industria farmaceutica

M@ Fabricacié hidrarburs oxigenats

@ Fabricacio plastics de base

@ Tractament de superficies per procediment electroquimic o quimic

D Altres

Figura 1.3. Distribucié d’emissions de COV no metanics per sectors
industrials en I'Estat Espanyol durant I'any 2007. De
PRTR-Espanya (2009).
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Cal puntualitzar que tant en els sectors industrials implicats com en Ia
bibliografia especifica, quan es fa referéncia a la problematica de les emissions de
COV es refereix als COV no metanics. Per tant, a partir d’ara en aquest document
guan s’utilitze el terme COV s’entendra que es fa referéncia a COV no metanics.

Aguests composts formen part d’alguns dels dissolvents organics que
s'utilitzen en I'elaboracié de gran nombre de productes i en multitud de sectors
industrials tal i com es pot observar en la Figura 1.4, en la que es presenten els
distints usos dels dissolvents en Europa durant I'any 2003. Per altra banda, la
importancia economica de la industria dels dissolvents organics es reflexa en les
seglients xifres: déna treball al voltant de 10000 persones en tota Europa, amb
una facturacié aproximada de 3 billons d’euros. Vora mig milid de companyies
europees utilitzen dissolvents, amb una facturacié global de 200 bilions d’euros i
amb més de 10 milions de llocs de treball (European Solvents Industry Group,
2009).

B Recobrimenti pintures

@ IndUstria Farmaceéutica

D Tintes d'impressié

@ Cosmetics/neteja

B Adhesius

O Agroquimica

B Neteja en sec

@ Productes doméstics/cotxe
DO Fabricacié de polimers

B Neteja industrial

D Extraccié d'oli

DOAltres

Figura 1.4. Usos industrials dels dissolvents organics en Europa en
2003. De European Solvents Industry Group (2009).

Aqguest treball de tesi doctoral esta focalitzat en tres sectors industrials
implicats en la problematica de I'emissid de composts organics volatils: la sintesi i
processament de polimers, el sector flexografic i el de la fabricacid6 de mobles. A
continuacié es descriuen els dos Ultims sectors industrials que estan relacionats
amb I'aplicacié industrial de la tecnologia que es presenta en aquest treball.
Aquests sectors, el de la industria flexografica i el de la fabricaci6 de moble, es
caracteritzen per emissions de COV relativament diluides.
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1.2.2.1 Industria flexografica

La flexografia és un procés d’'impressié que deriva de la tipografia i utilitza
planxes flexibles i tintes fluides que s’assequen per evaporacid. Les planxes estan
fetes de cautxu o fotopolimers on la imatge es troba en relleu, analogament al
sistema tipografic. El sistema d’impressid flexografic és directe, és a dir, la planxa
flexografica una vegada entintada transfereix la tinta directament al suport. Es una
tecnica molt versatil que pot utilitzar-se per a imprimir en quasi qualsevol tipus de
material, incloent-ne plastic, films metal-lics, cel-lofana i paper. Es ampliament
utilitzada per a imprimir en suports que no sén porosos, materials normalment
requerits per a varis tipus d’empaquetaments de menjars.

La industria europea d’arts grafiques (dins la qual es troba la flexografica
que representa el 17% de les tecnologies d'impressid) esta altament fragmentada i
més del 85% de I'estructura industrial esta composada de menudes i mitjanes
empreses amb menys de 20 treballadors. Les dades del sector durant I'lany 2003
mostren un nombre aproximat d’empreses de 125000, que donaven feina a més
de 820000 persones i presentaven una facturacio de 97000 M€, que suposava
I'1.7% de la facturacié total europea. El Regne Unit, Alemanya, Franga, ltalia,
Bélgica, el Paisos Baixos i I'Estat Espanyol sumen conjuntament més del 80% de la
facturacio de la UE-27 (Comissio Europea, 2007).

A |'Estat Espanyol, el sector grafic durant I'any 2007 va facturar 11974 M€ i
va comptar amb una poblacié laboral de prop de 132000 treballadors repartits
entre unes 12100 empreses. El sector esta format, com al conjunt europeu,
principalment per menudes i mitjanes empreses, amb un volum de negoci que
representa un 5.2% del total de la indUstria espanyola. Del total d’empreses, un
85% correspon a les arts grafiques, mentre que el 15% restant es dedica a la
manipulacié de paper i cartrd. La major part de les empreses esta localitzada en la
comunitat de Madrid i en Catalunya amb prop del 50% del total, seguides
d’Andalusia i el Pais Valencia amb aproximadament un 10% cadascuna (Fira de
Barcelona, 2009).

En la industria flexografica s’utilitzen diferents tipus de tintes (base
dissolvent, base aigua i ultraviolades). Pel que respecta a les tintes amb base
dissolvent, les que generen emissié de COV, aquestes varen ser les primeres en ser
disponibles comercialment. Historicament han estat molt populars perque
s'assequen rapidament, es treballa bé amb elles i n’hi ha un gran ventall de
productes a I'abast. Aquest tipus de tintes sén generalment considerades per la
indUstria com estandard per la seua facilitat d’Us i qualitat final de producte. A
causa del problema que suposa I'emissié de COV, altres tipus de tintes s’han
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desenvolupat, camp de recerca que continua actiu. Els dissolvents s’utilitzen per a
lliurar la tinta al substrat d’impressid, permetent que la tinta flueixa a través del
mecanisme d’impressid i després s’evapore formant una capa solida sobre el
substrat. Normalment les tintes son concentrades, i el dissolvent s’afegeix per a
assolir la viscositat desitjada. Ha de dispersar o dissoldre els components solids de
la tinta, perd sense reaccionar ni amb la tinta ni amb ninguna part de la premsa
flexografica. També ha d’assecar-se rapida i completament, tenir escas olor i,
finalment, és desitjable que el dissolvent tinga la minima inflamabilitat i toxicitat.
Es poden distingir tres tipus de dissolvents, I'anomenat dissolvent vertader
(alcohols com I'etanol, I'isobutanol i I'isopropanol), els diluents o accelerants
(acetats com els acetats d’etil i de butil), i els retardants (etoxipropanol i
metoxipropanol); normalment per a treballar amb una tinta base dissolvent es
requereix una mescla d’'un 80% d’alcohol i un 20% d’acetat (United States
Environmental Protection Agency, 2002) i ocasionalment poca quantitat de
retardant.

L'altra font d’emissié de COV en les industries flexografiques prové de les
operacions de neteja, sent necessari algunes vegades immergir parts de
I’equipament en dissolvents. Alguns dels dissolvents emprats habitualment en les
operacions de neteja sén |'acetat d’etil, I'etanol, I'n-propanol, I'isopropanol, el
tolue, la metil etil cetona (MEK), la metil isobutil cetona (MIBK), I'isopropoxietanol,
la ciclohexanona o el xilol. En general, sén solvents organics molt volatils
(Generalitat de Catalunya, 2005).

Les dades tipiques d’emissid (per maquina d’impressid) de les instal-lacions
flexografiques es caracteritzen per cabals compresos entre 2000 i 5000 m>h™, amb
concentracions de COV que varien entre els 0.5 i 2 gm™. Els patrons d’emissié son
variables i intermitents durant les hores de produccid, produccié que normalment
no excedeix els dos torns laborals (16 hores diaries).

1.2.2.2 Industria del moble

La manufactura de moble en Europa es divideix en la fabricacié de moble
de llar, moble de col-lectivitats, d’oficina, cuina i bany. S'utilitza en una gran
varietat de materials per a produir-los, incloent-ne fusta, metall, pell, vidre i
materials sintétics. La innovacié en materials, aixi com en el disseny, sén factors
clau en [l'activitat de la manufactura de mobles en la Unié Europea en
contraposiciéo amb paisos caracteritzats pels baixos costs laborals.
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En I'any 2006, a la Unié Europea hi havia 150400 empreses (amb 1.3
milions de llocs de treball) que generaven 38000 M€, equivalent al 71.2% del total
de la manufactura de moble i fabricacié d’altres productes (joieria, instruments
musicals, productes esportius, jocs i joguets, i altres). Les empreses del moble son
generalment menudes i mitjanes, sumant aproximadament un 50% del total de la
ma d’obra del sector de la manufactura de moble i altres productes. Alemanya,
Italia, Regne Unit i Espanya son els estats amb major facturacié de la Unié Europea
amb un 20.3, 17.8, 13.5 i 10.5% del total del sector. Els paisos amb major nombre
de treballadors sén Italia (15.1%), Alemanya (12.0%), Polonia (11.5%) i I'Estat
Espanyol (10.4%) (Comissié Europea, 2009).

En I'Estat Espanyol a I'any 2008 hi havia 19581 empreses dedicades a la
fabricacio de moble (un 65% d’elles amb menys de 50 treballadors), concentrades
en Andalusia (18%), Catalunya (15%), Pais Valencia (13%) i Comunitat de Madrid
(11%) (INE, 2009b). Durant I'any 2004 el volum de facturacié de la industria del
moble va ser d’11318 ME€, un 2.3% de la facturacid total espanyola (INE, 2006).

La industria del moble utilitza quantitats significatives de dissolvents per a
aplicar pintures i vernissos, dissolvents emprats com a diluents en les aplicacions
de recobriment i acabat, i en un percentatge menor en les operacions de neteja.
Els recobriments convencionals porten d’'un 60 a un 80% en pes de dissolvent
organic, el qual després de I'aplicacié s’evapora i allibera les emissions de COV.

Es poden distingir tres formes de procés segons el tipus de substrat al qual
s’apliquen els dissolvents, amb requeriments i consums diferents en cada cas:

- El recobriment de mobles i elements d’alta qualitat realitzats peca a
peca i intensiu en ma d’obra. Moltes fustes de bona qualitat tenen
colors propis i no necessiten aplicacid de tints i/o recobriments.

- Les fabricacions seriades amb fusta, que tradicionalment han treballat
amb recobriments basats en dissolvents organics i estan afectades per
les disposicions vigents, hui en dia tenen obert un ventall més extens
de possibilitats en la seleccié de recobriments. Poques vegades
s’utilitzen operacions completament manuals, pero si que sol emprar-
se I'aplicacié manual amb pistola de pintar.

- El tercer grup és el de fabricacions seriades i la produccié de mobles
d’aglomerat que sovint es cobreixen amb lamines plastificades.

L'envernissament o el pintat dels mobles té com a objecte impregnar la
fusta amb substancies que li proporcionen resistencia davant els factors
ambientals, aixi com també millorar la seua estética. El paper dels dissolvents és
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dissoldre els polimers i les resines, solides i molt viscoses, solucionar la
incompatibilitat que hi puga haver entre alguns components, millorar la
mullabilitat i dispersié dels pigments, aixi com controlar I'estabilitat i viscositat del
recobriment i 'assecatge del producte. D’altra banda, faciliten el despreniment
d’aire que puga haver-se incorporat a la pel-licula de recobriment (Generalitat de
Catalunya, 2005).

Les emissions de les industries de fabricacié de moble, per a cabines
automatiques, solen tenir cabals volumetrics d’aire d’entre 2000 i 15000 m>h?,
amb concentracions de COV d’entre 0.1 i 1 gm’s. Aguestes instal-lacions es
caracteritzen per patrons d’emissié amb variacions brusques, puntuals i repetitives
de la concentracid de contaminants, que estan associades al tipus d’operacid
realitzada.

1.2.3 Marc legislatiu associat a I’emissio de COV d’origen industrial

A mesura que s’ha constatat com la contaminacié atmosferica deriva en
danys per a la salut humana i el medi ambient, les autoritats han promulgat
reglamentacions cada vegada més estrictes, tant en I'ambit internacional com en
I'europeu i estatal, amb la finalitat de preservar la qualitat de I'aire i assegurar
condicions no perjudicials per a la fauna, la flora i la ciutadania.

Un dels primers acords a nivell internacional va ser el Conveni de Ginebra
sobre contaminacié atmosferica transfronterera a llarga distancia, signat al 1979.
En el seu posterior Protocol de Goteborg, del 30 de novembre de 1999, els estats
membres de la Unié Europea, els del centre i est d’Europa, els Estats Units i el
Canada van acordar una série de mesures per a la reduccié de les emissions de
contaminants acidificants i eutrofitzants, aixi com dels precursors de I'0z6. A la
Unid Europea aquest acord internacional es va concretar mitjangant la Directiva
2001/81/CE de 23 d’octubre de 2001, sobre sostres nacionals d’emissié de
determinats contaminants atmosférics, per a la promocié de la reduccié de les
emissions de varis composts contaminants entre els quals es troben els COV.
L'Estat Espanyol, seguint els plantejaments d’aquesta directiva, va aprovar el
Programa Nacional de Reduccié Progressiva d’Emissions Nacionals de SO,, NO,,
COV i NH3 (Resolucio d’11 de setembre de 2003) en el qual s’estableix el sostre
nacional d’emissions de COV en 662 kilotones per a I'any 2010, amb una reduccié
prevista del 60% per al periode comprés entre els anys 2000 i 2010. Aquest primer
programa ha estat revisat i actualitzat en el Il Programa Nacional de Reduccid
d’Emissions (Resolucié de 14 de gener de 2008), tal com marca la directiva
europea.
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Amb un enfocament integrador, a I'Estat Espanyol s’ha impulsat una
Estratégia de Qualitat de I’Aire, aprovada per Acord del Consell de Ministres, de 16
de febrer de 2007, que permet satisfer els objectius de qualitat comunitaris i
alhora possibilita que I'Estat Espanyol puga complir els compromisos assumits
relatius als sostres nacionals d’emissid i als Protocols del Conveni de Ginebra. La
llei 34/2007, de 15 de novembre, de Qualitat de I'Aire i Proteccié de I’Atmosfera,
enquadrada en el marc d’aquesta Estrategia, s’inspira en els principis de cautela i
accio preventiva, amb la finalitat d’assolir nivells saludables de qualitat de I'aire, en
particular en medis urbans de més de 100000 habitants.

En relacié al control de les emissions industrials de COV, la Directiva
94/63/CE, transposada en el Reial Decret 2102/1996, de 20 de setembre de 1996, i
1437/2002, de 27 de desembre de 2002, insta al control d’emissions de COV
resultants de I'emmagatzematge i distribucié de gasolina des de les terminals fins
a les estacions de servei.

Respecte a les emissions de COV associades a I'Us industrial de dissolvents
organics, tant la Llei 16/2002 d’1 de juliol de 2002 de Prevencid i Control Integrats
de la Contaminacid (transposicié de la Directiva IPPC 96/61/CE), com el seu
Reglament per al desenvolupament i execucid aprovat en el Reial Decret 509/2007
de 20 d’abril de 2007, sén aplicables a les instal-lacions industrials incloses en I’
Annex | de la llei. Entre aquestes instal-lacions es troben les de tractament de
superficies de materials, d’objectes o productes amb un consum de dissolvents
organics superior a 150 kg de dissolvent per hora o 200 tones a I'any. Aquestes
instal-lacions resten subjectes al regim juridic de [I'Autoritzaci6 Ambiental
Integrada, en la qual constaran els valors dels limits d’emissié a I'aire i a I'aigua per
a les substancies contaminants, en particular per a les enumerades en I’Annex I
gue puguen ser emeses per la instal-lacié. Basat en I'Article 15(3) de la Directiva
IPPC 96/61/EC es va crear el Registre Europeu d’Emissié de Contaminants (EPER)
establert per la Decisié de la Comissié 2000/479/EC, de 17 de juliol de 2000; en el
qual els estats membres han d’informar triennalment sobre les emissions
industrials a I'aire i aigiies, informant també si els valors limits fixats en I’Annex |
de la Decissidé EPER s’excedeixen. Aquest inventari va constituir el primer pas en el
marc de la Convencié d’Aarhus de 1998, sobre el dret del public a 'accés a la
informacié ambiental i la seua participacid en la presa de decisions en temes
ambientals. A I’Estat Espanyol el nou Registre Estatal d’Emissions i Fonts
Contaminants (PRTR-Espanya) va entrar en funcionament I'1 de gener de 2008,
substituint a I'antic registre EPER-Espanya d’acord amb la nova normativa europea
i espanyola (Reglament CE 166/2006 i Reial Decret 508/2007). Les instal-lacions
industrials hauran d’ informacié, amb una major periodicitat que el registre EPER,
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sobre substancies contaminants emeses a l'aire, aigua i sol, aixi com informar
sobre emissions accidentals, emissions de fonts difuses i la transferencia de
residus fora dels complexes industrials.

Aixi mateix, la Unid Europea amb la Directiva 1999/13/CE d’11 de mar¢ de
1999, relativa a la limitacid d’emissions de composts organics volatils a causa de
I’Gs de dissolvents organics en determinades activitats i instal-lacions, ha establert
els limits d’emissié d’aplicacio a I'Estat Espanyol. La Directiva 1999/13/CE ha estat
transposada a la legislacié espanyola en el Reial Decret 117/2003 de 31 de gener
de 2003. L'objectiu d’aquest reial decret queda definit clarament al seu Article
primer:

“evitar o, quan alld no siga possible, reduir els efectes directes o indirectes
de les emissions de composts organics volatils sobre el medi ambient i la salut de
les persones”.

A I'Annex | d’aquesta normativa s’estableixen les categories d’activitats
gue queden subjectes a aquesta reglamentacié. En I'Annex Il de la norma es
troben els llindars de consum de dissolvents expressats en tones de dissolvent
consumit per any, els percentatges maxims d’emissions difuses, i els valors limit
d’emissié de gasos residuals (mgCm™) per a les diferents categories d’activitats
recollides a I’Annex I. Aquelles instal-lacions ja existents que disposen d’un sistema
de reduccio de I'emissio i complisquen el valor limit de 50 mng'3 (per a un equip
d’incineracid) i de 150 mng'3 (per a altres equips de reduccid), queden exemptes
del compliment dels valors limit d’emissié fins a, com a maxim, abril de 2013. La
resta d’instal-lacions implicades haurien d’haver-s’hi adequat i complit amb les
obligacions d’aquesta normativa abans del 31 d’octubre de 2007. En el Reial
Decret 117/2003 es fixa que els valors limits d’emissié es compleixen si:

- Amb mesuraments realitzats en continu cap mitjana obtinguda durant les
24 hores no supera el limit i cap mitjana obtinguda durant 1 hora no
supera el limit en un factor d’1.5.

- Amb mesuraments periodics si la mitjana de tots els mesuraments no
supera el limit i cap dels d’1 hora de duracié no supera el limit en un factor
d’1.5.

El Ministeri de Medi Ambient i Medi Rural i Mari ha publicat una guia de
recolzament amb la finalitat de facilitar el compliment de la legislacié vigent i
augmentar tant el coneixement dels problemes que aquestes emissions poden
provocar, com la manera de disminuir-los (Ministeri de Medi Ambient i Medi Rural
i Mari, 2007).



Introduccio | 15

El regim juridic relacionat amb el control de les emissions industrials de
COV a causa de I'is de dissolvents organics es completa amb el RD 227/2006 de 24
de febrer, relatiu a la limitacié de les emissions de composts organics volatils
degudes a I'Gs de dissolvents organics en determinades pintures, vernissos i en
productes de renovacié de I'acabament de vehicles, on queden exclosos aquells
productes de venda per a Us exclusiu en les instal-lacions incloses en I'ambit
d’aplicacié del RD 117/2003, i on les mesures de limitacié d’emissions ofereixen
mitjans alternatius per a aconseguir reduccions, almenys equivalents, en I'emissid
de COV.

Al Pais Valencia, la Generalitat Valenciana ha aprovat I'Ordre de 21 de
maig de 2007, que crea i regula el registre d’instal-lacions afectades pel RD
117/2003 en I'ambit territorial valencia. Aquesta ordre suposa la creacié d’una
eina al servei de la ciutadania que permet controlar i gestionar les activitats
potencialment contaminants afectades pel RD 117/2003, aixi com produir un
efecte minimitzant de les emissions de COV. En |'actualitat estan registrades 232
empreses, sense que la informacié relativa a les dades d’emissié s’haja fet publica.

El marc legislatiu actual condueix a la necessaria adaptacid i instal-lacié de
sistemes de depuracié d’emissions gasoses de COV en els sectors industrials
implicats, i més encara quan la resolucié del Il Programa Nacional de Reduccid
d’Emissions ha publicat les dades d’estimacié d’emissions a I'Estat Espanyol per a
I’any 2010. El nivell estimat d’emissions de COV (887 kilotones) reflexa que si la
tendéncia no varia, a I'any 2010 es superaria en un 33.9% el sostre nacional de 662
kilotones imposat per la Directiva 2001/81/CE. Aquest increment de les emissions
previstes pot ser explicat, en part, perque es va realitzar en un cicle intens de
creixement economic i desenvolupament social, acompanyat d’'un augment del
consum energétic i de poblacié. Quan en 1998 es van negociar els sostres
nacionals, les previsions de creixement economic i de poblacié varen ser bastant
inferiors a les que s’han registrat, i per tant, s’estimaren unes emissions menors
gue les obtingudes en els darrers anys. Cal dir que per al periode 1990-2010 es
preveien creixements del 4.1% de poblacio, del 67% per al PIB i del 44% per al
consum d’energia primaria; i que finalment les dades per al periode 1990-2005
mostraven ritmes de creixement superiors (13.6% poblacié, 58% PIB, 61.1%
consum d’energia primaria) (Il Programa Nacional de Reduccié d’Emissions, 2008).
No obstant aquestes dades, a partir de I'lany 2008 la crisi economica d’abast
mundial va fer variar a la baixa aquests indexs de creixement. Variacié que ja
s’apreciava I'any 2007 quan l'index de produccié industrial va disminuir fins a
valors proxims als de I'any 2000 després d’un continu augment des del 2001. En
qguant al consum d’energia primaria, durant el periode 2005-2007 aquesta va
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augmentar solament un 0.64% (Institut Nacional d’Estadistica (INE), 2009a). La
variacio del PIB en el periode 2005-2008 va ser del 144.9% (Ministeri de Medi
Ambient i Medi Rural i Mari, 2009) no obstant aix0, des de I'any 2007 la variacié
anual ha estat decreixent, assolint valors negatius durant I’Ultim trimestre de 2008
gue han continat durant el 2009 (INE, 2009c). A I'espera de les dades d’emissions
per a I'any 2008 i 2009, aquest canvi de tendencia dels indicadors provocat per la
conjuntura econdmica actual pot afavorir la consecucié del sostre nacional, sense
gue aixo haja de repercutir en minvar esforcos encaminats vers la reduccié de les
emissions de COV.

1.3  TECNIQUES DE REDUCCIO D’EMISSIONS INDUSTRIALS DE COV

La seleccid de les tecniques o els procediments per a reduir, minimitzar o
eliminar les emissions de COV d’origen industrial s’ha de fer des d’una visié
ambiental general, amb la finalitat d’assolir un desenvolupament sostenible.
Aquest concepte es troba intimament lligat amb els principis rectors de la Llei
34/2007, de 15 de novembre, de Qualitat de I’Aire i Proteccié de I’Atmosfera, que
en el seu article 4 proposa:

“Amb vista a aconseguir un desenvolupament sostenible en matéria de
qualitat de I'aire i proteccié de I'atmosfera, s’han de promocionar i difondre les
modalitats més eficaces per al desenvolupament, I'aplicacié i la difusié de
tecnologies, coneixements especialitzats, practiques i processos ecologicament
racionals quant a la proteccio de I'atmosfera i s’han d’adoptar les mesures
necessaries per promoure, facilitar i afavorir, segons corresponga, I'accés a aquests
recursos.”

En aquest sentit, les estratégies de reduccié de les emissions industrials es
centren, bé en I'aplicacié de mesures de prevencié de la contaminacié mitjangant
I"aplicacié de tecniques de reduccié en origen com també en la implantacié de
tecniques de control de la contaminacié associades amb el tractament del focus
emissor.

Les principals actuacions encaminades vers la reduccié en origen en
I’'ambit de les emissions industrials de COV es poden resumir en (Generalitat de
Catalunya, 2005):

- Per a les noves industries, dissenyar les instal-lacions de manera que
augmente |'efectivitat en I'GUs de dissolvents; millorar les recuperacions i
recirculacions internes de dissolvents, i reduir les pérdues designades com
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emissions difuses (per exemple en juntes de valvules i bombes en els
transvasaments, les carregues i descarregues de vehicles i diposits).

- En les instal-lacions existents aplicar les mateixes accions que en les noves, a
més a més de substituir equips obsolets.

- Implementar bones practiques ambientals.

— Redissenyar processos i productes per a evitar la necessitat d’aplicar
dissolvents organics, com és el cas d’utilitzar pintures a I'aigua o la neteja de
dissolvents en base aquosa.

- Reformular el procés per a utilitzar el dissolvent més adequat.

— Redissenyar processos i productes per a substituir els dissolvents organics
problematics per altres dissolvents, o per altres materials com el dioxid de
carboni supercritic, o per mescles menys impactants sobre la salut i el medi
ambient.

— Capturar eficientment emissions difuses per al seu posterior reciclatge.

- Valoracié energética dels residus de dissolvents organics, evitant el
processament d’altres combustibles.

— Realitzar un seguiment de les tecnologies emergents que continuament
s’estudien i experimenten per a aportar noves solucions al problema dels
corrents residuals derivats dels dissolvents.

En qualsevol cas, no sempre és possible controlar adequadament I'emissié
de COV mitjangant I'aplicacié d’aquestes mesures, per tant, és necessari disposar
de técniques de control de la contaminacié una vegada aquesta s’ha produit, és a
dir, técniques encaminades a depurar els corrents que s’emeten a |'atmosfera
(anomenades técniques de final de canonada).

1.3.1 Tecniques per al control de les emissions industrials de COV

Les técniques disponibles per al control de les emissions de COV d’origen
industrial es classifiquen segons la seua natura en: fisiques (absorcio, adsorcid i
condensacio), quimiques (incineracid i oxidacid) i biologiques (biofiltracio i
biopercolacié). Aquestes tecniques es poden englobar dins de dos grups,
recuperatives i d’eliminacié. Les primeres presenten |'avantatge de recuperar part
dels COV presents en el corrent a tractar que podran ser reutilitzats, millorant el
balan¢ de consum de dissolvent i el balang economic en cas de viabilitat de la
tecnologia.
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1.3.1.1 Teécniques de recuperacio per al control de les emissions de COV

1.3.1.1.1 Adsorcio

L’adsorcio és un procés fisic heterogeni en el que les molécules de gas son
retingudes sobre una superficie solida (adsorbent) que presenta major afinitat vers
determinats composts, eliminant-los dels corrents efluents. Cada material
adsorbent té una capacitat maxima d’adsorcio, per tant, quan aquesta s’assoleix
I’eficacia d’adsorcid disminueix drasticament. En aquesta situacié és necessaria la
regeneracié del material adsorbent modificant les condicions d’operacié i aixi
afavorir la desorcié dels contaminants, o bé canviar I'adsorbent (operacié que cal
avaluar econdmicament). Els adsorbents majoritariament més utilitzats sén el
carbd activat i les zeolites. La técnica d’adsorciéd es pot utilitzar quan la
concentracié de COV en el corrent de gas no és elevada (20 — 2000 ppm,) i la
humitat és inferior al 70%. Es una tecnologia que presenta elevades eficacies de
recuperacié de COV sempre que es dispose d’una unitat de regeneracid. La técnica
és simple i robusta, encara que el corrent de gas residual deu estar precondicionat
per a eliminar particules i humitat. En alguns casos pot existir risc d’incendi del llit
d’adsorbent, per la qual cosa s’haura d’avaluar I'adequacié del sistema.

1.3.1.1.2 Condensacio

La condensacio és una técnica que recupera els vapors de dissolvents d’un
corrent de gas residual reduint la seua temperatura per baix del punt de rosada.
Existeixen distints metodes de condensacié en funcié de la temperatura de rosada,
gue ve determinada per la naturalesa del COV i la concentracié d’aquests en el
corrent gasds. Es tracta d’una técnica compacta que permet elevades eficacies de
recuperacié i esta indicada per al tractament de corrents de gas amb
concentracions altes de COV (5000 ppm,). Cal que el corrent estiga exempt
d’humitat per tal d’evitar la formacio de gel.

1.3.1.1.3 Separacio per membranes

La separacid per membranes es basa en la permeabilitat selectiva de
certes membranes polimeriques per a deixar passar determinats composts, en
aquest cas COV. Aquesta técnica presenta elevades eficacies de recuperacié i és
viable per a corrents amb concentracions relativament elevades de COV (1000 —
10000 ppm,) i un cabal baix (Generalitat de Catalunya, 2005). Els inconvenients
d’aquesta técnica sén que es requereix d’un equip de compressid i d’'un procés de
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purificacid, a més a més s’ha de considerar en el balan¢ economic la limitada vida
util de les membranes.

1.3.1.1.4 Absorcid

L'absorcié implica una transferéncia de matéria dels COV presents en una
fase gas a una fase liquida amb la qual estan en contacte i en la que son facilment
solubles. El contacte entre les fases es du a terme en columnes d’absorcié on
normalment el gas circula en contracorrent amb el liquid absorbent. Els composts
absorbits sén recuperats en un tractament posterior de desorcié, que pot ser per
extraccié de volatils o per destil-lacié. L'absorcié s’utilitza com a teécnica de
recuperacié per a corrents gasosos amb elevades concentracions de COV que
siguen solubles en aigua. Es una técnica senzilla amb elevades eficacies de
recuperacié que presenta un ampli ventall d’usos, encara que és necessaria una
tecnica de purificacié posterior i els seus costs d’operacié poden arribar a ser
elevats (Comissio Europea, 2003).

1.3.1.2 Técniques d’eliminacio per al control de les emissions de COV

1.3.1.2.1 |Incineracié térmica

La incineracid térmica és el procés d’oxidacio dels composts combustibles
presents en un corrent de gas residual. El corrent residual que conté els COV
s’escalfa fins a una temperatura d’entre 200 i 400°C per dalt del seu punt
d’inflamacid, i es mescla amb aire o oxigen en un forn. Aquest forn es manté a
temperatura elevada (els valor tipics varien entre els 700 i 1100°C) durant el
temps necessari perqué es complete la combustié dels COV.

Els incineradors térmics recuperatius i regeneratius (o directes), milloren
I’eficiéncia energética utilitzant bescanviadors de calor al corrent d’eixida del
reactor per a escalfar el gas abans de la seua combustié. La diferéncia entre
ambdues configuracions radica en que en la incineracidé regenerativa s’utilitzen
bescanviadors de calor construits amb materials ceramics que poden assolir
elevades temperatures, i que estan en contacte directe amb el gas contaminant,
mentre que en la regenerativa el contacte no és directe.

Aquesta tecnolgia presenta elevades eficacies d’eliminacié, pero és
necessari aportar un combustible addicional si les concentracions de COV en I'aire
a depurar estan per baix del punt d’autoignicié, i en qualsevol cas, durant
I’engegada i manteniment de la flama. Per tant, les condicions optimes d’utilitzacié
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de la incineracid es restringeixen a aplicacions d’altes concentracions de COV, amb
un interval optim de cabals volumétrics de gas compresos entre 100 i 85000 Nm?
h™ per a I'oxidacié térmica recuperativa i entre 1000 i 85000 Nm>h™ en els casos
de la incineracié regenerativa i directa (Generalitat de Catalunya, 2005). Per a
tractar baixes concentracions de COV alternativament es pot utilitzar un
concentrador de vapor amb zeolites com a pretractament. En combustions
incompletes es produeixen emissions de monoxid de carboni (CO) i NO,; a més a
més, en preséncia de COV clorats existeix el risc de formacié de dioxines.

1.3.1.2.2 Incineracié catalitica

La incineracid catalitica és un procés de combustié que utilitza un Ilit
catalitic, de manera que permet realitzar la combustié a temperatures més baixes
(entre 500 i 700°C) en comparacié amb la incineracié térmica. Encara que les
eficacies d’eliminacié sén un poc menors que en la incineracié termica, els
requisits de combustible auxiliar sén molt inferiors. Les emissions de monoxid de
carboni es redueixen per l'accid del catalitzador, tot i que existeix el risc de
formacié de dioxines per a COV clorats. Un dels principals costs d’aquest tipus de
tecnologia és la substitucidé del catalitzador, amb una vida util al voltant de 3i 5
anys, que pot veure’s reduida si el corrent de gas residuals conté verins catalitics.

1.3.1.2.3 Biofiltracid

La biofiltracié és un procés de tractament biologic en el qual el corrent de
gas residual passa a través d’un llit de rebliment, de manera que els contaminants
sén degradats a dioxid de carboni i aigua pels microorganismes presents sobre la
superficie del rebliment. La biofiltracié es pot utilitzar en un ampli interval de
cabals volumeétrics d’aire, 50 — 300000 Nm>h™ per a concentracions compreses
entre 0.01 i 5 gm™ (Devinny et al., 1999). Aquesta tecnologia és de construccid
senzilla i, per a condicions d’operacié similars, presenta menors costs
d’'immobilitzat i d’operacié respecte a les técniques fisico-quimiques
convencionals. Es tracta d’una tecnologia els principals desavantatges de la qual
estan associats a la complexitat inherent del procés biologic, destacant-ne la
possibilitat d’obstruccié del rebliment pel creixement excessiu de la biomassa i la
dificultat de controlar la humitat en el Ilit de rebliment.

1.3.1.2.4 Biosorcio (bioscrubbing)

La biosorcid és un procés de tractament bioldgic en dues etapes. En la
primera és produeix I'absorcié dels contaminants del gas en la fase liquida, procés
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gue es realitza en una torre d’absorcio. En la segona etapa el liquid es regenera en
un reactor biologic de fangs activats amb recirculacid de I'efluent a la torre
d’absorcié. Aquest procés permet el tractament de gasos amb concentracions de
0.01a2 gm’g, i inclis emissions amb composts que continguen sofre, clor i/o
nitrogen. Aquesta tecnologia esta limitada a I'eliminacié de contaminants que
presenten una elevada solubilitat en aigua. Un cost addicional que cal considerar
és la necessitat de realitzar una purga del reactor de fangs activats per a mantenir
una concentracio estable de biomassa en suspensio.

1.3.1.2.5 Biofiltre percolador

En els biofiltres percoladors I'aire contaminant entra en contacte amb un
cultiu d’organismes degradants del contaminant i immobilitzat sobre la superficie
d’un rebliment. Com a material de rebliment s’utilitza un suport inert d’elevada
superficie especifica, fabricat normalment de plastic o ceramica i que pot ser
estructurat o desordenat. La recirculacié d’un flux liquid permet introduir els
nutrients i 'aigua necessaria per al desenvolupament de la pel-licula de biomassa,
aixi com controlar la humitat i el pH. Els COV es transfereixen de la fase gas a la
fase liquida, difonent-se a la biopel-licula on sén degradats.

Contrariament als biofiltres, en els biofiltres percoladors no es requereix
humidificar I'aire d’entrada abans del seu tractament, en la majoria dels casos
I'aire es saturara d’aigua rapidament. Si I'aire conté pols, particules solides o greix
abandonaran el sistema per la purga del liquid de recirculacié.

1.3.1.2.6 Bioreactor de membrana

El bioreactor de membrana és una tecnica en la qual I'aire contaminat no
té contacte directe amb la biomassa ja que els contaminants de l'aire es
transfereixen a la biopel-licula mitjangcant una membrana. Aquesta técnica, que
esta en fase d’investigacid, presenta certs avantatges sobre els altres metodes
biologics. Per exemple, quan el gas posseeix unes caracteristiques que no
permeten el seu contacte directe amb la biomassa per existir algun compost en
concentracions toxiques per als microorganismes.
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1.3.1.3 Criteris de seleccio de técniques de control d’emissions industrials
de COV

La seleccié de la técnica més adequada per al control de les emissions de
COV d’origen industrial s’ha de realitzar atenent a factors com ara I'eficacia
requerida, els costs de tractament i els impactes ambientals, ja que no existeix una
tecnologia de tractament d’emissions de COV que acomplisca aquests factors per a
totes les aplicacions industrials disponibles.

En la bibliografia existeixen recomanacions generals per a la seleccid
preliminar d’alternatives de tractament en funcié del cabal volumétric d’aire i de la
concentracié de COV en el corrent a depurar, com la que es mostra en la Figura
1.5. En aquesta figura s’observa com el camp d’aplicaci6 recomanat per als
sistemes biologics correspon a emissions amb elevats cabals volumeétrics d’aire i
baixes concentracions de contaminants.
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Figura 1.5. Recomanacions per a la seleccié d’alternatives de
tractament d’emissions de COV en funcid de les
propietats del corrent a depurar. Adaptada de
Shareefdeen i Singh (2005).

La viabilitat economica de cadascuna de les tecnologies de depuracid ve
determinada tant pels costs d’immobilitzat com pels d’operacié. Aquests, al seu
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torn, depenen de factors com ara les caracteristiques del corrent de gas a tractar,
el material utilitzat en la construccié de I'equip i els sistemes de control i de
seguiment requerits.

Malauradament, és dificil obtenir informacié acurada, fiable i consistent
sobre la construccio i costs d’operacid per a les instal-lacions existents que utilitzen
biotecnologies en la depuracié d’emissions de COV, doncs I'Us de tecnologies
basades en processos biologics és relativament recent en quant al tractament
d’emissions de COV i, per tant, no existeix un nombre suficient d’unitats industrials
instal-lades. Altra rad és la reticéncia que tenen les industries que ja estan
utilitzant-les respecte a la publicacié de dades sobre costs d’operacié, per
glestions competitives. Dades proporcionades per fabricants de les distintes
tecnologies indiquen que I'aplicacié de l'incinerador térmic regeneratiu amb o
sense preconcentrador de zeolites per al tractement de corrents diluits (0.1 — 1
gm'3) presenta costs annualitzats, incloent-ne amortitzacions en 10 anys i costs
d’operaci6, d’entre 7 i 10 € a I'any per Nm® h™ d’aire tractat, valors que sén 2 — 5
vegades superiors als corresponents a les biotecnologies.

El menor consum energetic a causa de les inferiors perdues de pressié que
genera el sistema de biofiltracid, la manca de combustibles i I'absencia de
produccid de residus perillosos també converteix la biofiltracié en una tecnologia
més respectuosa amb el medi ambient. Amb la instal-lacié de biotecnologies
I’emissié de dioxid de carboni es redueix 100 vegades en comparacid amb la
d’incineradors (Jantshack et al., 2004). De fet, la Comissié Europea ha designant
els sistemes biologics com Millors Técniques Disponibles en el tractament de gasos
residuals en el sector quimic (Comissié Europea, 2003). A més a més, aquests
estan en total concordanca amb el que s’estableix als apartats c i d de I’Article 22
de la Llei 34/2007, de Qualitat de I'Aire i Proteccié de I’Atmosfera, de 15 de
novembre. Aquest article es centra en el foment de:

“la investigacio, el desenvolupament i la innovacié per a prevenir i reduir la
contaminacio atmosfeérica i els seus efectes en les persones, el medi ambient i la
resta de béns de qualsevol naturalesa, prestant particular atencié a promoure:

c¢) El desenvolupament de tecnologies i productes més respectuoses amb el
medi ambient.

d) El foment de I'estalvi i I’eficiéncia energética i I’is racional dels recursos
naturals.”

La principal dificultat que presenta la implantacié d’aquestes
biotecnologies en les instal-lacions industrials és mantenir una eficacia estable i

23



24 | Introduccio

valors elevats del procés (superiors al 90%). Les condicions d’operacid industrials
solen presentar patrons d’emissié intermitents i emissions amb mescles complexes
i variables de COV que afecten el desenvolupament del procés biolodgic. Deixant a
banda aquesta dificultat, existeix una falta de confianca per part de les empreses
cap als sistemes biologics de tractament, que en part esta produida pel
desconeixement d’aquestes técniques. Per tant, un dels principals reptes d’aquest
camp ha de ser desenvolupar una investigacié aplicada que permeta recopilar
informacid valuosa per a transferir la tecnologia a escala industrial, aixi com donar-
la a coneixer a totes les activitats industrials implicades en I'emissié atmosfeérica de
Cov.



2. CONTROL DE LES EMISSIONS INDUSTRIALS
DE cov MITJANCANT BIOFILTRES
PERCOLADORS
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Els processos biologics, base fonamental de la depuracié d’aigles
residuals, comengaren a emprar-se en el tractament de gasos contaminats cap a
I’any 1950 (Devinny et al., 1999). Els primers sistemes que es van utilitzar varen ser
biofiltres oberts amb sol com a rebliment, i la seua funcié era eliminar olors en
estacions depuradores d’aiglies residuals (Pomeroy, 1957; Carlson i Leiser, 1966).
A partir de 1960 l'interés general cap a aquesta tecnologia va augmentar i
s'implantaren les primeres aplicacions industrials per al tractament d’olors en els
Paisos Baixos, Alemanya i Estats Units (Ottengraf, 1986). Actualment és una
tecnica habitual per al control d’olors (Shareefdeen i Singh, 2005) i esta comengant
a ser aplicada en el tractament industrial d’emissions de COV.

A finals del segle XX i primeries del XXI la investigacio es va enfocar en una
variacio dels biofiltres, els biofiltres percoladors. Els biofiltres percoladors sén més
complexes que els biofiltres, perd es poden construir en vertical, ocupant menys
area en planta. També el seu control en condicions d’operacié de dificil aplicacié
és més senzill, com és el cas d’emissions amb altes temperatures de gas, elevades
concentracions de contaminants i/o amb produccié de contaminants acids, i
emissions amb preséncia de greix i particules (Cox i Deshusses, 2001). En ambdues
tecnologies (biofiltre convencional i percolador), el tractament d’emissions a
I'atmosfera es basa en la capacitat que tenen certs microorganismes per a
transformar els contaminants inorganics i organics presents en |'emissié en
composts menys olorosos i amb propietats menys toxiques.

En la Figura 2.1 es mostra un esquema del funcionament d’un biofiltre
percolador per a I'eliminacié de COV. Consisteix en un llit de rebliment inert pel
qual es fa passar un flux d’aire contaminat en contacte amb un flux aquos,
normalment recirculat en paral-lel o contracorrent respecte el flux d’aire.
L’eliminacié dels contaminants per part dels microorganismes requereix que, en
primer lloc, els contaminats que es troben en la fase gas es transfereixen a la fase
liquida, i una vegada en la fase aquosa s’han de transferir a través d’ella fins a la
pel-licula de microorganismes. Aquesta pel-licula, anomenada biofilm, es
desenvolupa sobre la superficie del rebliment, i en ell es troben els
microorganismes encarregats de la degradacié. En segon lloc els microorganismes
degraden les molecules organiques utilitzant-les com a font d’energia i d’aliment
per als seu creixement, produint un augment de la biomassa, dioxid de carboni,
aigua i, depenent del compost a degradar, sulfats i nitrats. El liquid en recirculacié
intermitent o continua, permet introduir els nutrients i 'aigua necessaria per al
desenvolupament del biofilm, aixi com també controlar la humitat i el pH.
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Microorganismes
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Figura 2.1. Esquema del funcionament d’un biofiltre percolador.

2.1 MECANISMES IMPLICATS EN LELIMINACIO BIOLOGICA DE
CONTAMINANTS EN AIRE

En els sistemes biologics de tractament d’aire els contaminants no es
poden degradar directament en la fase gasosa, és per aixd0 que el procés es
composa de varies etapes en serie, com s’esquematitza en la Figura 2.2. El
contaminant i I'oxigen s’han de transferir de I'aire a la fase aquosa, per a
difondre’s a través de la fase aquosa i el biofilm. Es finalment en el biofilm on es
produeix la biodegradacio dels COV pels microorganismes que hi sdn presents. Aixi
mateix, també es pot produir adsorcié del contaminant en el rebliment o absorcié
en el mateix biofilm. Aquest efecte depén del material de rebliment utilitzat i dels
composts a depurar, i habitualment es pot considerar menyspreable en
comparacié amb les quantitats de contaminant degradat. El coneixement del
paper que les diferents etapes juguen en I'eliminacié del contaminant facilita la
prediccié i la millora del funcionament del biofiltre percolador.
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Rebliment  Biofilm Aigua Aire

Flux d’aire

contaminat
Transferencia

Productes de la

biodegradacio

Figura 2.2. Processos involucrats en I'eliminacié biologica de COV
en un biofiltre percolador.

2.1.1 Transferencia de contaminants i oxigen des de la fase gas a la fase
liquida o biofilm

Els contaminants i I'oxigen en la fase gas primerament s’han de solubilitzar
d’aquesta a la fase liquida o al biofilm. La fase liquida pot estar en moviment (el
flux liquid recirculat), o pot ser estatica (biofilm) si la recirculacié del liquid és
intermitent o aquest no banya tota la superficie del rebliment i biofilm. Es
considera, habitualment, que les concentracions de compost en la interfase gas-
liquid (Figura 2.3) estan en equilibri d’acord amb la llei de Henry:

Cint =H-S; (2.1)

on Ci; és la concentracié gasosa de compost en la interfase gas-liquid (gm'3), Sint €S
la concentracié de compost en la capa liquida de la interfase (gm'3) i Hésla
constant de Henry (gm'gaireg'lmgaigua).

Interfase

Figura 2.3. Transferéncia de matéria entre la fase gas i la fase
liquida a través de la interfase gas-liquid.
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En general, la capacitat d’eliminacié de contaminants mitjangant un
biofiltre percolador disminueix quan els contaminants presenten majors constants
de la llei de Henry, doncs la solubilitat del compost en la fase aquosa és menor.

El flux de contaminants i oxigen cap al biofilm vindra determinat per la
resisténcia a la transferéncia externa des de la fase gas a la fase liquida, i es descriu
mitjangant la utilitzacié de coeficients globals de transferencia de matéria:

b=K , § -5 (2.2)

on J, és el flux de compost cap a la fase liquida o biofilm (gh'lm'z), Ke-p és el
coeficient global de transferéncia de matéria externa des de la fase gas a la liquida
(mh™), C és la concentraci al si de la fase gas (gm™) i S la de la fase liquida (gm™).

Generalment, la resistencia a la transferencia de matéria externa que
ofereix la fase gas no és una etapa limitant (Alonso et al., 1998; Zhu et al., 1998;
Baltzis et al., 2001) i es pot assumir que la concentracid en la fase gas és la mateixa
que en la interfase (C;,;) a causa del flux convectiu que tendeix a mesclar aquesta
fase.

2.1.2 Difusid en la fase liquida i en el biofilm

La difusié és un procés fisic irreversible en el qual el transport molecular
de component es realitza a causa d’'una diferéncia de concentracié entre dues
zones del sistema. Aixi que, una vegada transferits els contaminants i I'oxigen des
de la fase gas a la liquida, aquests es difonen a través de la fase liquida i del biofilm
o, directament a través del biofilm en cas que el flux liquid no estiga en contacte
amb ell. Aquesta difusid es regeix per la llei de Fick:

2

— 2.3
6‘( b 8x2 ( )

on Dy és el coeficient de difusié del component en el biofilm (m*h™) i x la
coordenada perpendicular a la superficie del biofilm (m), direccié del transport de
materia.

La difusié en el biofilm es veu afectada per la preséncia de cél-lules i
polimers extracel-lulars que redueixen la seccié de pas disponible. La resistencia a
la transferéncia de matéria en la fase liquida, especialment per a composts amb
baixa solubilitat, sol ser una de les etapes critiques del procés.
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2.1.3 Adsorcio en el material de rebliment

Les molécules de contaminant que s’han transferit al biofilm es difonen pel
medi fins que sén degradades pels microorganismes que hi son presents. Aquestes
molécules també poden adsorbir-se sobre el rebliment, sobretot en casos en que
s'utilitzen materials de rebliment d’elevada capacitat d’adsorcié com el carbd
activat, i en particular en condicions d’operacié intermitent. En aquestes situacions
el fenomen d’adsorci6 no pot menysprear-se i cal considerar-lo, utilitzant
expressions generals d’adsorcid, com per exemple el model de Freundlich:

q=K,-s*" (2.4)

on g és la quantitat d’adsorbat retinguda per unitat de pes d’adsorbent (gg'l), i Kei
n soén constants empiriques.

2.1.4 Biodegradacio dels contaminants

Els contaminants difosos a través del biofilm sén degradats per I'accié dels
microorganismes que hi sén presents. El biofilm, que esta adherit a la superficie
del material de rebliment, es composa d’una associacié complexa de
microorganismes i conté productes de les reaccions metaboliques i polimers
extracel-lulars segregats durant el metabolisme microbia. L'espessor del biofilm és
un dels parametres que determina la quantitat de biomassa disponible per a la
degradacié dels contaminants, que pot veure’s afectat per molts factors, com sén
el cabal d’aire a tractar, el cabal de liquid de recirculacio, el tipus de material de
rebliment, el pH del medi o les caracteristiques dels compostos a degradar (Cohen,
2001).

Els microorganismes que predominen en I'eliminacié de COV sén
microorganismes heterotrofs. Aquests microorganismes aconsegueixen |'energia
necessaria per a les seues funcions vitals de I'oxidacié de les molécules organiques,
i assimilen part del carboni organic com a teixit cel-lular.

Per a descriure el metabolisme cel-lular s’utilitzen equacions de cinética
microbiana, en les quals es relaciona la velocitat de consum de substrat amb la
velocitat de creixement microbia mitjancant el coeficient de rendiment cel-lular,
gue representa la quantitat de biomassa produida per unitat de substrat consumit
pels microorganismes.

La velocitat global d’eliminacié de contaminant vindra determinada per
I’etapa limitant del procés. Es poden presentar dues situacions en el biofilm que
produeixen perfils de concentracié de contaminant diferents. En el primer cas
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(Figura 2.4a) no es degrada tot el compost que s’ha transferit al biofilm i, per tant,
I’etapa limitant és la reaccié de biodegradacié. En el cas de composts amb elevada
solubilitat en aigua la reaccié de biodegradacié pot veure’s limitada per la
concentracié d’oxigen.

En el segon cas l'etapa limitant és la difusié interna (Figura 2.4b), de
manera que tot el compost que es transfereix al biofilm és assimilat pels
microorganismes. En aquesta darrera situacié es poden diferenciar dues zones de
biofilm, activa i inactiva, tal com van introduir Williamson i McCarty (1976).

Gas Liquid Biofilm

/7777777
Rebliment

Biofilm
inactiu (cas b)

Figura 2.4. Perfil de contaminant a l'interior del biofilm segons
I’etapa limitant del procés: (a) Reaccié de biodegradacié
i (b) difusio interna.

El mecanisme de degradacié dels COV mitjancant microorganismes
heterotrofs en preséncia d’oxigen es pot expressar de la seglient manera:

COV + O, + nutrients — nous microorganismes + energia +C0O, +H,0 (2.5)
El procés de creixement dels microorganismes és un procés autocatalitic:

X
‘i—t:p.x (2.6)

, . s . -1y . , .z
on W és la velocitat especifica de creixement cel-lular (h™) i X és la concentracio de
. -3
biomassa (gm™).

Monod (1942) va establir la segiient relacié entre el creixement microbia i
la concentracié de substrat:

S

=l —— 2.7
=M (2.7)

on Kmay €s la velocitat especifica maxima de creixement cel-lular (h'l) i K la constant
de velocitat meitat associada a la degradacié de substrat (gm'g).
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Aguesta ultima equacié pot ser modificada per a incloure la inhibicié del
procés per la presencia d’elevades concentracions de substrat. Andrews (1968) va
utilitzar el model enzimatic d’Haldane (1930) per a tenir en compte els efectes
inhibitoris de substrats organics en la velocitat de creixement microbia:

S
M= Hmax —SZ
K+S+—
|

(2.8)

on K, és la constant d’inhibicié per elevades concentracions de substrat (gm™).

Els biofiltres percoladors s’empren per al tractament d’emissions que
contenen mescles de contaminants, per la qual cosa poden aparéixer interaccions
entre els distints composts. La inhibicido d’'un compost sobre la degradacié d’altre
s’expressa utilitzant una constant d’inhibicié competitiva en la velocitat especifica
de creixement cel-lular:

S
L o (2.9)

K+S+Kc-Sc
on Kic és la constant d’inhibicié competitiva i Sic és la concentracié de compost que
exerceix inhibicid en el biofilm (gm'3).

A causa de la baixa solubilitat de I'oxigen en aigua, en ocasions menor que
la dels contaminants, la concentracidé d’oxigen en el biofilm pot ser insuficient per
a assegurar la total degradacié dels contaminants, limitant el procés de
biodegradacié. En aquests casos, la limitacid d’oxigen s’inclou en I'expressid
cinética de la velocitat especifica de creixement cel-lular mitjangant la introduccié
del segiient terme:

So,

m (2.10)

on Sy, és la concentracié d’oxigen en el biofilm (gm'g) i Koz la constant de velocitat
meitat associada a la limitacié per oxigen (gm™).

El nitrogen, nutrient fonamental per al correcte funcionament del
metabolisme cel-lular, pot arribar a limitar la reaccié de degradacio, efecte que es
pot expressar incloent el seglient terme en la velocitat especifica de creixement
cel-lular:
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Sy

— 2.11
Ky + Sy ( )

on Sy és la concentracié de nitrogen en el biofilm (gm'3) i Ky la constant de
velocitat meitat associada a la limitacié per nitrogen (gm'3).

La velocitat de consum de substrat associada al metabolisme microbia és
proporcional a la velocitat de creixement cel-lular a través del coeficient de
rendiment cel-lular (Y) que representa la quantitat de biomassa produida per
unitat de substrat consumit pels microorganismes:

ds 1dX
—=——— (2.12)
dt Y dt

Combinant les equacions (2.6) i (2.12) s’obté com a resultat I'equacié del
consum de contaminant en el biofilm:

s _ X (2.13)

dt v

2.2 PARAMETRES QUE DEFINEIXEN L’EFICACIA DEL PROCES

L'operacid i funcionament dels biofiltres percoladors, aixi com de la resta
de reactors biologics per al control de la contaminacié, generalment es presenta
en termes d’eficacia d’eliminacio, capacitat d’eliminacié de contaminant en funcié
de la carrega de contaminant o del temps de residéncia a volum buit. Aquests
termes es defineixen a les seglients equacions:

— Temps de residencia a volum buit (TRVB):
VR
TRVB[s]:E~3600 (2.14)

on Vg és el volum de rebliment del llit (m?) i Q el cabal volumétric d’aire (m> h™).
— Carrega massica volumetrica de contaminant (CV):
3,1 Cent
CV[gm h ]:V—Q (2.15)
R

on Cqnt és la concentracidé de contaminant en la fase gas a I'entrada del biofiltre
-3
percolador (gm™).
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— Eficacia d’eliminaci6 (EE):

C..—-C,
EE[%]=—"t——¢% .100 (2.16)
Cent
on Cgx és la concentracié de contaminant en la fase gas a I'eixida del biofiltre
percolador (gm™).

— Capacitat d’eliminacié (CE):

-3 Cen _Ceix
CE[gm3h]=—t_—x .q (2.17)
VR

En els biofiltres percoladors una part del liquid de recirculacié es purga de
forma perioddica. Si la fraccié eliminada no és menyspreable respecte a I'eliminacié
total de contaminant, sera necessari considerar el contingut de contaminant
absorbit en la fase liquida per a determinar I'eliminacié associada al procés
biologic.

La capacitat d’eliminacié definida en I'equacid (2.17) és el parametre més
important a I’'hora d’avaluar el procés. L'analisi de la capacitat d’eliminacié en
nombrosos biofiltres percoladors mostra una relacié entre aquest parametre i la
carrega massica volumetrica aplicada com la que es mostra esquematicament en
la Figura 2.5.

A
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|-
-3, -1 v
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Figura 2.5. Figura estandard que representa I'efecte de la carrega
volumetrica (CV) sobre la capacitat d’eliminacié de
contaminant (CE).
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S’hi poden observar dues zones ben diferenciades, la zona 1 i la zona 2. La
primera es caracteritza perque I'eliminacié és completa i la capacitat d’eliminacié
de contaminant (CE) és igual a la carrega volumetrica (CV) d’entrada al biofiltre
percolador. En aquesta zona la quantitat de contaminant disponible limita
I’activitat microbiana encarregada de la seua eliminacié, per tant, I'etapa limitant
del procés la constitueix la transferéncia de materia, generalment per la difusié
interna en la fase liquida i/o el biofilm.

Per a una carrega d’entrada superior a la critica (CVc¢riica), la capacitat
d’eliminacié de contaminant es separa de la linia del 100% d’eficacia d’eliminacid, i
si la carrega volumetrica de contaminant continua augmentant, s’assoleix la
capacitat d’eliminacié maxima (CEwmaima). Aquesta zona, la 2, indica que els
microorganismes encarregats de la degradacid6 no poden assimilar tot el
contaminant que es transfereix al biofilm, constituint la bioreaccié I'etapa limitant
en el procés.

2.3 PRINCIPALS FACTORS D’OPERACIO

Existeixen nombrosos factors que poden causar variacions en el rendiment
i operacid dels biofiltres percoladors. En aquesta seccid es descriuen els que tenen
una major influéncia en el seu funcionament.

2.3.1 Material de rebliment

El material de rebliment té diverses funcions en I'operacié de biofiltres
percoladors. Una d’aquestes funcions és servir com a suport per a la fixacidé del
biofilm, on creixen els microorganismes encarregats de la degradacié dels
contaminants. A més a més, el rebliment ha d’afavorir el contacte entre la fase
liquida i el gas per a qué existeixa una bona transferéncia de materia, tant dels
contaminants com de l'oxigen. Altra funcié important és aconseguir una bona
distribucié del flux d’aire i aigua per tota la superficie del biofiltre percolador. Un
bon rebliment també es caracteritza per produir una baixa pérdua de pressié per a
que els costs d’operacid associats a la circulacio d’aire no resulten excessius.

Els rebliments utilitzats en els biofiltres percoladors sén inerts. Aquests
materials no presenten bacteris i per aixd, a diferencia dels materials amb
contingut en materia organica utilitzats en els biofiltres (sol, compost, turba i
estelles de fusta per citar-ne alguns) és necessari inocular-los (Shareefdeen i Singh,
2005). Les propietats més importants per a la seleccid d’un rebliment inert, a
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banda del baix cost economic, son les seglients: elevada area especifica, elevada
porositat, elevada estabilitat quimica i estructural, baix pes, aixi com una superficie
adequada per a afavorir la fixacié i creixement dels bacteris.

Els avantatges i desavantatges dels principals materials utilitzats en els
biofiltres percoladors a escala industrial es resumeixen en la Taula 2.1. Altres
rebliments com la pedra volcanica i la grava, sovint utilitzats a escala de laboratori,
no han estat inclosos en aquesta taula a causa de la seua baixa aplicacié industrial.
En canvi, es presenten aquells rebliments inerts que per les seues propietats son
potencialment viables a escala industrial.

Una de les caracteristiques operacionals dels biofiltres percoladors és una
llarga posada en marxa del sistema a causa d’una deficient adhesid de la biomassa
a la superficie de rebliment, que ocasiona un creixement lent del biofilm
especialment per als composts poc solubles en aigua (Fortin i Deshusses, 1999a).
La immobilitzacié dels microorganismes sobre la superficie del rebliment ha estat
poc estudiada; recentment Goncalves i Govind (2009) recobriren espumes de
poliureta amb polietilenimina (un polimer positivament carregat) augmentant la
densitat de biomassa i reduint el temps de posada en marxa d’un biofiltre
percolador per a |'eliminacié de sulfhidric. Prado et al. (2009) modificaren la
superficie i les propietats electroquimiques d’anells Pall de polipropilé mitjangant
diferents tractaments: raig d’arena, plasma d’oxigen pur i plasma d’heli i oxigen.
No obstant, no observaren diferencies significatives en el rendiment dels diferents
biofiltres perque les condicions d’operacié no afavorien I'adheriment de Ia
biomassa.
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Taula 2.1.

Avantatges i desavantatges de diferents materials inerts

de rebliment. Adaptada de Shareefdeen i Singh (2005),
Devinny et al. (1999) i Kennes i Veiga (2002).

Material de rebliment

Avantatges

Desavantatges

Espuma de poliureta (PU).

Bona retencio d’aigua.
Elevada superficie especifica.
Baixa densitat aparent.
Manté el creixement de
biomassa.

Elevada porositat.

Pot donar-se acumulacio
excessiva de biomassa.
Dificultat en desprendre
biomassa.

Compactacions causades pel
pes de biomassa.

Distribucio desigual del liquid
de recirculacid.

Perlita.

Bona retencio d’aigua.
Ampliament utilitzat amb reg
intermitent.

Elevada superficie especifica.
Baixa densitat aparent.

Bona adhesié de biomassa.

Baixa porositat.

Poc utilitzat amb reg continu.
Pot donar-se acumulacié
excessiva de biomassa.
Pérdues de

Resisténcia mecanica
mitjana-baixa.

Preu mitja-elevat.

Plastic extruit desestructurat

(anells Raschig, anells Pall,...).

Disponible comercialment en
diverses formes i grandaries.
Bona distribucio del liquid.
Baixa perdua de pressio.
Baixa densitat aparent.
Alguns dissenys presenten
elevada porositat.

Bon contacte gas-liquid.
Bona estabilitat quimica.

Desenvolupat per a torres
d’absorcié amb fluxs de liquid
molt més elevats.

Superficie inadequada per a
I'adhesio i creixement de la
biomassa.

Baixa porositat en rebliments
de grandaria xicoteta.

Elevat preu.

Plastic extruit estructurat.

Elevada superficie especifica.
Baixa perdua de pressio.
Elevada porositat.

Baixa densitat aparent.
Elevat diametre de pas lliure.
Facilment suportats.

Millor adhesid i creixement
de la biomassa que el
rebliment plastic desordenat.

Desenvolupats
originariament per a
tractament d’aigiies
residuals.

Necessitat d’encaixar-lo al
reactor.

Elevat preu.

Ceramic estructurat.

Elevada superficie especifica.
Baixa perdua de pressio.
Elevada porositat.

Baixa densitat aparent.
Elevat diametre de pas lliure.
Facilment suportats.

Pot utilitzar-se com a medi
convectiu.

Necessitat d’encaixar-lo al
reactor.

Elevat preu.

No es fabrica en grans
dimensions.

Pocs estudis experimentals
en biofiltracié.
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2.3.2 Temperatura

En general, el comportament dels biofiltres percoladors esta limitat bé per
la reaccid biologica o bé per la transferéncia de mateéria. La temperatura té
diferent efecte en ambdues limitacions, conseqlientment, la seua variacié afectara
distintament en cada aplicacié particular. Per a reaccions on la transferéncia de
materia és la principal limitacid, I'efecte de la temperatura s’ha de discutir
respecte als parametres que influeixen en aquesta transferencia. En aquest sentit
n’hi ha dos efectes contraposats, d’'una banda la for¢a impulsora per a la
transferencia de matéria depén de la constant de Henry, la qual disminueix en
augmentar la temperatura. Per altre costat, el coeficient de difusié augmentara
facilitant la transferencia de matéria a I'interior del biofilm, perd el canvi estimat
és insignificant en comparacio a la variacié atribuible a la constant de Henry. Aixi,
I'efecte d’un increment de temperatura hauria de ser generalment favorable al
procés, almenys en l'interval de temperatures habitualment emprades (Cox i
Deshusses, 2001; Cox et al., 2001).

L'activitat microbiana esta fortament influenciada per la temperatura. Un
microorganisme és un xicotet conglomerat de composts quimics i enzims
involucrats en un nombre immens de reaccions que es desenvolupen més
rapidament conforme augmenta la temperatura. Cada espécie s’adapta per a
controlar les seues reaccions dins un rang de temperatures, sintetitzant i activant
els enzims necessaris per a mantenir el control (Devinny et al., 1999).

Hi ha tres classes generals de microorganismes aerobis en funcié de la
temperatura: psicrofils (inferiors a 20°C), mesofils (20-40°C) i termofils (superiors a
45°C). L'activitat biologica és duplica aproximadament amb increments en la
temperatura de 10°C, fins a una temperatura optima de 37°C per als bacteris
mesofils. La temperatura recomanada per a |'operacié dels biofiltres percoladors
varia entre 15 i 40°C (Shareefdeen i Singh, 2005). No obstant aix0, es troben
estudis que no estan realitzats en la regié de temperatura optima per a I'operacié
dels biofiltres percoladors perque el cost de controlar la temperatura dins del rang
mesofil no sol ser economicament viable.

Alguns estudis realitzats en la regié termofila amb biofiltres percoladors
son els de Kong et al. (2001) amb el metanol; Cox et al. (2001) amb I'etanol;
Luvsanjamba et al. (2007) amb una mescla d’isobutiraldheid i de metil propil
cetona i Montes et al. (2009) amb a-pine.
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2.3.3 Concentracié d’oxigen

La concentracié d’oxigen en les emissions de gasos és, en general, varis
ordres de magnitud superior a la concentracié de contaminant. No obstant, a
causa de la baixa solubilitat de I'oxigen en aigua, el funcionament del biofiltre
percolador pot estar limitat per la transferencia i/o difusié d’oxigen en el biofilm.
Kirchner et al. (1992 i 1996) observaren increments significatius en la capacitat
d’eliminacié quan la pressié parcial d’oxigen en el gas s’augmentava, demostrant
qgue amb un contingut normal d’oxigen I’eliminacié de COV estava limitada per la
disponibilitat d’oxigen.

La limitacié d’oxigen ocorre quan la profunditat de la penetracié d’oxigen
és menor que la del contaminant, causant capes anaerobies en parts més
profundes del biofilm. Aquesta limitacié s’accentua en biofilms amb espessors
gruixos i en emissions amb elevades concentracions de contaminants hidrofils.

234 pH

Cada espécie de microorganisme té un interval de pH optim fora del qual
pot inhibir-se o fins i tot morir. La majoria de microorganismes implicats en la
biofiltraciéd sén neutrofils (Delhoménie i Heitz, 2005), per tant l'interval de pH
optim sol estar entre 5 i 9. El pH pot controlar-se durant I'operacié del biofiltre
percolador, bé utilitzant una solucid amortidora en els nutrients, o bé afegint
directament al liquid de recirculacié una base o acid mitjancant un sistema de
control de pH; ja que s’ha demostrat que valors excessivament alts o baixos de pH
poden tenir un efecte negatiu molt acusat sobre el tractament de contaminants en
bioreactors. Per exemple, en I'eliminacié de formaldehid en un biofiltre percolador
I'eficacia d’eliminacié disminuia acusadament amb valors de pH inferiors a 4.5
(Prado et al., 2006).

El pH del biofilm i del liquid de recirculacié pot canviar durant I'operacié
del biofiltre percolador. La biodegradacié d’alguns contaminants pot generar acids,
bé com a subproductes finals o com a productes intermedis que poden ser
degradats a composts que no son acids. Per exemple, en el cas de una
sobrecarrega d’etanol com a contaminant es pot produir acid acétic com a
compost intermedi (Devinny i Hodge, 1995) que pot afectar el rendiment del
sistema per una davallada del pH si I'acid acétic es degrada més lentament que no
pas es produeix.
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2.3.5 Nutrients

Els microorganismes necessiten juntament amb el carboni present en
I'emissié a depurar altres nutrients com el nitrogen, el fosfor, potassi, sofre,
minerals i oligoelements (Fe, Mg, Mo, Zn, Ni, etc.) i vitamines. Els nutrients han
d’estar en concentracions suficientment elevades per a mantenir un cultiu actiu,
en creixement. En els biofiltres percoladors el subministrament de nutrients es
realitza mitjancant el liquid de recirculacid, ja que els rebliments inerts manquen
de nutrients per no tenir matéria organica. Normalment la quantitat de nutrients
afegida varia entre 0.05 i 1 respecte la quantitat requerida segons I'estequiometria
de la biodegradacido (Cox i Deshusses, 2002a). Per al nutrient majoritari, el
coeficient massic carboni i nitrogen alimentat (C:N) varia entre 13 i 70 (Kennes i
Veiga, 2002). La concentracié de nitrogen en el liquid de recirculacid és un
parametre que cal controlar perque segons el rendiment del bioreactor i la
guantitat de biomassa present el nitrogen pot acumular-se o esgotar-se.

2.3.6 Liquid de recirculacié

El liquid de recirculaciéd aporta aigua i nutrients al biofilm i elimina els
productes metabolits que d’altra forma s’hi acumularien en concentracions que
podrien ser toxiques. Aquesta aportacid pot realitzar-se amb regim de reg continu
o intermitent, segons convinga per a una correcta operacié i un bon rendiment del
biofiltre percolador. El seguiment i ajust dels parametres quimics d’aquest liquid
permet un millor control de I'activitat microbiana en el biofilm, la qual cosa és un
important avantatge front als biofiltres convencionals. En general, la major part
del contaminant es degrada en el biofilm, perd una part pot ser eliminada també
pels microorganismes suspesos en el liquid recirculat (Cox et al., 2000).

Els biofiltres percoladors poden ser operats amb els corrents de gas i liquid
tant en contracorrent com en paral-lel. En els pocs estudis que comparen ambdues
configuracions s’obtingueren resultats similars (Diks i Ottengraf, 1991a i 1991b; Lu
et al., 2002); no obstant, cal considerar que una fase liquida amb elevades
concentracions de composts solubles pot produir extraccié d’aquests en contacte
amb I’aire en contracorrent.

El cabal del liquid de recirculacié s’expressa normalment com a velocitat
superficial del liquid, amb valors tipics entre 0.5 i 20 mh™. Normalment, majors
velocitats superficials resulten en capacitats d’eliminacié més elevades (Cox i
Deshusses, 2001). Aquest fet s’atribueix a una major superficie de biofilm banyada
(Dicks i Ottengraf, 1991a) o a una reduccié de la resisténcia a la transferéencia
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externa de materia (Hartmans i Tramper, 1991); d’altra banda, elevats cabals de
recirculacié augmenten els costs economics i poden desprendre biomassa del
rebliment. La influéncia del cabal de recirculaci6 és menys important en el
tractament d’emissions amb concentracions de contaminant baixes (Mpanias i
Baltzis, 1998; Chou i Huang, 1999).

El limit superior de la velocitat superficial esta determinat pel punt
d’inundacié del reactor, que disminuira segons la biomassa creix i s"acumula al
rebliment, doncs baixa la porositat del llit. La velocitat superficial del liquid afecta
a l'eliminacié de contaminants hidrofobics, ja que una capa gruixuda de liquid
cobrint el biofilm dificultara la transferéncia de materia del contaminant des de la
fase gas. Aquesta resisteéncia a la transferéncia pot disminuir-se baixant la velocitat
superficial o amb una recirculacié intermitent (Cox i Deshusses, 2001).

2.3.7 Peérdua de pressid

El creixement de la biomassa en el rebliment disminueix la seccié de pas
dels fluids i, per tant, ocasiona un augment de la resisténcia a la circulacié de
I'aigua i el gas. En general, la perdua de pressio és proporcional a la velocitat de
circulacié del gas, i addicionalment la pérdua de pressi6 augmenta de forma
exponencial amb la concentracié de biomassa. Durant llargs periodes d’operacié
poden apareixer problemes d’acumulacié de biomassa en el bioreactor, que
ocasionen una disminucidé de la porositat fins a arribar a 'embossament del llit.
Aquest fenomen s’anomena clogging o obturacié del llit de rebliment. A la Figura
2.6 es mostra un exemple d’un llit de rebliment d’anells de polipropile amb un
excessiu contingut en biomassa.

Figura 2.6. Obturacid d’un biofiltre percolador per acumulacié
excessiva de biomassa.
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L’acumulacié de biomassa es produeix per un excessiu creixement dels
microorganismes a causa d’elevades carregues d’alimentacié i elevades
concentracions de nutrients. Els principals problemes associats a I'obturacio del llit
de rebliment son les elevades peérdues de pressié que es produeixen i que es
tradueixen en un augment dels costs d’operacid. L'excés de biomassa provoca la
disminucié del temps de residéncia efectiu al reactor (puix baixa la porositat),
afectant negativament a l'eficacia d’eliminacié de contaminant i facilitant la
formacié de zones anaerobies amb olors desagradables aixi com la formacio de
camins preferencials. En la Figura 2.7 es presenta un esquema de les fases de
creixement de biomassa fins a qué aquesta s’acumula excessivament.
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Figura 2.7. Esquema de I'evolucié de la capacitat d’eliminacié de
contaminant (CE) junt amb la del creixement de
biomassa en un biofiltre percolador amb alimentacié
continua de nutrients. Adaptada de Cox i Deshusses
(2001).

L’obturacid dels bioreactors per acumulacié de biomassa és un dels majors
problemes associats en I'operacié dels biofiltres percoladors i I’estudi del control
de la biomassa és fonamental per a facilitar I'aplicacié industrial d’aquesta
tecnologia. S’han estudiat diferents técniques per tal d’evitar aquesta excessiva
acumulacié com és el cas de la limitacié de nutrients (Weber i Hartmans, 1996;
Holubar et al., 1999). Schonduve et al. (1996) per a controlar la formacié de
biomassa van canviar la font de nitrogen de nitrat a amoni, van afegir una sal inert
(NaCl) i van limitar I'aportacié de nutrients mitjancant un reg intermitent del liquid
de recirculacié. Altres metodes estudiats han estat una operacié discontinua del
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biofiltre percolador amb periodes sense alimentacié de contaminants (Farmet et
al., 1995) o aturar la introduccié d’aire i la recirculacié de liquid (Cox i Deshusses,
2002b). Respecte a I'eliminacié de biomassa s’ha utilitzat el rentat quimic (Cox i
Deshusses, 1999a), I'eliminacié mecanica removent el llit (Wibker et al., 1997) o
I’eliminacié mitjancant la predacié amb protozous (Cox i Deshusses, 1999b).

Malauradament, la majoria de les técniques avaluades al laboratori no sén
facilment transferibles a escala industrial. En aquest sentit, el reg intermitent i
I'operacid discontinua com a métode de control del creixement de la biomassa
semblen un dels meétodes més senzills per a implementar-se en instal-lacions
industrials. Per exemple, Cai et al. (2007) mostraren a escala de laboratori que
periodes ciclics amb falta d’alimentacid de 2 a 7 dies podien utilitzar-se per a
controlar el creixement de la biomassa en un bioreactor tractant una mescla de
tolug, estire, metil etil cetona i metil isobutil cetona.

2.3.8 Inoculacid i ecologia microbiana

Els biofiltres percoladors necessiten d’una inoculacié de microorganismes
per a poder engegar el procés, ja que el rebliment utilitzat és inert i no en conté.
Les segilients fonts de microorganismes sén utilitzades normalment (Cox i
Deshusses, 2001):

- Fang activat procedent de plantes de tractaments d’aiglies residuals.

- Mostres de sol o aigua d’indrets contaminats pels contaminants
d’interes.

- Poblacié microbiana que s’enriqueix en el laboratori amb el
contaminant d’intereés.

- Cultius purs degradants del contaminant d’interées i obtinguts bé de
cultius, o bé aillats d’'una poblacié microbiana.

- Mostres de biofiltres percoladors que tracten emissions de gas
semblants o comparables.

La seleccié de I'inocul és important quan el contaminant és més dificil de
degradar. S’ha demostrat que la fase d’engegada d’un biofiltre percolador es pot
reduir considerablement per inoculacié amb un cultiu adaptat (Cox i Deshusses,
2001), aixi com una nova inoculacidé beneficia el procés en restablir-se
I'alimentacié de contaminant després d’una interrupcié en el seu subministrament
(Bastos et al., 2003).
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En un biofiltre percolador s’observen una gran varietat de bacteris, fongs,
protozous, nematodes, algues i altres organismes superiors (Hugler et al., 1996;
Shonduve et al., 1996). Aco és atribuible a diversos factors (Cox i Deshusses, 2001):

Els biofiltres percoladors sén sistemes oberts, per tant, la invasid i
establiment de microorganismes i altres organismes de I'ambient no
es pot evitar.

El creixement del biofilm esta unit a la produccié de polimers,
productes de la lisi cel-lular i metabolits de la degradacié dels
contaminants per part de la poblacié primaria de microorganismes.
Aquests productes serveixen com a font de carboni i energia per a una
poblacié secundaria. Les cél-lules en el biofilm (la poblacié primaria i
secundaria) serveixen, aixi mateix, de font d’aliment per a organismes
superiors com els protozous (Cox i Deshusses, 1999b).

Es poden produir diferents estratificacions de poblacions microbianes
a causa de I'heterogeneitat dels diferent parametres que afecten a
I'activitat microbiana com la concentracié de contaminant, oxigen,
nutrients, pH, productes metabolics, parametres que varien segons
I'altura del reactor, aixi com en el biofilm.

2.4  APLICACIONS DEL BIOFILTRE PERCOLADOR AL CONTROL D’EMISSIONS
DE COV

La investigacié dels biofiltres percoladors per al tractament d’emissions
gasoses de composts organics volatils a nivell de laboratori s’ha vist incrementada
notoriament des dels primers treballs publicats a primeries de 1990. En la Taula
2.2 es presenten alguns estudis realitzats en estat estacionari per a I'eliminacié de

composts aromatics i oxigenats, amb naturalesa quimica similar als estudiats en
aquest treball i tant en el seu tractament com a composts purs o en mescla.
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Taula2.2. Exemples d’aplicacio6 de biofiltres percoladors en
I’eliminacié de COV a escala de laboratori i condicions
d’estat estacionari.

. . TRVB cv CE EE L
Contaminant Rebliment ’ 3 4 4 4 ’ Referéncia
s gm-h gm-h %
Estat estacionari. Composts purs.
Etanol Anells PP 57 296 230 77 Cox etal., 2001
Acetat etil Anells PP 85 150-700 600 g7 ~ Koutinasetal,
2005
Acetat etil Carbo activat 60-240 10-983 10-840 85-100 Luetal., 2001
MTBE Anells PP 90 5-78 557 5095 | oriniDeshusses,
1999a
MEK Esferes PP 88 5-95 5-55 53-100 ChouiHuang, 1997
MEK Espuma PU 45-60 13-25 >99  Moe i Li, 2004
Metanol Ceramic 30 16-350 16-234 75-100 Jinetal., 2008
Moussavi i
Fenol Espuma PU 15-60 12-1176 12-642 57-100 Mohseni, 2008
Estiré Espuma PU 20-120 7-312 7-125 29-100 Hwang et al., 2008
Estire Anells PVC 13-53 8-32 8-12 35-100 Novak et al., 2008
Estire Perlita 13i26 140 >90 Paca et al., 2001
, Cox i Deshusses,
Tolué Anells PP 56 26-225 80 35-100 1999b
Anells Pall . .
Xile d'acer 35 20-116 2078 67-100 relo-Aguilaretal,
L 2005
inoxidable
Estat estacionari. Mescles de composts.
Metil n-propil
cetona, acetat n-
butil, etil 3- Anells PP 30-90 15-725 15-340 47-98 Kinney i Moe, 2004
etoxipropianat,
tolue, p-xile
Tolug, xile, MEK,
MIBK, acetat n- Anells Pall PP 4253 12-28 11-24 65-100 Pacaetal., 2006
butil.
MEK, tolue. Espuma PU 30-90 68-225 68-225 >99 Atoche i Moe, 2004
Isobutiral-dehid i Luvsaniamba et al
metil propil Anells PE 60-200 34-535 34-202 18-99 2007 ) v
cetona
Alcoholisopropilie, ;g 2090 12159 12130  82-100 ChangiLu, 2003
acetona
Benzé, tolué, Carbé 240 143 >114 >80  Luetal, 2002
etilbenze, o-xile.
Benze, tolue,
etilbenze, isomers  Perlita 9% 2-354 2218 61-100 gﬂc)‘(’)r;ammad etal,
xilens
Acetona, tolug, Carb6 activat 155 12-36 1230 85-95  Den et al., 2004
tricloroetile
MEK, acetat n- Carbd 42106 14278  14-185 6609  Manur

butil, tolue, o-xile

Majumder, 2008.

PP: polipropilé. PU: poliureta. PVC: clorur de polivinil. PE: polietilé.
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Un dels reptes d’aquesta tecnologia és la seua aplicacid industrial, en que
el temps de residencia és un dels parametres clau per al seu canvi d’escala, doncs
temps d’operacié baixos impliquen reactors menors, amb el conseqiient estalvi
economic i d’espai requerit que aixo suposa. La viabilitat d’aquesta tecnologia a
nivell industrial també ha repercutit en I'augment del nombre d’estudis de
laboratori en condicions d’estat no estacionari, aplicant condicions tipiques del
mon industrial com sén les interrupcions en I'alimentacié de COV (tant d’unes
hores com de dies i setmanes) i els patrons d’emissié de concentracié variable i
temperatures canviants. En la Taula 2.3 es resumeixen algunes aportacions en
aquest sentit, en la que es presenten tant composts purs com mescles, les quals
sén més habituals a nivell industrial. Aquests estudis demostren que en condicions
no estacionaries el rendiment del procés biologic es veu afectat negativament. Per
tal d’esmorteir aquests efectes Ottengraf (1986) va ser el primer autor en
proposar I'addicié de carbé activat al rebliment de biofiltres convencionals per a
amortir les oscil-lacions de concentracid en el corrent d’entrada. En quant a I'Gs de
la capacitat d’adsorcié de carbd activat, el doctor Moe ha dirigit alguns treballs en
els que s’ha utilitzat espuma de poliureta recoberta de carbd activat en operacions
amb alimentacié de COV discontinua i variable (Li i Moe, 2003; Atoche i Moe,
2004; Moe i Li, 2004). També recentment s’ha intensificat I'estudi de I'Us de filtres
de carbd activat instal-lats precedint els bioreactors per tal d’aconseguir
concentracions al corrent d’entrada més estables i continues, evitant pics de
concentracid i periodes sense alimentacié de contaminant (Weber i Hartmans,
1995; Chang et al., 2001; Popov et al., 2004; Li i Moe, 2005; Moe i Li, 2005a i
2005b; Kim et al., 2007; Cai i Sorial, 2009).

Des que van apareixer publicats els primers treball d’operacid de biofiltres
percoladors a escala pilot connectats a focus d’emissions industrials de COV
(Webster et al., 1999a i 1999b), es poden registrar a la bibliografia alguns casos
d’éxit en la tractament d’emissions industrials de diversos contaminants. En la
Taula 2.4 s’han inclos treballs en que el biofiltre percolador s’ha instal-lat a escala
industrial, estudis en els quals es coincideix practicament en tots els casos en
utilitzar rebliments de plastic i interrupcions en I'alimentacié de COV. Alguns d’ells
utilitzen reactius quimics per a controlar el pH del liquid de recirculacio, i també es
troben treballs tant en circulacié de fluids en contracorrent com en paral-lel.
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Taula2.3. Exemples d’aplicacié de biofiltres percoladors a
I’eliminacié de COV a escala de laboratori i condicions
d’estat no estacionari.

. . TRVB cv CE EE L
Contaminant Rebliment ’ 3 4 - ’ Referéncia
s gm-h gm-h %
MTBE Anells Pall 3990  44-63 3445 7997 FortiniDeshusses,
1999b
MEK Espuma PU 2040 56282 >99-56  Lii Moe, 2003
carbo activat
Espuma PU
MEK, tolue Espuma PU i 15-90 68-450 50-100 Atochei Moe, 2004
carbo activat
Moussavi i
Fenol Espuma PU 30 94-376 94-372 88-99 Mohseni, 2008
Tolue Ceramic 33-199 25-476 25-300 35-100 Li et al., 2008
N Cox i Deshusses,
Tolue Anells PP 45 160 64-128 40-80 2002b
Benzens  — anells pp 18 95135 30110  36-84 Hekmanetal, 1997
polialquilats
Benze, . Maliyekkal et al.,
tolug, xilé PVC 42i72 13-62 6-52 82-100 2004

PP: polipropilé. PU: poliureta. PVC: clorur de polivinil.

Taula2.4. Exemples d’aplicacidé de biofiltres percoladors per a
I’eliminacié de COV a escala pilot.

Contaminant Rebliment TRVB, CX' 1 C_E,' 1 EE, Referéncia
s gm-h gm-h %
TOIP?' MEK'\MIBI.('\ Webster et al.,
o-xile, m-xile, p-xile, 11-39 70-85
. 1999b

acetat n-butil

Webster et al.,
Estire Esferes plastic 90 15-70 5-56 70-85 1999a; Deshusses i

Webster, 2000
Cetones i aldehids Anells PVC 150 2-83 1-63 30-92 Bastos et al., 2003
MEK, MIBK, Tolug,
Acetat n-butil, Metil
isoamil cetona, p- Espuma PU 38 60-90 Kinney i Moe, 2004
xile, metil amil
cetona.
Etanol, n-propanol,
isopropanol, acetat Esferes PP 14 312 278 89 Popov et al., 2004
etil
Estire i tolue Esferes PP 84 21 13 69 Choi et al., 2004
Mescla oxigenats, Plastic estructurat
alcans, cetones, i eferes PE amb 45 0.7-2 42-83 Santos et al., 2007
aldehids... materia organica
Acetat de butil,
acetat n-butil, acid Esferes de fibra 28-77 <1600 <1200 45-99 Wang et al., 2007
fenil acétic

PP: polipropile. PU: poliureta. PVC: clorur de polivinil.
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L'objectiu general del treball de tesi doctoral presentat és estudiar i
avaluar el biofiltre percolador com a tecnologia per al tractament i control
d’emissions atmosferiques de COV per a tres sectors industrials seleccionats:
industria flexografica, fabricacié de mobles (operacions de pintat i envernissat) i
sintesi i processament de polimers.

El desenvolupament d’aquest objectiu general compren tres fases
distintes: escala de laboratori, escala pilot i completant el procés de transferéncia
tecnologica, I'escala industrial. Cadascuna d’aquestes fases del treball es concreten
en diferents objectius parcials que es descriuen a continuacié:

FASE 1. Estudi experimental a escala de laboratori
a) Implementar I'engegada del biofiltre percolador.

b) Determinar la capacitat d’eliminacié de contaminant en funcid de la
carrega massica volumetrica i el temps de residéncia a volum buit.

¢) Estudiar les interaccions en les velocitats de degradacié de cada
compost.

d) Estudiar el rendiment del biofiltre percolador en funcié de diferents
parametres i variables del sistema: rebliment, acumulacié de
biomassa, liquid de recirculacio i font de nitrogen dels nutrients.

e) Avaluar la resposta del sistema en condicions d’operacid habituals en
els sectors industrials seleccionats, com és I'alimentacié de
contaminant discontinua amb concentraci6 de COV al corrent
d’entrada oscil-lant.

f)  Estudiar el funcionament del sistema amb la instal-lacié d’un filtre de
carbd activat precedint el biofiltre percolador en les condicions
d’operacié de simulacid industrial.

Aquesta fase es realitza mitjancant biofiltres percoladors tractant aire
contaminat amb tres mescles de COV distintes, tipiques dels sectors industrials
seleccionats:

- Etanol, acetat d’etil i metil etil cetona, composts que sén molt
habituals, i els majoritaris, en les impremtes flexografiques.

- Acetat d’n-butil, tolué i m-xilé, composts majoritaris dins la gran
varietat de composts, tant oxigenats com aromatics, presents en
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les emissions de les fabriques manufactureres de mobles,
concretament en les operacions d’acabament.

- Estiré, compost aromatic utilitzat en la sintesi i processament de
polimers.

FASE 2. Estudi a escala pilot

FASE 3.

a)

b)

c)

d)

Implementar I’engegada del biofiltre percolador.

Determinar el temps de residéencia a volum buit que permeta complir
amb la legislacié vigent per al sector industrial implicat.

Determinar les condicions d’operacié que permeten un funcionament
estable durant un llarg periode de temps.

Estudiar el funcionament del sistema amb la instal-lacié d’un filtre de
carbé activat precedint el biofiltre percolador.

Estudi a escala industrial

a)

b)

Implementar I'engegada del biofiltre percolador.

Estudiar la influencia dels parametres del sistema, cabal de
recirculacié i temps de residencia, sobre el procés. Determinar les
condicions d’operacié que permeten obtenir concentracions d’eixida
de COV inferiors al limit legal per al sector industrial implicat.

Operar de forma estable el biofiltre percolador durant un llarg periode
de temps.
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En el present capitol es detallen els muntatges i material dels biofiltres
percoladors en les tres escales estudiades. També es presenten les técniques
analitiques utilitzades, aixi com els metodes per a mesurar i determinar els
principals parametres d’operacio dels biofiltres percoladors.

4.1 EQUIPAMENT

Durant I'experimentacié d’aquest treball s’han utilitzat tres equipaments
distints, un d’ells per a cada escala estudiada: biofiltre percolador de laboratori, de
planta pilot i prototip industrial. Aquests tres bioreactors es descriuen a
continuacid.

4.1.1 Biofiltre percolador a escala de laboratori

Per a dur a terme els experiments a escala de laboratori es disposava de
tres sistemes de biofiltres percoladors idéntics, 'esquema d’un dels quals esta
representat en la Figura 4.1. Cada biofiltre percolador estava constituit per una
columna de metacrilat de 126.0 cm d’altura, 14.4 cm de diametre intern i dividida
en tres moduls d’igual grandaria. Aquesta columna s’omplia d’un rebliment
desordenat de material plastic amb un volum efectiu de reactor de 20 litres. Cada
modul estava equipat amb un port central d’accés al llit de rebliment i amb un port
en la part superior per a la presa de mostres d’aire. A més a més, el modul inferior
disposava d’un port addicional per a prendre mostres del corrent d’aire a I'entrada
de la columna del biofiltre percolador. La columna es completava amb dues tapes
de 20.0 cm d’altura, col-locades una a la part superior i 'altra a la inferior i
cadascuna d’elles amb el corresponent plat de distribucié dels fluids.

Sota la columna es disposava d’un diposit de 25 litres de capacitat maxima
qgue contenia el liquid de recirculacid, el qual mitjancant una bomba centrifuga
s’introduia a la columna per la part superior, en contracorrent al flux d’aire. El
biofiltre percolador es completava amb un sistema de dosificacid de nutrients
constituit per un tanc d’emmagatzematge i una bomba peristaltica que introduia la
guantitat desitjada de la dissolucid de nutrients al tanc de recirculacid.

L'aire utilitzat en els experiment provenia d’un compressor (Hidrovane 04,
CompAir, Regne Unit) i anava seguit de dues etapes en serie per al seu
condicionament, filtratge per a eliminar olis i particules, i assecatge per a eliminar
la humitat. Mitjancant controladors de flux massic (EL-FLOW F-201AV, Bronkhorst
Hi-Tec, Paisos Baixos) es fixava i es controlava el cabal volumeétric d’aire per a
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treballar amb el temps de residéncia a volum buit (TRVB) desitjat. Aquest cabal
d’aire es contaminava amb els dissolvents seleccionats per a cada estudi utilitzant
una bomba de xeringa d’impulsié i encebament automatic (NE 1000, New Era
Pump Systems Inc., EEUU) i s’introduia per la part inferior de la columna del
reactor.

Eixida del
gas

Plat de
<‘dlstrlbucw

Port de mastra [
del llit

s
gl Port de
/\ Diposit de S| mostra d’aire
cov -
=)
Bomba de =
) S
xeringa

Plat de
distribucié

Controlador
Compressor 4 cabal

d’aire massic T

Tanc de
Bomba Q nutrients

centrifuga Tanc de Bomba
recirculacio  peristaltica

Figura4.1. Esquema del muntatge experimental a escala de
laboratori.

El biofiltre percolador a escala de laboratori va treballar tant en condicions
d’alimentacié de contaminant uniformes com en condicions variables; en aquestes
Ultimes es va canviar el nombre d’hores diaries d’alimentacié i el patré de
concentracions de COV al corrent d’entrada (aplicant patrons de concentracio
continua aixi com patrons de concentracid oscil-lant). En els estudis amb
concentracié d’entrada de COV oscil-lant, es va instal-lar un filtre de carbéd activat
precedint el bioreactor per a avaluar el funcionament del sistema biologic amb
aquest filtre acoblat.

Durant els diferents estudis realitzats, el biofiltre percolador va treballar
dins del segiients intervals d’operacio: cabal d’aire entre 0.4 i 4.8 m*>h™ (TRVB de
175 a 15 segons), cabal d’aigua de recirculacié entre 0 i 5 Lmin™ (velocitats
superficial de 0 a 18 m h™) i concentracions de COV al corrent d’entrada entre 0 i
2700 mgCm™. Respecte a la purga de laigua de recirculacié, aquesta es va
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realitzar de forma setmanal, amb un volum de purga que va variar entre el 10 el
100% de la quantitat total del tanc de recirculacié.

La mesura de les concentracions de COV del sistema de laboratori es va
realitzar amb un analitzador d’hidrocarburs totals, i en els experiments en que es
van alimentar mescles de composts, la composicié de cadascun d’ells en els
corrents es va determinar mitjangcant cromatografia gasosa. El funcionament
d’aquests equips es descriura en el punt d’aquest capitol dedicat als procediments
analitics. A la Figura 4.2 es mostra una fotografia dels biofiltres percoladors a
escala de laboratori.

Figura4.2. Esquema del muntatge experimental a escala de
laboratori.

4.1.2 Biofiltre percolador a escala pilot

La planta pilot (VOCUS®), instal-lada dins d’un contenidor de transport per
a facilitar la seua mobilitat, va ser subministrada per 'empresa Pure Air Solutions
(Heerenveen, Paisos Baixos). A la Figura 4.3 es pot observar un esquema del
sistema. El reactor biologic constava d’'un cilindre de polipropile de 80 cm de
diametre i 2.5m d’altura, amb fons conic i omplert amb rebliment desordenat de
polipropileé de 25 i 50 mm de grandaria (Flexiring, Koch-Glitsch B.V.B.A., Bélgica)
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gue proporcionava un volum de columna efectiva de 750 litres. L’aire s’introduia al
reactor per la part inferior de la columna mitjangant un ventilador (APE 401/A,
Euroventilatori Internatinal, Italia), amb variador de freqiiéncia (CIMR, Yaskawa
Electric Corporation, EEUU) per tal de controlar el cabal volumeétric d’aire i aixi
fixar el temps de residéncia de treball. Un diposit circular de 400 litres contenia el
liquid que mitjangant una bomba centrifuga (model CEA(M) 70/3, Lowara, Italia) es
recirculava per la part superior de la columna, en contracorrent amb l'aire. El tanc
de nutrients de 90 litres de capacitat i la bomba dosificadora (gamma/L,
Prominent, Alemanya) per a alimentar els nutrients al tanc de recirculacié
completaven el muntatge.

Aire
contaminat Aire depurat
PID A
: PET :
: Biofiltre
percolador
PQ,T
PID P
ab ] e
.......... IR T

i P:Sensor de pressio.

3 T: Sensor de temperatura.

i Q:Mesurador de cabal.

i PID: Detectors de fotoionitzacid. 3
Bomba ! L: Detector de nivell de liquid.

Ventilador X%
centrifuga i Cond: Sensor de conductivitat.

L Tanc de _,Q— ! pH: Sensor de pH. :
Tancde Cond recirculacié
nutrients H
-r P ﬁ;{l—’ Purga

Bomba
dosificadora

Figura4.3. Esquema de la unitat pilot de biofiltre percolador
(vocus®).

La planta estava equipada amb sensors de temperatura (model TR11,
Endress+Hausser, Suisa), pH (model Orbisint CPS11, Endress+Hausser, Suissa),
conductivitat (InduMaxP CLS50, Endress+Hauser, Suissa), nivell de liquid
(Liquiphant, Endress+Hauser, Suissa), pressié (Deltabar S PMD70, Endress+Hauser,
Suissa), aixi com de mesuradors de cabal per a aire (Proline t-mass 65,
Endress+Hauser, Suissa) i aigua (Proline Promag 10, Endress+Hauser, Suissa). La
instrumentacido es completava amb dos detectors de fotoionitzacié (TVOC, lon
Science Ltd., Regne Unit) per a la mesura continua de la concentracié de COV en
aire, tant al corrent d’entrada com al d’eixida del biofiltre percolador. El seguiment
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del biofiltre percolador i I'adquisicido de les dades de tots els instruments era
automatica, amb possibilitat de controlar la instal-lacié telematicament i, en cas de
ser necessari, modificar un parametre d’operacié o visualitzar en temps real
qualsevol variable de I'equip.

La configuracio de la planta pilot es va completar, en les darreres fases de
I'estudi, amb la instal-lacié d’'un filtre de carbd activat precedint el biofiltre
percolador per tal d’amortir els pics de concentracié de la emissié industrial de
contaminants i reduir els periodes sense alimentacio.

La planta pilot es va instal-lar en 'empresa Gamadecor Grupo-Porcelanosa,
de fabricacié de mobles de fusta i ubicada en Vila-real (Pais Valencia), on es va
connectar a distints focus d’emissié industrial tal com es detallara al capitol 8
d’aquest treball. Els intervals d’operacié de la unitat pilot van ser els seglents:
cabal d’aire entre 50 i 270 m> h™ (TRVB de 54 a 10 segons), cabal d’aigua de
recirculacion de 20 Lmin™ (velocitat superficial de 2.4 m h™) i concentracions al
corrent d’entrada oscil-lants entre 0 i 700 mng'a. La purga del tanc de
recirculacié també es va realitzar en la planta pilot amb una periodicitat setmanal,
eliminant entre el 50 i el 100% del volum total d’aigua del tanc. A la Figura 4.4 es
mostren unes fotografies, tant de I’exterior com de I'interior de la planta.

Figura 4.4. Fotografies de I'exterior i interior de la unitat pilot de
biofiltre percolador (VOCUS®).

4.1.3 Biofiltre percolador a escala industrial (VOCUS®)

La planta industrial VOCUS® era conceptualment analoga a la unitat pilot,
amb una columna cilindrica conica de plastic reforcat amb fibra de vidre i
rebliment desordenat de polipropilé al seu interior, amb un volum util de 50 m?,
un volum maxim per al liquid de recirculacié de 20 m® i un de nutrients d’1 m>. Un
ventilador amb una capacitat maxima de 10000 m>h™ controlat per un variador de
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freqliencia permetia succionar el cabal d’aire desitjat de la derivacié de I'emissio
total de I'empresa Papierindustrie Maasmond, empresa flexografica ubicada en
Oostvoorne (Paisos Baixos) i on la unitat estava instal-lada.

Respecte a la instrumentacié del prototip industrial, aquesta era similar a
la de la planta pilot, exceptuant que la mesura de la concentracié de COV en aire
es realitzava mitjancant un analitzador d’hidrocarburs totals. Aquest equip
mesurava continua i seqiiencialment el corrent d'entrada i el d’eixida del biofiltre
percolador. Tant I"adquisicié i visualitzacié de les dades dels instruments de
mesura com el control de la instal-lacié es realitzava de forma telematica. Aquest
prototip industrial va tractar cabals volumetrics d’aire d’entre 3000 i 9000 m® h™*
(TRVB de 60 a 20 segons), amb cabals d’aigua de recirculacié entre 2 i 40 m> h™*
(velocitats superficial de 0.2 a 4.2 m h'l), amb concentracions al corrent d’entrada
variable, entre 0 i 2500 mng'a. A la Figura 4.5 es mostren diverses fotografies de
I’exterior i 'interior del biofiltre percolador a escala industrial.

Figura 4.5. Fotografies del prototip industrial de biofiltre
percolador (VOCUS®).
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4.2 MATERIAL

4.2.1 Rebliment

Els tres bioreactors en les tres escales estudiades es van omplir amb
diferents rebliments de polipropilé (Koch-Glitsch B.V.B.A., Bélgica). En funcié de
I'escala i de I'objectiu de la investigacié es van utilitzar rebliments amb diferent
forma, grandaria, superficie especifica i porositat. A nivell il-lustratiu, en la Figura
4.6 es mostra una fotografia de dos tipus de rebliment, i a la Taula 4.1 es
presenten les propietats fisiques dels diferents anells emprats, indicant en quin
biofiltre percolador s’utilitzaren.

Flexiring

Cascade

Figura 4.6. Fotografia dels distints tipus de rebliment utilitzats.

Taula4.1. Propietats fisiques dels rebliments utilitzats. Adaptada
de Koch-Glitsch B.V.B.A. (2010).

fici
. Grandaria, Densitat, Porositat, Supe’r_lcwza) Biofiltre
Rebliment 3 especifica,
mm kgm % 2 3 percolador
m°m
Cascade 40 53 97 210 Laboratori
Flexiring 16 95 87 341 Laboratori
Flexiring 25 71 92 207 Laboratori/Pilot
Flexiring 50 60 93 110 Pilot/Industrial
Flexiring 100 36 96 66 Industrial

®Dpades obtingudes de Packed Column Calculator (Katmar Software, Sud-africa).

4.2.2 Composts

Els contaminants utilitzats durant la fase d’experimentacié en el laboratori
van ser seleccionats com a habituals i majoritaris dels diferents sectors industrials
en el quals s’ha focalitzat aquest treball, amb la finalitat d’obtenir un corrent d’aire
contaminat amb COV de composicié semblant a la de les emissions industrials. Els
composts seleccionats com a representatius de les emissions de la industria
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flexografica han estat I’etanol, 'acetat d’etil i la metil etil cetona; de les industries
manufactureres de moble I'acetat d’n-butil, el tolué i el m-xile; i finalment, I'estire
com a habitual en les fabriques de processament i sintesi de polimers.

En les seglients taules es presenten les propietats fisiques dels diferents
composts (Perry, 1997; Institut Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball,
2010a).

Taula4.2. Propietats fisiques dels contaminants seleccionats com a
representatius de les emissions de les impremtes
flexografiques.

Propietat Etanol Acetat d’etil Metil etil cetona
Formula quimica C,HgO C4Hg0, C4HgO
Numero CAS 64-17-5 141-78-6 78-93-3
Pes molecular, gmol’1 46.07 88.11 72.10
Punt d’ebullicié, °C @ 78.4 77.1 79.6
Densitat relativa del liquid ® 0.789 0.901 0.805
Pressié de vapor a 20°C, atm 5901 9686 9687
Solubilitat en aigua, gL* Completament 85 (a 15°C) 290 (a 20°C)

miscible

Punt d’inflamacio, °C 13 7 -9
Temperatura d’autoignicid, °C 363 427 505
Limits d’explosivitat, % vol 3.3-19 2.2-115 1.8-11.5
® pera1atm.

) 3 20°C i referida a I"aigua a 4°C.

Taula4.3. Propietats fisiques dels contaminants seleccionats com a
representatius de les emissions de les operacions
d’acabament de les industries manufactureres de

moble.

Propietat Acetat d’n-butil Tolue m-Xileé
Férmula quimica CsH1,0, C,;Hg CgHyg
Numero CAS 123-86-4 108-88-3 108-38-3
Pes molecular, gmol'1 116.16 92.13 106.16
Punt d’ebullicié, °C @ 126 110.8 139.3
Densitat relativa del liquid 0.882 0.866 0.864
Pressié de vapor a 20°C, Pa 1136 2910 836
Solubilitat en aigua, gL™ 7 (a 20°C) 0.5 (a 16°C) Insoluble
Punt d’inflamacig, °C 22 4 27
Temperatura d’autoignicid, °C 420 480 527
Limits d’explosivitat, % vol 1.2-7.6 1.1-7.1 1.1-7

® pera 1 atm.
) 3 20°C i referida a I"aigua a 4°C.
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Taula4.4. Propietats fisiques de I'estireé, contaminant habitual en
les emissions de les industries de sintesi i processament

de polimers.

Propietat Estire
Férmula quimica CgHg
Numero CAS 100-42-5
Pes molecular, gmol'1 104.14
Punt d’ebullicié, °C @ 145
Densitat relativa del liquid ) 0.903
Pressié de vapor a 20°C, atm 313
Solubilitat en aigua, gL':l 0.3 (a 25°C)
Punt d’inflamacig, °C 31
Temperatura d’autoignicid, °C 490
Limits d’explosivitat, % vol 0.9-6.8

@ bera1atm.
) 3 20°C i referida a I"aigua a 4°C.

De I'analisi de les propietats fisiques dels composts seleccionats es pot
destacar com els composts oxigenats sén en general molt solubles en aigua, fins i
tot I'acetat d’n-butil (el de menor solubilitat) presenta una solubilitat en aigua 10
vegades superior a la dels aromatics. Respecte a la volatilitat, I'acetat d’etil és el
més volatil, seguit de I'etanol, MEK, tolue, acetat d’n-butil, m-xile i finalment
I’estiré com el compost menys volatil dels emprats en aquest treball.

Els limits d’exposicid als composts en el lloc de treball es presenten en la
Taula 4.5, on es mostren els valors establerts a I'Estat Espanyol per I'Institut
Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball, d’acord amb la Directiva 98/24/CE.
En aquesta taula es presenten els valors ambientals d’exposicié diaria (VLA-ED)
com a mitjana d’una jornada de treball de 8 hores, i els valors ambientals
d’exposicié de curta durada (VLA-EC) per a un periode d’exposicié de 15 minuts.

Taula4.5. VLA-ED i VLA-EC dels composts seleccionats. De Institut
Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball (2010b).

Compost VLA-ED, mg m? VLA-EC, mg m?
Etanol 1910 -

Acetat d’etil 1460 -

MEK 600 900
Acetat d’n-butil 724 965
Tolue 192 384
m-Xilé 224 442

Estire 86 172
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Les emissions industrials reals tractades pels biofiltres percoladors pilot i
industrial comptaven amb la preséncia habitual d’altres composts minoritaris
diferents als seleccionats com a representatius, i majoritaris, per a I'estudi a escala
de laboratori. La composicid d’aquestes emissions sera descrita de forma més
detallada en els capitols corresponents a la presentacid de resultats, en no
considerar aquests composts com a material utilitzat.

4.2.3 Carbo¢ activat

Per als experiments realitzats a escala de laboratori en condicions
d’alimentacid discontinua amb concentracions al corrent d’entrada oscil-lants es
va instal-lar un filtre de carbd activat precedint el tractament biologic. Aixi mateix,
tal com s’ha comentat anteriorment, en les darreres fases del treball amb la unitat
pilot de biofiltre percolador es va utilitzar un filtre de carbd activat precedint el
reactor biologic, ja que les emissions industrials estudiades presenten un patré de
concentracio altament variable.

En ambdues situacions, el carbé activat adsorbeix els pics de concentracié
de contaminants, desorbint-los en disminuir la concentracio al corrent d’entrada.
L'efecte resultant és un corrent d’eixida del carbd activat amb absencia
d’oscil-lacions brusques de concentracié a causa de I'efecte amortidor del filtre de
carbd activat, que permet operar el biofiltre percolador sota condicions més
estables. El carbd activat seleccionat ha estat I'extruit Norit RB3 de 3 mm de
diametre (Norit Americas Inc, EEUU) especialment dissenyat per al tractament de
baixes concentracions de contaminants en aire. Les propietats fisiques del carbd
activat es detallen en la Taula 4.6 i les pérdues de pressid per a diferents velocitats
superficials de gas es presenten en la Figura 4.7.
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Taula4.6. Propietats fisiques del carbé activat Norit RB3. De Norit
Americas Inc. (2010).

Propietat
Densitat, kgm™ 480-530
Humitat, % de massa Maxim 5
Adsorcié de buta a p/p,=0.42, gkgCA™ 220
Adsorci6 de buta a p/p=0.1, gkgCA™" 180-230
Adsorci6 de buta a p/p,=0.01, gkgCA™ 160
Adsorcié de benzeé a p/py=0.1, gkgCA’1 320
Activitat del tetraclorur de carboni, gkgCA’1 600
Superficie especifica (BET), ng’1 1100
Duresa ball-pan 99
Grandaria de particula >2.36 mm, % de massa 99
Cendres, % de massa 6
Temperatura d’ignicid, °C > 450

100

10

Pérduade pressié, kPa m-!

A

0.1
1 10 100
Velocitat superficial de gas, cm s!

Figura4.7. Peérdua de pressié per al carbd activat Norit RB3.
Adaptada de Norit Americas Inc (2010).

4.2.4 Dissolucio de nutrients

Els nutrients (nitrogen, fosfor i micronutrients) es van incorporar al
biofiltre percolador a partir d’una dissolucié concentrada que es dosificava al tanc
de recirculacié assegurant una concentracié superior a 10 mgNL". Durant el
treball al laboratori s’han utilitzat diferents formulacions que es presenten en les
seglients taules, amb relacions de nitrogen i fosfor compreses entre 2 i 5 i
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amortides a pH 7. En la Taula 4.7, es mostra la dissolucié de nutrients A, en la qual
es va utilitzar com a font de nitrogen nitrat potassic d’elevada puresa. En aquesta
dissolucié es va utilitzar una mescla de fosfat monobasic i dibasic per al
subministrament de fosfor i amortir la dissolucié a pH neutre.

Taula4.7. Composicid de la dissolucié de nutrients A.

Compost Concentracié, gL™ Compost Concentracié, pgl™
KH,PO, 5.8 lode 7.5
K,HPO, 10.1 Seleni 3.0
KNO3 50.3 Crom 1.5
MgS0,-7H,0 1.9 Coure 50.0
Beta-carote 20.0
Compost Concentracio, mgL'1 Vitamina B1 70.0
CaCl, 25.4 Vitamina B2 70.0
Fe,(S0,); 9.6 Vitamina B6 95.0
ZnS0O,4-7H,0 0.5 Vitamina B9 10.0
CoCl,-6H,0 0.5 Vitamina B12 0.1
MnCl,-4H,0 0.2 Vitamina C 3.0
Na,Mo0,-2H,0 0.1 Vitamina D 0.3
NiSO,-6H20 0.1 Vitamina E 500.0
H3BO; 0.5 Biotina 15
Niacina 900.0

En la Taula 4.8 es detalla la dissolucié de nutrients B. Amb la finalitat
d’adaptar la dissolucié de nutrients a les condicions d’Us industrial, es va utilitzar
com a font de nitrogen nitrat potassic comercial i fosfat tribasic. EIl pH de la
dissolucid es va ajustar a un valor de 7 afegint acid clorhidric. En I'escala pilot es va
utilitzar una formulacié de nutrients similar a aquesta dissoluci6 B emprada al
laboratori, que es detallara al capitol 8 corresponent a I'estudi realitzat mitjancant
el biofiltre percolador pilot. En la Taula 4.9 es mostra la dissolucié de nutrients C,
preparada amb urea com a font de nitrogen. La formulacié de nutrients utilitzada a
escala industrial va estar basada en les utilitzades al laboratori, amb relacions
similars de N i P.
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Taula4.8. Composicid de la dissolucié de nutrients B.
Compost Concentracié, gL™ Compost Concentracié, pgl™
NasP0,-12H,0 7.4 lode 7.5
KNO3 21.8 Seleni 3.0
Crom 1.5
Coure 50.0
Compost Concentracio, mgL'1 Beta-carote 20.0
CaCl, 12.7 Vitamina B1 70.0
Fe,(S04); 4.8 Vitamina B2 70.0
ZnS0,4-7H,0 0.2 Vitamina B6 95.0
CoCl,-6H,0 0.2 Vitamina B9 10.0
MnCl,-4H,0 0.1 Vitamina B12 0.1
Na,Mo0,-2H,0 0.1 Vitamina C 3.0
NiSO,-6H20 <0.1 Vitamina D 0.3
H3BO; 0.2 Vitamina E 500.0
Biotina 1.5
Niacina 900.0
Taula4.9. Composicid de la dissolucid de nutrients C.
Compost Concentracio, gL'1 Compost Concentracio, p.gL'1
NasP0,12H,0 7.4 lode 7.5
CO(NH,), 6.5 Seleni 3.0
Crom 1.5
Coure 50.0
Compost Concentracio, mgL'1 Beta-carote 20.0
CacCl, 12.7 Vitamina B1 70.0
Fe,(S04)3 4.8 Vitamina B2 70.0
ZnS0O,4-7H,0 0.2 Vitamina B6 95.0
CoCl,-6H,0 0.2 Vitamina B9 10.0
MnCl,-4H,0 0.1 Vitamina B12 0.1
Na,Mo0,4-2H,0 0.1 Vitamina C 3.0
NiSO,-6H20 <0.1 Vitamina D 0.3
H;BO; 0.2 Vitamina E 500.0
Biotina 1.5
Niacina 900.0
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4.3 PROCEDIMENTS ANALITICS

4.3.1 Determinacio de les concentracions de COV en aire

La mesura de les concentracions de COV en aire es va realitzar utilitzant
tres equips distints: analitzador d’hidrocarburs totals, cromatograf de gasos i
detector de fotoionitzacid.

4.3.1.1 Analitzador d’hidrocarburs totals

Les concentracions totals de COV es mesuraren amb un analitzador
d’hidrocarburs totals (Nira Mercury model 901, Spirax Sarco, Espanya) equipat
amb un detector d’ionitzacié de flama i una bomba incorporada per a la succié de
la mostra de gas. Aquest equip es calibrava periodicament utilitzant, segons el
rang de mesura de concentracions de COV, dues bales d’una mescla sintética
estandard de propa en nitrogen gas (Carburos Metdlicos, Espanya) de 1000 i 5000
ppm, de concentracié (147317363 mng'3 respectivament).

La frequéncia d’analisi de I'equip era de 6 segons, i la duracié de les
mesures realitzades variaven des d’un minim de 15 minuts fins a seguiments de
dies sencers. Al prototip industrial I'equip estava connectat, de forma permanent,
a dues electrovalvules de control programat que permetien mesurar continuament
i ciclicament tant el corrent d’entrada com el d’eixida. A I'escala de laboratori i
industrial I'analitzador es va utilitzar per a obtenir les concentracions d’entrada i
eixida de COV, i a la planta pilot es va emprar per a calibrar la mesura dels
detectors de fotoionitzacid instal-lats en linia.

4.3.1.2 Cromatograf de gasos

Per a determinar la composicid de les mescles de composts en aire al
laboratori s’utilitzaren dos cromatografs de gasos (model GC 8000, CE Instruments,
Espanya; model 7890, Agilent Technologies, EEUU) equipats amb valvula d’injeccio
automatica de gasos, detector d’ionitzacié de flama i heli com a gas portador.
Aquests equips es calibraven periodicament utilitzant una bala patré (Carburos
Metélicos, Espanya) de mescla sintética d’acetat d’etil i tolué (2914 i 5188 mgCm”
respectivament). El calibratge del cromatograf front a la resta de composts
utilitzats en el treball es realitzava analitzant la resposta relativa del cromatograf a
mostres que contenien composicions conegudes del compost corresponent i
d’acetat d’etil o tolué.
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El cromatograf GC 8000 va ser utilitzat en I’estudi corresponent a la mescla
de composts habituals en el sector flexografic, i el cromatograf 7890 en el de
composts habituals en la industria del moble. En la Taula 4.10 es detallen les
condicions d’analisi en les quals van treballar aquests dos equips.

Taula 4.10. Cromatografs utilitzats i condicions d’analisi.

GC 8000, CE Instruments 7890 Agilent Technologies
Volum d’injeccié, mL 0.86 1.00
Columna Empacada Carbopack B 80/120 Capil-lar HP-5
Dimensions 10peus x 1/8” 30m x 0.32mm x 0.25um
Temperatura injeccio, °C 200 180
Temperatura forn, °C 180 50
Temperatura detector, °C 250 250

Addicionalment, la identificaci6 de la composicié de les emissions
industrials de I'empresa on es va instal-lar la planta pilot es va determinar
mitjangant un espectrofotometre de masses (model 5973N, Agilent Technologies,
EEUU) acoblat a un cromatograf de gasos (model 6890N, Agilent Technologies,
EEUU) propietat dels Servei Central de Suport a la Investigacié Experimental de la
Universitat de Valencia.

4.3.1.3 Detector de fotoionitzacio

La determinacié de la concentraci6 de COV en aire, en els corrents
d’entrada i eixida de la unitat de biofiltre percolador a escala pilot, es va realitzar
de forma continua mitjancant dos detectors de fotoionitzacié (TVOC, lon Science
Ltd., Regne Unit) equipats amb un sensor amb llums de 10.6 eV. Aquests equips
tenien una freqiéncia d’analisi de 10 segons i es calibraven periodicament
utilitzant I'analitzador d’hidrocarburs totals.

4.3.2 Determinacio de la concentracio de dioxid de carboni en aire

La mesura del dioxid de carboni en els corrents d’entrada i eixida es va
utilitzar com a parametre de control del rendiment del biofiltre percolador de
laboratori, relacionada amb la respiracié cel-lular dels microorganismes. Les
mesures es dugueren a terme mitjancant un analitzador de CO, per infraroig no
dispersiu (model Gaswork NDIR, Seda, Espanya), equipat amb sensor de CO, amb
un interval de concentracié d’entre 0 i 3000 ppm,. L’analitzador disposava d’un
filtre de particules integrat i I'equip es va completar amb la instal-lacié d’un filtre
de gel de silice col-locat a I'entrada.
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Per al calibratge s’utilitzava una bala patrd (Carburos Metalicos, Espanya)
d’una mescla sintetica de CO, i oxigen en nitrogen amb un valor per a la
concentracié de CO, de 2018 ppm,.

4.3.3 Perdua de pressio i porositat del llit de rebliment

La pérdua de pressid a través de la columna del reactor de laboratori es va
mesurar amb un manometre digital (MP101, KIMO Instruments, Espanya). Les
instal-lacions pilot i industrial disposaven de sensors de pressid en la
instrumentacid, per a mesurar la pérdua de pressio a través del bioreactor, tal i
com s’ha descrit anteriorment.

La determinacié de la porositat del llit de rebliment del biofiltre de
laboratori es va realitzar amb un procediment adaptat de I’assaig estandard (Leege
i Thompson, 1997), consistent en omplir la columna del biofiltre percolador amb
aigua préviament pesada i amb la densitat aparent calcular la porositat. Per
evidents dificultats tecniques, la porositat a escala pilot i industrial no es va
determinar.

4.3.4 Qualitat del liquid de recirculacié

Per tal de determinar la qualitat del liquid de recirculacio, d’influéncia
sobre el rendiment del biofiltre percolador, es va mesurar la temperatura, pH,
conductivitat i concentracid d’oxigen; i durant tota I'experimentacié es va
determinar la concentracid de solids en suspensio (SS), solids en suspensid volatils
(SSV), concentracié de nitrogen i demanda quimica d’oxigen soluble (DQO.).
Aquestes mesures i determinacions es realitzaven amb una periodicitat entre 1i 5
dies a la setmana.

El seguiment de la temperatura, pH i conductivitat a escala de laboratori es
realitza mitjangant un equip multiparamétric (pH/Cond 340i, WTW, Alemanya). A
escala pilot i industrial el biofiltre percolador comptava amb instruments de
mesura en linia del pH, conductivitat i temperatura, com ja s’ha descrit
anteriorment.

La concentracié d’oxigen es va mesurar mitjangcant un oximetre (Oxi 340i,
WTW, Alemanya) equipat amb una sonda CellOx 325 (WTW, Alemanya), amb la
finalitat de comprovar condicions aerobies en el tanc de recirculacié.

Els solids en suspensié i solids ens suspensid volatils es van determinar
d’acord amb el metode 2540 D i 2540 E, respectivament, segons /’Standard
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Methods (Clesceri et al., 1998). Aquests metodes consisteixen, basicament, en
filtrar la mostra en un filtre de fibra de vidre, assecant-lo posteriorment en estufa
a 105°C per a la determinacio dels SS, i una vegada quantificats els SS calcinar a
550°C per a la determinacié dels SSV.

La quantitat de COV absorbida en el liquid de recirculacié es va determinar
mesurant la Demanda Quimica d’Oxigen soluble. La mostra filtrada es va analitzar
amb el test fotometric en cubetes de DQO Speqgtroquant® (114540 Speqtroquant®,
Merck KGaA, Alemanya).

La determinacié de nitrogen total i nitrat es va realitzar analitzant la
mostra filtrada de la determinacié de SS amb el test fotometric en cubetes de
nitrogen total i de nitrat Speqtroquant® (100613 i 114773 Speqtroquant®, Merck
KGaA, Alemanya).

4.3.5 Seguiment del biofilm

Durant I'experimentacié al laboratori, es va dur a terme un seguiment de
I’evolucié de la quantitat de biomassa present en el rebliment del biofiltre
percolador, aixi com la determinacié de la concentracié cel-lular. De forma
complementaria, es realitza periodicament I'observacid mitjancant microscopia
electronica de rastreig de mostres del biofilm.

4.3.5.1 Quantitat de biomassa del llit de rebliment

La quantitat de biomassa acumulada i adherida al llit de rebliment, a
diferents altures de la columna, es determina per pesada de 5 anells. Aquesta
biomassa va servir per a realitzar els posteriors estudis de determinacié de la
concentracié cel-lular i observacié al microscopi electronic de rastreig.

4.3.5.2 Determinacio de la concentracio cel-lular en el biofilm

La concentracié cel-lular en el biofilm dels biofiltres percoladors es va
determinar emprant la técnica de recompte per tinci6 amb fluorocroms.
Concretament, s’utilitza el reactiu de viabilitat cel-lular Live/Dead BacLight
bacterial viability kit L7012 (Invitrogen, EEUU) que permet el recompte simultani
de bacteris viables i no viables. El procediment implementat és una adaptacié a
partir del recompte cel-lular aplicat a biofiltres convencionals desenvolupat pel
grup d’investigacio (Alvarez-Hornos, 2009).
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La presa de mostra del biofilm consistia en agafar 5 anells amb biomassa,
pesar-los i extraure 1 gram de biomassa representativa dels 5 anells. La biomassa
s'afegia a un tub de centrifuga que contenia 20mL de dissolucié amortidora
d’hexametafosfat de sodi a I'1%, préviament esterilitzada durant 30 minuts a
120°C.

Per a I'extraccié i disgregacié dels microorganismes del polimer
extracel-lular es va utilitzar un triturador mecanic tipus Ultra-Turrax® (model T18,
IKA-Werke, Alemanya) de 6 velocitats de trituracio fins a un maxim de 24000 rpm.
La trituracio es realitzava refrigerada i en tres etapes en série:

- Trituracié a 14000 rpm durant 1 minut.
- Trituracidé a 24000 rpm durant 2 minuts.
— Dilucié 1:10 i trituracioé 1 altre minut a 24000 rpm.

A la mostra resultant se li realitzaven tres dilucions seriades 1:10 abans de
la tincié.

Per a realitzar la tincié es va utilitzar una mescla 1:1 en volum dels dos
components del reactiu: SYTP 9 i iodur de propidi. La quantitat de reactiu de tincié
recomanada pel proveidor és de 3uL per mil-lilitre de mostra. La dissolucié
resultant s’incubava en obscuritat durant 15 minuts i en agitacié a 1000 rpm.
Transcorregut aquest temps de tincid, es realitzava un filtrat amb una rampa de
filtracié al buit emprant un microfiltre negre de policarbonat amb grandaria de
porus de 0.2um (Millipore GTBP, EEUU). El filtre es rentava 3 vegades amb
addicions successives de 5 mL d’aigua destil-lada esterilitzada. Una vegada la
mostra estava filtrada i rentada, el filtre es muntava en una lamina portaobjectes
per a microscopia (76x26x1 mm), s’afegia una gota d’oli de muntatge (Invitrogen,
EEUU) i es cobria amb un cobreobjectes de 24x24 mm.

A continuacié es realitzava el recompte cel-lular dels filtres muntats en els
portaobjectes amb un microscopi de fluorescencia (model Eclipse E800, Nikon,
Japd) que pertany al Servei Central de Suport a la Investigacié Experimental de la
Universitat de Valéncia. El microscopi esta equipat amb dos filtres d’excitacio
apropiats per a visualitzar els components del reactiu Live/Dead Baclight. El
recompte de cel-lules viables, colorades de verd, es va fer amb un filtre d’excitacio
blau (B-2A, excitacié en un interval de longituds d’ona comprés entre 450 i 490
nm), i el de ceél-lules no viables, colorades de roig, es realitzava amb un filtre
d’excitacio verd (G-2A, amb un interval de longitud d’ona entre 510 i 560 nm). Es
comptaven, per triplicat, 10 camps en cada mostra.
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4.3.5.3 Observacio per microscopia electronica de rastreig

L'observacié del biofilm es va realitzar utilitzant un microscopi electronic
de rastreig (model S4100, Hitachi, Japd) propietat del Servei Central de Suport a la
Investigacié Experimental de la Universitat de Valéncia. L'equip esta equipat amb
un cano d’emissié de camp, un detector d’electrons retrodispersats AUTRATA, un
sistema de captacio d’'imatges EMIP 3.0 i un sistema de microanalisi RONTEC.

Previament a I'observacid amb el microscopi, les mostres de biofilm es
deshidrataven en dissolucions alcoholiques seriades. Posteriorment, es realitzava
I'assecament amb CO, en el punt critic, es fixava en una placa metal-lica i
finalment s’efectuava un recobriment metal-lic amb or-pal-ladi en atmosfera inert
d’argo.
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L'etanol, I'acetat d’etil i la metil etil cetona s6on composts ampliament
utilitzats com a dissolvents en processos de produccié amb Us de tints i pintures,
com és el cas de les impremtes flexografiques. En aquest capitol es presenta
I’estudi a escala de laboratori de la depuracié d’aire contaminat artificialment amb
diferents mescles d’aquests tres composts, simulant les emissions d’aquest sector
industrial seleccionat, caracteritzades per baixes concentracions de COV i elevats
cabals d’aire. Les impremtes flexografiques solen treballar a un o dos torns de
produccid, i per tant, presenten un patré d’emissioé discontinu i de concentracio
variable depenent del nimero de maquines que estiguen treballant i del producte
impres.

L'estudi es va realitzar en diferents estadis, segons els distints modes
d’alimentacié i patré de concentracié al corrent d’entrada de contaminant
emprats, iniciant-se amb una alimentacié continua de concentracié constant.
Seguidament, es van aplicar condicions d’alimentacié discontinua amb
concentracié constant per a avaluar el rendiment del biofiltre percoladors amb
interrupcions curtes en el subministrament de COV. A continuacié, simulant
emissions reals i amb alimentaciéd discontinua, es va fixar un patré de
concentracions oscil-lants propi de les emissions de les industries flexografiques.
En aquestes darreres condicions, es va instal-lar un filtre de carbé activat que
atenuara els pics de concentracidé i aixi avaluar el rendiment del biofiltre
percolador amb el prefiltre acoblat.

En el capitol d’equipament, material i metodes s’ha descrit el muntatge
experimental, esquematitzat a la Figura 4.1, i que es va utilitzar durant tota
aquesta fase d’experimentacié en que es van emprar els tres biofiltres percoladors
de laboratori de que es disposava.

5.1 PLA DE TREBALL

5.1.1 Engegada del biofiltre percolador

Per a I'engegada del biofiltre percolador es va planificar la utilitzacié
d’inoculs adaptats especificament per a degradar etanol, acetat d’etil i metil etil
cetona. La preparaciod dels inoculs es va dur a terme mitjangant el condicionament
de fang activat provinent del decantador secundari de I'estacid depuradora
d’aiglies residuals (EDAR) de la conca del Carraixet. Aquesta EDAR esta localitzada
en la poblacié d’Alboraia (Pais Valencia) i tracta aigles residuals de diferents
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municipis situats al nord de la ciutat de Valéncia, incloent-ne també abocaments
dels poligons industrials de la zona.

El procés d’adaptacid del fang activat es va efectuar utilitzant un reactor
discontinu airejat de 4 litres de capacitat (Figura 5.1), on es van introduir 2 litres de
fang activat i 1 litre d’aigua.

Figura 5.1. Reactor per al condicionament del fang activat als
dissolvents a eliminar.

El reactor s’alimentava amb una mescla equimassica dels tres dissolvents
de forma continua i constant utilitzant una bomba de xeringa d’infusié i
encebament automatic (NE 1800, New Era Pump Systems Inc., EEUU), afegint
diariament els nutrients necessaris (dissolucié A, Taula 4.7). L'oxigen es va aportar
en excés mitjangant un airejador de bombolla, mantenint una concentracid
d’oxigen dissolt superior a 2 mgL™. Aquest procés d’aclimatacié es realitzava
durant un periode minim de 2 setmanes.

Durant 'adaptacié del fang activat i amb la finalitat de mantenir una
concentracié de solids en suspensié estable, es van realitzar dues o tres vegades a
la setmana els seglients assaigs per a planificar les purgues corresponents:

— Determinacié del contingut de solids en suspensio totals i volatils.

- Determinacié de la velocitat de consum d’oxigen per respirometria,
tant de la velocitat de consum d’oxigen total com de I'endogena.

La inoculacié dels biofiltres percoladors es va realitzar afegint un litre del
fang de sembra i 5 litres d’aigua desionitzada al tanc de recirculacié, juntament
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amb una aportacié de la dissolucié de nutrients que assegurara una concentracié

N -1 P )
superior a 10 mgNL ™. En la Taula 5.1 es detallen les condicions d’operacié fixades
per a engegar els biofiltres percoladors de laboratori.

Taula5.1. Planificaciéo de les condicions d’operacié del biofiltre
percolador durant el procés d’engegada.

Engegada
Alimentacié COV Continua i constant
TRVB, s 70
Centr mng'3 583
cv, gCm>h? 30
Regim de reg Continu
Nutrients Dissolucié A

Aquest protocol es va seguir per a engegar els biofiltres percoladors a en
els diferents estudis realitzats a escala de laboratori. Una vegada engegats els
bioreactors i amb un funcionament estable, es va procedir a preservar els inoculs
corresponents.

La preservacié es realitzava centrifugant 0.5 litres de fang a 3500 rpm, i
afegint al fang concentrat un 5% en pes d’Agar, un 5% de glicerol, i el volum de
nutrients necessari fins a completar 50 mL de dissolucié. La mescla final es
conservava en un congelador a -20°C.

5.1.2 Operaciéo en condicions d’alimentacié continua i de concentracio
constant

5.1.2.1 Influéncia dels principals parametres d’operacié en el rendiment del
biofiltre percolador (fase A)

En aquesta fase es realitza el seguiment dels biofiltres percoladors
utilitzats per a eliminar una mescla equimassica d’etanol, acetat d’etil i metil etil
cetona. El seu rendiment es va avaluar sota condicions d’alimentacié continua i
concentracié constant, en funcid dels principals parametres d’operacié com sén la
carrega volumeétrica d’entrada de contaminant (CV), temps de residéncia a volum
buit (TRVB) i regim de recirculacié del liquid (intermitent o continu). Conjuntament
amb I'estudi d’aquests parametres, va ser avaluada la influéncia de diferent tipus
de rebliment desordenat de polipropilé sobre el rendiment del biofiltre
percolador.
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Un dels objectius principals d’aquesta fase experimental fou el
desenvolupament i aplicacié de tecniques per al control de I'obturacié del Ilit de
rebliment per I'excessiva acumulacié de biomassa. S'utilitzaren tres técniques
diferents tenint en compte la seua posterior implementacio industrial:

- Despreniment de biomassa per introduccié d’aire a pressio amb la
columna negada d’aigua.

- Régim de reg intermitent.

- Deshidratacié del biofilm.

Per a dur a terme aquests objectius s’empraren dos biofiltres percoladors
de laboratori (BP1 i BP2) operats en paral-lel i sota idéntiques condicions, utilitzant
en cadascun d’ells distints tipus de rebliment. El BP1 es va omplir d’anells Flexiring
de 16 mm de grandaria en el primer terg i anells de 25 mm en la resta de la
columna. Al BP2 es van emprar anells Cascade de 40 mm. Les propietats dels
rebliments han estat presentades al capitol 4 (Taula 4.1).

En la Taula 5.2 es presenten les condicions d’operacid dels dos biofiltres
percoladors durant les etapes d’experimentacié d’aquesta fase, aixi com la técnica
de control de I'obturacié del llit de rebliment aplicada. Cadascuna de les
condicions experimentals aplicades es va mantenir durant un periode minim de 9

dies.
Taula5.2. Planificaci6 de les condicions d’operaci6 durant
I"aplicacié d’alimentacié continua amb concentracié
d’entrada de COV constant (fase A).
Composicid aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).
A-l A-ll A-lll A-IV
BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Alimentacié COV Continua Continua Continua Sense alimentacid
TRVB, s 30 30 30 30 15 15 15 15
Cont, MgCmM™> 250 250 500 500 125 125 0 0
cv, gCm>h? 30 30 60 60 30 30 0 0
Régim de reg Continu Intermitent Intermitent Sense aigua
Control obturacio llit Rentat Rentat Reg intermitent Deshidratacid
Nutrients Dissolucié A

5.1.3 Operacié en condicions d’alimentacié discontinua i de concentracié
constant

En acabar I'estudi amb alimentacié de COV continua i sense interrompre el
funcionament dels biofiltres percoladors, es va fixar en el segiient estudi una
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alimentacié de COV discontinua de 16 hores al dia durant 5 dies a la setmana amb
concentracié d’entrada de contaminant constant, per tal d’avaluar el rendiment
del biofiltre percolador en aquestes condicions més exigents. La discontinuitat que
es va aplicar és habitual del periode de produccié de les impremtes flexografiques
qgue treballen a dos torns, amb parades de porduccié nocturnes i de cap de
setmana, i per tant, periodes sense emissié de COV.

5.1.3.1 Influéncia de la carrega volumeétrica de contaminant en el
rendiment del biofiltre percolador (fase B)

En funcid dels resultats obtinguts durant I'alimentacié continua es va
dissenyar el segilient experiment, en qué es va treballar a un temps de residencia
de 15 segons, modificant la carrega volumetrica de contaminant (CV) entre 30 i
135 gCm~h™ com es mostra en la Taula 5.3. Els valors de la carrega volumétrica
estan calculats considerant Unicament el periode de subministrament de COV. En
aquesta fase, de les tres técniques de control de I'obturacié del llit de rebliment la
deshidratacié va ser seleccionada com a tecnica de control de I'obturacié del
biofiltre percolador, i la recirculacié d’aigua es va fixar en un régim de reg
intermitent, consistent en una recirculacié de 15 minuts cada 4 o 8 hores,
depenent de la carrega de contaminant aplicada.

Taula5.3. Planificaci6 de les condicions d’operaci6 durant
I'aplicacio d’alimentacié discontinua amb concentracid
d’entrada de COV constant (fase B).

Composicid aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).

B-l B-ll B-lll B-IV

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Alimentacié COV Discontinua Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 15 15 15 15 15 15 15 15
Centr mng'3 125 125 250 250 563 563 479 479
Vv, gCm>h* 30 30 60 60 135 135 115 115
Régim de reg Intermitent
Control obturacio llit Deshidratacio
Nutrients Dissolucio A

5.1.3.2 Avaluacié de la resposta del biofiltre percolador a una interrupcio
de llarga durada en I'alimentacié de COV (fase C)

Les parades programades de produccié de les empreses comporten
periodes sense emissid de contaminants que poden influir en el rendiment dels
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bioreactors segons augmenta la seua durada. Amb la finalitat d’avaluar aquest
efecte sobre els dos biofiltres percoladors d’aquest estudi, es va dissenyar un
experiment amb un tall en el subministrament de COV. En la Taula 5.4 es mostren
les condicions d’operacid utilitzades durant aquesta fase. El periode sense
alimentacié de COV va tenir una duracié de tres setmanes i va ser precedit i seguit
(etapes C-l i C-Il), per condicions d’operacié relativament suaus, amb un minut de
temps de residéncia. A continuacid, per a determinar I'estabilitat del procés, es va
disminuir el TRVB fins als 15 segons (valor utilitzat en la fase anterior, fase B) i es
van aplicar carregues d’entrada de 24 i 45 gCm>h " a les fases C-IV i C-V
respectivament.

Taula5.4. Planificacié de les condicions d’operacié de les etapes
prévies i posteriors a la interrupcié en I'alimentacié de
COV. Alimentacié discontinua amb concentracio
d’entrada de COV constant (fase C).

Composicié aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).

C-l C-ll (eg]]| C-lv Cc-v

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2

Aliment. COV  Discontinua Sense Discontinua Discontinua Discontinua
alimentacio

TRVB, s 60 60 60 60 60 60 15 15 15 15
Centr mng'3 500 500 0 0 500 500 100 100 188 188
Vv, gCm>h™* 30 30 0 0 30 30 24 24 45 45
Régim de reg Intermitent
Control obturacio llit Deshidratacio
Nutrients Dissolucio A

5.1.3.3 Eliminacié de metil etil cetona com a contaminant unic (fase D)

Tal com es descriura detalladament a I'apartat corresponent a la
presentacié de resultats, es va obtenir un percentatge d’eliminacié de MEK
sensiblement inferior al de la resta de composts oxigenats de la mescla. Amb la
finalitat d’avaluar possibles efectes inhibitoris o de competéncia, es va dissenyar el
seglient experiment amb eliminacié de MEK com a compost Unic, i aixi comparar
els resultats amb els de I'eliminacié de MEK en mescla. En la Taula 5.5 es mostren
les condicions aplicades en aquesta fase, en la qual es va mantenir constant el
temps de residéncia en 15 segons i es va augmentar la carrega volumeétrica de
contaminant de 30 a 140 gCm>h™. La deshidratacié va ser emprada com a técnica
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de control de I'obturacié del Ilit de rebliment, i el regim de reg utilitzat va ser
intermitent.

Taula5.5. Planificaci6 de les condicions d’operacié durant
I’eliminacio de MEK com a compost Unic, amb I'aplicacié
d’alimentacioé discontinua amb concentracié d’entrada
constant (fase D).

Composicié aliment: MEK.

D-l D-Il D-lll

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Alimentacié COV Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 15 15 15 15 15 15
Con» MgCm™> 125 125 250 250 583 583
TRVB, s 30 30 60 60 140 140
Regim de reg Intermitent
Control obturacio llit Deshidratacio
Nutrients Dissolucio A

5.1.4 Operacié en condicions d’alimentacié discontinua i concentracié
oscil-lant (fase E)

Com s’ha comentat anteriorment, les emissions atmosfériques de
contaminants de les industries flexografiques estan caracteritzades per patrons de
concentracié oscil-lants, variacions que estan associades a horaris i fabricacié de
productes distints per a cada maquina d’impressié de qué disposen aquestes
empreses. Sén habituals els pics de concentracié maxima que corresponen al
funcionament simultani de totes les maquines, aixi com les davallades en la
concentracié relacionades amb les parades de produccid, bé siguen aquestes de
curta duracid per canvi de producte imprés com de major durada (aturades
nocturnes o de cap de setmana).

L'experiment que es presenta a continuacié es va dissenyar tenint en
compte les caracteristiques d’emissié de I'empresa flexografica on estava previst
instal-lar el prototip de biofiltre percolador industrial, amb etanol i acetat d’etil
com a Unics contaminants, un régim de produccio de 8 - 12 hores diaries de dilluns
a divendres i emissions amb concentracions habituals entre 200 i 1600 mng'3.

Per a la realitzacié d’aquest experiment es va utilitzar un tercer biofiltre
percolador (BP3) omplert amb anells Flexigring de polipropilé de 25 mm de
grandaria (Taula 4.1). Es va fixar una alimentacié discontinua d’'una mescla
equimassica d’etanol i acetat d’etil, de 12 hores diaries durant 5 dies a la setmana,
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i per tant, amb interrupcions en I'alimentacié de COV durant les nits i els caps de
setmana. Durant aquests periodes sense alimentacié de COV el cabal volumétric
d’aire es disminuia, imitant el comportament que tindria una emissié industrial. La
introduccié de COV es realitza seguint un patré oscil-lant, programant cicles
repetitius consistents en escalons d’increments i disminucions de la concentracid,
incloent curts intervals amb concentracié nul-la.

L'estudi es va iniciar utilitzant Unicament el biofiltre percolador, per a
posteriorment acoblar-li un filtre de carbé activat que rebia I'aire contaminant i el
corrent d’eixida del qual es dirigia al bioreactor. Aquest filtre es va instal-lar no
solament amb la finalitat d’atenuar les variacions en la concentracié d’entrada de
contaminant, sind també per a promoure la desorcidé durant els periodes de falta
d’alimentacid, i aixi, regenerar el carbd activat sense subministrament d’energia
termica a la vegada que s’operava el bioreactor en condicions menys severes. El
prefiltre contenia 0.75 L de carbd activat Norit RB3 triturat i tamisat a una
grandaria de particula de 0.75 — 2.00 mm.

En la Taula 5.6 es mostren les condicions d’operacié planificades durant
aquesta fase d’estudi. Com s’ha comentat, en totes les etapes de I'estudi el temps
de residencia (TRVB) en el biofiltre percolador durant les interrupcions nocturnes i
de cap de setmana es va augmentar fins a 175s, imitant el comportament
industrial en qué el flux d’aire disminueix per estar aturats els ventiladors de les
maquines d’impressid. Inicialment es va estudiar el comportament del biofiltre
percolador (etapes E-I, E-Il i E-IIl). En la primera etapa s’estudiaren distints régims
de recirculacié d’aigua, iniciant-se amb un reg de 15 minuts cada 24 hores. En la
resta de régims la freqiiencia de reg es va disminuir succesivament fins a realitzar-
ne un de 15 minuts cada hora. En les dues posteriors etapes es va disminuir el
TRVB a 40 i a 25 segons, i s"augmenta la carrega volumétrica de contaminant fins a
90 ng'ah'l. La carrega volumeétrica de contaminant es calculava considerant la
concentracié mitjana durant el periode d’alimentacié de COV.

En les dues Ultimes etapes (E-IV i E-V), es va instal-lar el filtre de carbd
activat precedint el biofiltre percolador, i s’aplicaren les mateixes condicions
d’operacié que en les etapes anteriors, per tal d’avaluar el temps de residéncia
minim i la carrega volumétrica maxima que permetien obtenir concentracions
inferiors al valor limit d’emissi6 de 100 mgCm™ imposat a les industries
flexografiques, i de compliment per a I'empresa destinataria del prototip industrial
de biofiltre percolador. Durant I'experimentacié en aquesta fase, es va utilitzar la
dissolucio de nutrients B (composicié en la Taula 4.8), en la que com ja s’ha indicat
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al capitol 4 es van utilitzar productes de facil i economic accés per al seu Us a nivell
industrial.

Taula 5.6. Planificacié de les condicions d’operacié amb |'aplicacié
d’alimentacioé discontinua amb concentracié d’entrada
de COV oscil-lant (fase E).

Composicié aliment: Etanol i acetat d’etil (mescla equimassica).

E-l E-ll E-lll E-IV E-V
BP3 BP3 BP3 BP3 BP3
Configuracié BP BP BP Prefiltre+BP  Prefiltre+BP
Alimentacié COV  Discontinua  Discontinua  Discontinua  Discontinua  Discontinua
TRVB, s 60 40 25 40 25
Cone mgCm>® 833 778 625 778 625
cV, gCm>h*® 50 70 90 70 90
Régim de reg Intermitent
Control obturacio llit Deshidratacio
Nutrients Dissolucio B
TRVB del prefiltre, s 1.5 0.9

® TRVB durant les hores de produccié. En abséncia d’alimentacié de COV el TRVB per a totes
les etapes va ser de 175 s.
(®) Mitjana del periode d’alimentacié de COV.

5.2 RESULTATS I DISCUSSIO

5.2.1 Engegada del biofiltre percolador

La fase d’engegada dels bioreactors va ser satisfactoria. El régim de reg
continu va permetre que la biomassa es fixara rapidament sobre la superficie del
rebliment, ja que la concentracié de solids en suspensié del liquid de recirculacié
va baixar de 1295 mgL" a 494 mgL" en 24 hores i, en quatre dies, el 90% dels
solids del fang de sembra estaven adherits sobre els anells de polipropile. En la
Taula 5.7 es detallen els valors dels rendiments obtinguts durant aquesta etapa,
gue com es pot observar foren elevats per a ambdds reactors. Per tant, aquest
protocol d’engegada es va adoptar per a la resta de biofiltres percoladors de
laboratori.
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Taula5.7. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes durant I'engegada del biofiltre percolador.
Mitjana dels valors junt amb la seua desviacid
estandard.

Composicid aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).

Engegada

BP1 BP2
Dies d’operacio 0-5
Alimentacié COV Continua  Continua
TRVB, s 67 73
Cen» MgCm™ 527+23  511+34
Cei mgCm’® 117488  113+100
oV, gCm>h? 28.3+1.2  25.2¢1.7
CE, gCm>h™ 21.9+4.0 19.66.4
EE, % 77.8+16.3 77.8+21.5
Régim de reg Continu

5.2.2 Operacido en condicions d’alimentacié continua i de concentracio
constant

5.2.2.1 Influéncia dels principals parametres d’operacio en el rendiment del
biofiltre percolador (fase A)

Una vegada engegats els bioreactors, es va avaluar el seu rendiment en
condicions d’alimentacié continua i de concentracié constant de la mescla
equimassica d’etanol, acetat d’etil i metil etil cetona. En la Taula 5.8 es mostren els
resultats de l'eliminaci6 de COV per a les diferents condicions d’operacid
d’aquesta fase d’estudi, en la qual es van utilitzar dos rebliments desordenats
diferents. El BP1 estava omplert d’anells Flexiring de 16 mm de grandaria en el
primer ter¢ de columna i de 25 mm en la resta. El BP2 es va omplir d’anells
Cascade amb una grandaria de 40 mm.



Eliminacio a Escala de Laboratori de Composts Oxigenats Habituals en la Industria Flexografica

Taula 5.8.

Condicions d’operacidé i

eficacies de funcionament

obtingudes amb alimentacié continua i de concentracié
d’entrada de COV constant (fase A). Mitjana dels valors
junt amb la seua desviacio estandard.

Composicid aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).

A-l A-ll A-lll A-IV

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Dies operacio 5-15 16-44 48-79 80-89
Alimentacié COV Continua Continua Continua Sense alimentacid
TRVB, s 33 35 33 35 16 15 16 15
Cents mg(:m'3 296+7 284+8 577120 568+20 162+5 139+6 0 0
Ceixs mg,C,m'3 39+19 14+6 97+44 47+39 1016 6+1 0 0
cv, ng'3h'1 32.3+1.4 29.2+0.9 62.9+3.8 58.4+2.1 36.4%+5.1 33.4%4.8 0 0
CE, g(:m'ah'1 28.1+2.8 27.8%6.5 52.3+4.7 53.6+5.1 34.2+5.2 31.9+4.6 - -
EE, % 86.7+6.7 95.1+2.4 83.247.3 91.7+7.1 93.7+4.0 95.5%0.8 - -
Régim de reg Continu 15 min/4 h® 15 min/8 h Sense aigua'®
Control obturacio llit Rentat Rentat Reg intermitent™ Deshidratacié

©) A partir del dia 22.
®) | dia 71 va ser necessari realitzar un rentat.
@ A partir del dia 85.

En la taula es pot observar com l'augment de la carrega volumetrica
comportava una disminucié de I'eficacia d’eliminacié. Aquesta disminucié era
causada principalment per la menor eliminacié de metil etil cetona, doncs la
d’etanol i acetat d’etil es va mantenir per sobre del 99%.

En les Figures 5.2 i 5.3 s’ha representat el seguiment d’ambdés biofiltres
percoladors. En aquestes figures es pot observar tant I'evolucié del rendiment
d’eliminacié de COV com la pérdua de pressié del llit de rebliment. També s’ha
representat la porositat del primer ter¢ de columna, zona proxima a I'alimentacié i
on més quantitat de biomassa s’"acumulava a causa de la major disponibilitat de
substrat. Les fletxes verticals incloses en les Figures 5.2b i 5.3b indiquen els rentats
amb aire a pressié per a desprendre I'excés de biomassa acumulat sobre el
rebliment, que es realitzaven quan la pérdua de pressié era superior a 400 Pam™ o
guan visualment s’observava una quantitat de biomassa excessiva en alguna zona
del llit de rebliment.
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Figura 5.2. Seguiment del BP1 durant la fase A. (a) Rendiment
respecte I'eliminacié de COV. (b) Evolucié de la perdua
de pressié del Ilit de rebliment i de la porositat del
primer terg de llit. Les fletxes (V) indiquen rentats amb
aire a pressié per desprendre excés de biomassa
acumulada.

En finalitzar I'engegada dels biofiltres percoladors, dia 5, es va produir una
davallada en I'eficacia d’eliminacié en els dos reactors. Aquesta disminucio estava
relacionada amb I'esgotament total del nitrogen durant el primer cap de setmana
d’operacié. Durant I'etapa A-l la dosificacié de nutrients i el cabal d’aigua de
recirculacié es va regular per a incrementar I'eficacia d’eliminacié (EE). El cabal
d’aigua de recirculacié s’augmenta de 0.5 Lmin™ a valors entre 3 i 5 Lmin™
(velocitats superficials d'11 a 18 mh™ respectivament), valors que es van mantenir
per a la resta d’experiments. Es a causa d’aquests ajusts que aquest periode es
caracteritza per certa variabilitat en les eficacies d’eliminacid, tot i que
s’obtingueren valors superiors al 80%. Les pérdues de pressid varen ser molt
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baixes, per la qual cosa no va ser necessari efectuar cap rentat per a eliminar
I’excés de biomassa.
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Figura 5.3. Seguiment del BP2 durant la fase A. (a) Rendiment
respecte I'eliminacié de COV. (b) Evolucié de la péerdua
de pressié del llit de rebliment i de la porositat del
primer terg de llit. Les fletxes (¥) indiquen rentats amb
aire a pressié per desprendre excés de biomassa
acumulada.

Quan en l'etapa A-ll la carrega va ser incrementada, la recirculacié
continua del liquid va causar notables retencions d’aigua al llit de rebliment, amb
negament parcial d’aquest. La pérdua de pressidé va augmentar progressivament a
causa de I"'acumulacié de biomassa, assolint el dia 22 valors de fins a 332 i 308
Pam™ per al BP1 i BP2 respectivament. Utilitzant aire a pressio per tal d’eliminar
I'excés de biomassa es recuperaren valors baixos de la pérdua de pressié. En
aquest punt, el reg d’aigua es va canviar de continu a intermitent (freqiiéncia de
15 min/4 h), produint-se un augment en I'eficacia d’eliminacié comparada amb el
reg continu anteriorment aplicat. Havent-hi una quantitat acceptable de biofilm,
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aquesta millora pot ser atribuible a una disminucid en la resisténcia a la
transferencia de materia durant els periodes sense recirculacié d’aigua. Les
pérdues de pressié baixes no es van poder mantenir més de 5 — 10 dies tot i els
periddics rentats del llit, finalitzant I’etapa A-ll amb valors de 443 Pam™ per al BP1,
i de 1384 Pam™ per al BP2. La porositat va disminuir fins a valors inferiors al 60%
per a pérdues de pressio superiors a 300 Pam™.

En vista de les dificultats per a controlar adequadament el problema de
I'obturacié dels llits quan es treballava amb carregues volumeétriques
d’aproximadament 60 ng’ah 1 es desmuntaren ambdds bioreactors per tal
d’eliminar I'excés de biomassa i preparar els biofiltres percoladors per a iniciar
I’etapa A-lll. En aquesta etapa es va disminuir tant el temps de residéncia a volum
buit (TRVB) com la carrega volumétrica de contaminant (CV), i es va fixar un regim
de reg intermitent més sever (15 min/8 h). D’aquesta manera, amb aquest assaig
es podia avaluar el maxim temps de funcionament del sistema en abséncia de
problemes per obturacidé del llit de rebliment.

Des del principi, dia 48, es va observar una operacié estable i uniforme,
amb elevades eficacies d’eliminacid (superiors al 94%) fins i tot quan s’assolien
pérdues de pressid altes. Després de 3 setmanes d’operacié dels dos biofiltres
percoladors, el dia 72 es va realitzar un rentat, amb una eliminacié de biomassa
més efectiva en el BP2 que en el BP1, on la pérdua de pressié va continuar en
valors elevats. Els sistemes es van mantenir amb elevades eficacies d’eliminacio
durant una setmana, sense perdues de pressié importants. En qualsevol cas, es va
demostrar que a pesar de treballar amb carregues volumétriques de contaminant
relativament baixes, la recirculacié intermitent d’aigua no evitava I'obturacié dels
reactors, ja que la preséncia de biofilm d’espessor gruix avancava els problemes de
creixement i acumulacié excessiva de biomassa, en cas de seguir amb I'alimentacié
de COV continua.

Respecte al diferent rebliment utilitzat, cal dir que els resultats mostrats a
la Taula 5.8 presenten valors molt similars per a ambdéds biofiltres percoladors,
amb un comportament analeg durant totes les fases d’estudi i la mateixa resposta
a la modificacié dels parametres d’operacié (aigua de recirculacio, temps de
residéncia, carrega volumeétrica de contaminant, estratégia de control de
I’obturacid del llit), com es pot observar en les Figures 5.2 i 5.3.

El dia 80 s’inicia I'etapa A-IV, en la qual es va fixar la interrupcié de
I'alimentaci6 de COV com a estrategia de control de l'obturacié del Ilit de
rebliment mantenint constant el cabal d’aire. Sense perdre de vista el canvi
d’escala de la tecnologia, amb aquesta nova estrategia s’aprofitaven les
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caracteristiques de les emissions de les industries flexografiques, amb periodes
sense emissio corresponents a parades programades de produccid (principalment
caps de setmana i vacances). Durant aquest periode, I'aigua seguia recirculant-s’hi
intermitentment, amb una freqiéncia de 15 min cada 4 hores, sense obtindre’s,
pero, canvis substancials ni en la péerdua de pressid ni en la porositat.

Es per aixd que el dia 85 es va decidir provar una estratégia de control més
severa, aturant també la recirculacié de I'aigua, i aixi afavorir la deshidratacié del
biofilm que presentava un contingut en aigua superior al 83%. El dia 89
s’observaren biofilms més prims en ambdds biofiltres percoladors, amb mesures
de la perdua de pressid i de la porositat proximes a les inicials. Aquests resultats
suggeriren que periodes de deshidratacié aplicats durant els periodes sense
emissid de contaminants, podien utilitzar-se com a técnica de control de
I'obturacié de biofiltres percoladors a causa de l'acumulacié excessiva de
biomassa. A més a més, com ja s’ha comentat anteriorment, aquesta técnica de
control era facilment traslladable a I'escala industrial, amb freqlients parades en la
produccid, i per tant, en I'emissié de COV. Posteriorment a la deshidratacié del
biofilm, I'alimentacié es va reiniciar de forma discontinua (fase B), com ocorre
habitualment a nivell industrial i, tal com es mostrara a continuacid, 'operacié es
va restablir sense problemes. Es per aquests motius, que la deshidratacié es
selecciona com a técnica per a evitar els problemes d’obturacié del llit de
rebliment en tots els posteriors experiments. Cal destacar, que aquest treball de
tesi doctoral és el primer estudi en que es selecciona aquesta técnica com a Unica
forma de controlar el creixement del biofilm en biofiltres percolador en
experiments sistematics de llarga durada.

5.2.2.1.1 Qualitat de I'aigua de recirculacié

El protocol d’operacié del biofiltre percolador incloia purgues periodiques
amb la finalitat de mantenir una qualitat fisicoquimica de I'aigua estable. Aquestes
purgues, de freqiiencia setmanal, variaven entre un 50 i un 100% del volum total
d’aigua.

Durant tot l'experiment, els parametres fisicoquimics del liquid de
recirculacié es van mesurar tres dies a la setmana, mantenint un volum d’aigua en
el tanc de 6 litres per a cada biofiltre percolador. En la seglient taula es mostren
els valors mitjans d’aquests parametres.
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Taula5.9. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculaci6 en condicions
d’alimentacié continua i de concentracié constant (fase

A).
BP1 BP2
DQO,,, mgL™ 8341469 8431516
NO;, mgNL* 21+20 27425
ss, mglL™ 176+114 142+160
pH 8.7410.43 8.8240.35
Conductivitat, mScm™ 5.24+2.42 5.09+2.63
T,°C 22.0£2.2 21.842.3

S’observa com els valors de pH i conductivitat varen ser adequats per al
desenvolupament dels processos biologics (Tchobanoglous et al., 2003). Aixi
mateix, la concentracié de solids en suspensié era molt baixa, indicant que
I'activitat bioldgica es desenvolupava fonamentalment pels microorganismes
inclosos en el biofilm. La concentracid mitjana de nitrogen indica que, com es
pretenia, es va mantenir per dalt dels 10 mgN L™

En la Figura 5.4 es mostra |'evolucié de la DQO soluble juntament amb
I’eficacia d’eliminacid, on es pot observar I'estabilitat obtinguda en introduir un
millor control de I'operacié del procés durant les ultimes etapes de I'estudi, amb
valors inferiors a 1000 mgL™. En qualsevol cas, la quantitat de composts eliminats
amb la purga del liquid de recirculacié va ser inferior al 2.3% de la quantitat
alimentada, i es pot assumir menyspreable front a I’eliminacié biologica de COV.
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Figura 5.4. Evolucié de la DQO soluble i de I'eficacia d’eliminacio
amb alimentacié continua i de concentracié constant
durant la fase A. (a) BP1. (b) BP2.

5.2.3 Operacié en condicions d’alimentacié discontinua i de concentracié
constant

L'experimentacid va continuar, sense desmuntar els biofiltres percoladors,
fixant una alimentacié discontinua amb concentracié al corrent d’entrada
constant. La discontinuitat consistia en una alimentacié de 16 hores diaries de
dilluns a divendres amb interrupcions en I'emissié de COV durant les nits i els caps
de setmana. A partir d’aquest punt, la resta de tot I'estudi experimental a escala
de laboratori es va realitzar utilitzant la deshidratacié com a Unica tecnica per a
controlar les pérdues de pressié a través del llit de rebliment.
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5.2.3.1 Influéncia de la carrega volumétrica de contaminant en el

rendiment del biofiltre percolador (fase B)

En aquest estudi s’aplicaren quatre carregues volumetriques entre 34 i 141
gCm>h™ mantenint constant el temps de residéncia en 15 segons, i aixi avaluar la
influencia de la carrega de contaminant en condicions d’alimentacidé discontinua
amb concentracions al corrent d’entrada constants. En la Taula 5.10 es mostren els
valors mitjans de les eficacies de funcionament durant aquesta fase, en la qual no
s’han considerat les dades corresponents als dilluns, dia en que ['eficacia
d’eliminacié disminuia entre un 5 i un 10 % a causa de la reaclimatacié dels
microorganismes al restabliment d’alimentacié de COV. En les Figures 5.5 5.6 es
presenta I'evolucié del funcionament d’ambdés reactors.

Taula 5.10. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes discontinua i de
concentracié d’entrada constant (fase B). Mitjana dels
valors junt amb la seua desviacié estandard durant el

periode d’alimentacié de COV.

amb alimentacio

Composicid aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).

B-I B-Il B-Ill B-IV

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Dies operacio 91-104 110-122 125-141 143-165
Aliment. COV Discontinua Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 16 15 16 15 16 15 16 15
Cent, mgCm”> 164112 14011 279115  243+10 626117 554116 52318 46118
Ceiy Mg,C,m™> 154 742 4745 558 198+21  154+20 137#18  115#11
cv, g(:m'sh'1 36.9+2.7 33.7+2.7 62.843.4 58.4+2.4 140.844.0 133.0+4.0 117.7+1.8 110.6+1.8
CE, ng'Sh'1 33.6£1.9 32.0+2.5 52.2+3.7 45.1+1.7 96.2+4.4 96.1+2.2 86.9+3.4 82.9+3.2
EE, % 91.0+1.9 95.0£0.9 83.1+2.1 77.2+2.8 68.3+3.2 72.3+2.9 73.9+3.1 75.0+2.4
Régim de reg 15 min/8 h 15 min/4 h 15 min/4 h 15 min/4 h

Control obturacié llit Deshidratacio

Els valors corresponents al dilluns no s’han considerat.

En aquest estudi es va fixar una intermiténcia en el reg de 15 min/8 h per a
la primera carrega volumetrica aplicada i una freqliéncia major, de 15 minuts cada
4 hores, per a la resta. Es important destacar que des del primer dia
s’aconseguiren les mateixes eficacies d’eliminacié obtingudes que abans d’aplicar
el periode de deshidratacid, en que a més a més es va aturar I'alimentacié de COV
durant 9 dies, demostrant que ni la deshidratacié ni I'alimentacié discontinua van
afectar negativament al funcionament del procés. En reprendre I'alimentacié de
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contaminants després de la interrupciod relativament llarga de 9 dies de duracid, el
biofiltre percolador va mantenir les eficacies d’eliminacié assolides préviament.
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Figura 5.5. Seguiment del BP1 amb alimentacié discontinua i de
concentracié constant (fase B). (a) Rendiment respecte
I’eliminacio de COV. (b) Evolucio de la pérdua de pressio
del Ilit de rebliment i de la porositat del primer terg de
llit.
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Figura 5.6. Seguiment del BP2 amb alimentacié discontinua i de
concentracié constant (fase B). (a) Rendiment respecte
I’eliminacié de COV. (b) Evolucid de la pérdua de pressié
del Ilit de rebliment i de la porositat del primer terg de
lit.

En les figures es pot observar com durant llargs periodes, la pérdua de
pressid es va mantenir per baix de 75 Pa m* per als dos biofiltres percoladors.
Solament en el BP2 es van comengar a obtenir valors més elevats en finalitzar
I’etapa B-lll i comengament de la B-IV, etapes amb carregues volumétriques de
contaminant elevades, superiors a 110 gCm>h ™. Aixi i tot, aquests valors de la
pérdua de pressié a través de la columna varen ser inferiors als obtinguts durant
I’estudi amb alimentacié continua (fase A) en qué si que s’observaren problemes
freqlients d’obturacié del llit, a pesar de tractar-se carregues d’entrada
sensiblement més baixes. En aplicar la técnica de la deshidratacié per a controlar
I'obturacié del llit del BP2 durant el dia 147, es recuperaren perdues de pressid
inferiors a 75 Pam™. En el cas del BP1 la deshidrataci6 aplicada el dia 135 va
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incrementar el valor de la porositat fins al 80%. La porositat, es va controlar
perfectament durant tota la fase d’estudi en ambdds reactors. La qual cosa
demostra que la deshidratacié, juntament amb I'alimentacié discontinua propia de
les emissions industrials, és una tecnica viable per al control de I'acumulacié de
biomassa en biofiltres percoladors durant llargs periodes d’operacio, a pesar de
treballar amb carregues volumeétriques relativament elevades.

A continuacid s’avaluara el comportament d’ambdds biofiltres percoladors
en quant a capacitat d’eliminacié, produccié de dioxid de carboni i eliminacid
individual de cada contaminant.

5.2.3.1.1 Capacitat d’eliminacid de contaminant i producciéo de dioxid de

carboni

En la Figura 5.7 es mostra la variacié de la capacitat d’eliminacié amb la
carrega volumetrica de contaminant alimentada durant aquesta fase d’estudi (fase
B), en la que les barres indiquen la desviacié estandard. Es va assolir una capacitat
d’eliminaci6 maxima de 96 ng'3h'1 per als dos biofiltres, obtinguda per a la
maxima CV aplicada (141133 ng'3h'1, per al BP1 i BP2 respectivament).

160

I 0 BP1
140 +

B BP2
1 L
120 [ \,\?/,
0%
100 1 6.\\(@?\_,,,,,
80

60 + , o

CE,gCm3ht
N

40 +

204

0 t t t t t t t
0 20 40 60 80 100 120 140 160

CV,gCm3ht

Figura 5.7. Valors mitjans de la capacitat d’eliminacié (CE) front a la
carrega volumetrica (CV) en condicions d’alimentacié de
COV discontinua i de concentracié constant (fase B).
TRVB 15 segons.
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En la figura es pot observar com no hi havia diferéncies significatives en el
comportament d’ambdds biofiltres percoladors en quant a capacitat d’eliminacid.
Practicament es va observar una total eliminacid per a una carrega volumetrica
d’alimentacié de fins a 40 gCm>h . Analitzant la capacitat d’eliminacié, es pot
assenyalar que en condicions d’alimentacié discontinua de fins a 100 gCm~>h™ els
biofiltres percoladors presenten un rendiment competitiu en el tractament de la
mescla dels tres components oxigenats, utilitzant un TRVB tan baix com sén els 15
segons; ja que les concentracions mitjanes diaries de contaminants del corrent
d’eixida varen ser inferiors a 100 mgCm™ (limit legal per a emissions de gasos
residuals per a les indUstries del sector flexografic amb un consum de dissolvents
superior a 15 tones a I'any).

No hi ha dades en la bibliografia referents a I’eliminacié de la mescla de
contaminants tractada en aquest estudi, ni en condicions d’alimentacié continua ni
intermitent. Les dades obtingudes es poden comparar amb resultats d’estudis
previs d’eliminacié de composts purs en biofiltres percoladors amb alimentacié
continua. Aixi per exemple:

- Cox et al. (2001) determinaren una carrega volumetrica critica per a
I'etanol de 70 gm™h ™ (equivalents a 37 gCm>h ™) i una capacitat
d’eliminaci6 maxima de 114 gCm>h 7 treballant a una carrega
volumetrica de 164 ng'3h'1 i amb 57 segons de TRVB en un biofiltre
percolador amb rebliment desordenat de polipropilé.

- Koutinas et al. (2005) obtingueren eficacies d’eliminacié del 97% per a
carregues d’acetat d’etil de 600 gm>h", (equivalent a 328 gCm>h ™)
treballant a un TRVB de 1.4 minunts en un biofiltre percolador amb
anells de polipropilé al seu interior. Es important destacar que en
aquest estudi entre un 56 i un 96 % de I'acetat d’etil es degradava pels
microorganismes en suspensié presents en el tanc de recirculacié.

- Lu et al. (2001) en un biofiltre percolador amb carbd activat com a
rebliment i operant a TRVB superiors a 1 minut varen obtenir eficacies
d’eliminacié d’acetat d’etil del 95 i 90% per a carregues volumetriques
inferiors a 267 i 441 ng'3h'1 respectivament.

- Chou i Huang (1997) obtingueren una carrega volumeétrica de
contaminant critica de 40 gm>h™ de MEK (equivalent a 27 gCm>h™) i
una capacitat d’eliminacié maxima de 30 gCm>h™ treballant amb una
CV de 64 ng'ah'1 i un TRVB de 88 segons en un biofiltre percolador
amb rebliment d’esferes de polipropilé.
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- Cai et al. (2004) en un biofiltre percolador amb terra de diatomees
com a rebliment obtingueren una capacitat d’eliminacié maxima de
MEK de 66 ng'g‘h':l i una carrega volumetrica criticade 64 gC m3hta
46 segons de TRVB. En aquest mateix treball, I'aplicacié durant dos
dies a la setmana d’interrupcions en I'alimentacié de MEK, va provocar
que la carrega volumeétrica de MEK aplicada havia d’estar per baix de
40 ng'?’h':l per a mantenir eficacies d’eliminacié del 99%, com les
obtingudes sota condicions d’alimentacid continua.

Es pot dir que, en general, el funcionament dels biofiltres percoladors sota
condicions d’alimentacid discontinua i baix TRVB és comparable amb els resultats
d’altres estudis realitzats amb alimentacié continua i majors TRVB.

D’altra banda, en la Figura 5.8 es mostra la variacié de la produccié de CO,
amb les distintes capacitats d’eliminacié obtingudes durant aquesta fase d’estudi,
on les barres indiquen la desviacié estandard.
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Figura 5.8. Produccié de CO, front a la capacitat d’eliminacié (CE)
amb alimentacid discontinua i de concentracié constant
(fase B). TRVB 15 segons.

Es pot observar com no hi havia diferéncies significatives entre ambdds
biofiltres percoladors en quant a la produccié de dioxid de carboni front a la
capacitat d’eliminacid tal i com també s’ha observat en la Figura 5.7. Conforme la
capacitat d’eliminacié augmenta també ho fa la produccié de CO,, tant per al BP1
com per al BP2. El rendiment mitja del dioxid de carboni va variar entre 0.66 i 1.45
gCO, gC* consumit per a la CE més alta i més baixa respectivament (equivalent a
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un 18 — 40% de carboni mineralitzat). Aquests resultats estan d’acord amb I’estudi
de Cox et al. (2001) en qué s’obtingué una mineralitzacié del carboni del 46% per a

una eliminacié d’etanol de 56.3 gm>h™.

5.2.3.1.2 Perfils d’eliminacié de cada compost

Amb la finalitat d’analitzar les interaccions entre els tres composts de la
mescla, en la Figura 5.9 es mostra el perfil de concentracions amb la profunditat
del llit d’ambdds reactors per a les quatre carregues volumetriques aplicades
durant aquesta fase d’alimentacié discontinua.

Es pot observar com I'etanol i l'acetat d’etil es degradaren més
eficientment que la MEK, eliminant-se de forma practicament completa. Les
eficacies d’eliminacié més baixes d’etanol i d’acetat d’etil (91 i 95%
respectivament) varen ser obtingudes per a la CV més elevada (141 gCm>h ™).
Amb carregues de contaminant per baix dels 60 ng'3h'1, aquests dos composts
es degradaven quasi completament en els primers dos tergos de columna, amb un
percentatge d’eliminacié major en el primer terc. Per a CV superiors a 110 gCm~h"
! continuava produint-se I'eliminacié principalment en els dos primers tercos del
Ilit de rebliment, perd en aquest cas, s’observava una major penetracié del
contaminant a través del lit.

En quant a la MEK, I'eliminacié d’aquest compost va variar entre el 76 i
29% per al BP1, i el 82 i 27% per al BP2, segons s’incrementava la CV. L’eliminacio
de la MEK es produia al llarg de tot el Ilit, amb variacions d’eliminacié en el primer
terc de reactor segons la CV aplicada, del 3 al 18% en el BP1, i del 8 al 12% en el
BP2.

Aquests perfils indiquen que I'etanol i I'acetat d’etil es degradaven més i
de forma més rapida que la MEK. Per a comprovar I’existéncia de possibles efectes
inhibitoris o competitius en I'eliminacié de MEK per la preséncia dels altres dos
composts, posteriorment es presentaran els resultats experimentals
corresponents al tractament d’aire contaminat amb metil etil cetona com a
compost Unic.
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Figura 5.9.

Perfils de concentracié dels contaminants amb
profunditat del Ilit amb alimentacié discontinua i de
concentracio constant (fase B) en (a) BP1 i (b) BP2. TRVB
15 segons.
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5.2.3.1.3 Qualitat de I'aigua de recirculacié

En la seglient taula es mostren els valors mitjans dels parametres
fisicoquimics de I'aigua de recirculacié mesurats 3 dies a la setmana durant la fase
B de I'estudi, en la qual es van mantenir 14 litres en el tanc de recirculacié i es va
seguir realitzant la purga amb una freqiiéncia setmanal.

Taula 5.11. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculaci6 en condicions
d’alimentacié discontinua i de concentraciéd constant

(fase B).
BP1 BP2
DQO,,, mgL™” 793+595 769561
NO;, mgNL™ 33428 4633
ss, mgL™ 13058 12676
pH 8.50£0.26 8.41+0.49
Conductivitat, mScm™ 3.01£0.90 2.82+1.05
T, °C 23.2¢1.5 23.2+1.4

En la taula es pot observar com els solids en suspensié continuaven en
valors baixos, aixi com també els de pH i conductivitat van ser adequats per a
I'operacié dels biofiltres percoladors. L'aportacié de nutrients s’ajusta
adequadament, amb concentracions de nitrogen per dalt dels 10 mgL™. Els valors
obtinguts de la DQO soluble, tot i treballar amb carregues volumétriques més
elevades, foren similars als determinats amb alimentacié continua (Taula 5.9 fase
A), ja que durant les nits i els caps de setmana la DQO disminuia en servir de
substrat per als microorganismes. Aquest efecte també es pot observar en la
Figura 5.10, on es mostra I'evolucié de la DQO soluble i de I'eficacia d’eliminacio
de contaminant per als dos bioreactors: es mantenien valors de la DQO baixos per
a les dues primeres etapes, a pesar de tenir eficacies d’eliminacid inferiors al 60%
(com per exemple ocorria al BP2 durant els dies 104 a 110). En les dues ultimes
etapes, amb carregues de contaminant superiors a 110 ng'gh'1 es van obtenir
DQO solubles superiors a 1500 mgL'l, no obstant el percentatge d’eliminacié de
COV amb la purga setmanal es pot considerar menyspreable, sense superar el
4.7% de la quantitat alimentada.
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Figura 5.10. Evolucié de la DQO soluble i de I'eficacia d’eliminacio
amb alimentacié discontinua i de concentracié constant
durant la fase B. (a) BP1i (b) BP2.

5.2.4 Avaluacié de la resposta del biofiltre percolador a una interrupcié de
llarga durada en I’alimentacié de COV (fase C)

En acabar I'experiment anterior es va estudiar I’efecte d’una interrupcio en
I'alimentacié de COV de tres setmanes, representativa d’una parada programada
de llarga durada en la produccid industrial, i aixi avaluar el comportament dels
biofiltres percoladors en reprendre I'alimentacié. Com es pot observar a la Taula
5.12, abans i després de la interrupcié de contaminant es van fixar les mateixes
condicions d’operacid, relativament suaus, operant els bioreactors a un TRVB d’1
minut i una carrega d’aproximadament 30 gCm>h™. A continuacid, es va disminuir
de nou el TRVB a 15 segons, temps d’operacié que s’havia mostrat adequat per a
complir els requeriments legals sempre que la carrega volumetrica féra inferior a
100 gCm>h™ (fase B).
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Taula 5.12. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes en les etapes anteriors i posteriors a la
interrupcié en l'alimentacié de COV (fase C). Mitjana
dels valors junt amb la seua desviacié estandard durant
el periode d’alimentacié de COV.

Composicié aliment: Etanol, acetat d’etil i MEK (mescla equimassica).

C-l C-ll C-ll C-IvV c-v

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Dies operacid 166-184 185-207 208-231 232-2657 266-285
Aliment. COV Discontinua Sense aliment Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 62 56 62 56 62 56 15 15 15 15
Cents mng'3 530+3 440+10 - - 532+11 464120 1024 9915 189+8 184+15
Ceixs mng'3 64123 53%13 - - 10327 27124 207 1745 7945 69+14
cV,gCm>h*  30.8+0.2 28.3+0.7 - - 30.9+0.6 29.8+1.3 24.6+1.4 23.8+1.3 45.41+3.6 44.11+3.6
CE, gCm>h™* 27.1+1.3 24.9+1.4 - - 24.9+1.4 28.1+2.0 19.7+1.4 19.6+1.1 26.443.6 27.5+1.9
EE, % 88.0+4.1 88.0+2.9 - - 80.6+4.8 94.1+5.0 80.1+5.4 82.4+4.5 58.1+3.6 62.7+5.1
Régim de reg 15 min/8 h 15 min/24 h 15 min/8 h 15 min/8 h 15 min/8 h
Control obturacio llit Deshidratacio

Els valors corresponents als dilluns no s’han considerat.
@ | periode entre els dies 232 i 244 no s’ha considerat.

Durant el periode sense alimentacid (etapa C-Il), I'aigua es va recircular
amb una freqliencia de 15 minuts diaris per a assegurar condicions d’humitat i
aportacié de nutrients necessaris per al manteniment de I'activitat biologica. En les
Figures 5.11 i 5.12 es representa graficament I'evolucié tant de [Ieficacia
d’eliminacié, com de la carrega volumeétrica i capacitat d’eliminacié de
contaminant per a ambdds reactors, on es pot observar el més que adequat
comportament dels biofiltres percoladors front a la interrupcié en I'alimentacié de
COV. En aquestes grafiques també estan representades les perdues de pressio a
través de tot el Ilit de rebliment i la porositat del primer terg de llit.

Des del comengament de la restauracié de I'alimentacié discontinua de
COV, el rendiment dels bioreactors es va recuperar totalment amb un periode
d’aclimatacio practicament inexistent, i amb lleugeres diferencies entre ambdds
biofiltres percoladors que podien incloure’s en la variacié normal dels experiments
en aquests sistemes biologics d’evolucié complexa. La qual cosa demostra que la
poblacié bacteriana pot sobreviure durant 3 setmanes en condicions endogenes,
sempre que es mantinguen les condicions d’operacié adequades (sistema aerobi,
humitat i aportacié de nutrients). Zhang i Bishop (2003) varen determinar que
guan els microorganismes estan privats de substrat extern poden utilitzar com a
aliment les substancies polimériques extracel-lulars produides al mateix biofilm
per la secrecid natural de bacteris, mort cel-lular i hidrolisi de productes.
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Figura 5.11. Seguiment del BP1 abans i després de la interrupcid
en l'alimentacié de COV (fase C). (a) Rendiment
respecte l'eliminacié de COV. (b) Evolucié de Ia
perdua de pressié del llit de rebliment i de la
porositat del primer terg del llit.
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Figura 5.12. Seguiment del BP2 abans i després de la interrupcio en
I'alimentacié de COV (fase C). (a) Rendiment respecte
I’eliminacio de COV. (b) Evolucio de la pérdua de pressio
del llit de rebliment i de la porositat del primer terg del
llit.

En lI'etapa C-IV es va disminuir el temps de residéncia a 15 segons,
mantenint la mateixa carrega, i observant-s’hi un deteriorament en ['eficacia
d’eliminacié causada per la disminucié en I'eliminacié de MEK (resultats no
mostrats a la Taula 5.12), el qual era practicament I'Unic compost present al
corrent d’eixida. En aquesta etapa i en la segiient (C-V) I'eficacia d’eliminacié va
sofrir un deteriorament del 15 — 30% en comparacié amb la fase anterior a la
interrupcié llarga en l'alimentaci6 de COV en qué s’aplicaren les mateixes
condicions d’operacié (fase B). Aquesta disminucié s’atribueix, com ja s’ha
mencionat, a la baixada en eliminacié de MEK, doncs I'etanol i I'acetat d’etil
presentaren solament un lleuger empitjorament en les seues eficacies
d’eliminacié. Per exemple, I'eliminacié de MEK va ser del 70 i 65% per al BP1 i BP2
respectivament, treballant a una carrega volumeétrica de contaminant de 60
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gCm>h" abans de la interrupcié de I'alimentacié de COV (fase B), mentre que en
aquesta fase es van obtenir valors tan baixos com sén el 18 i 19% per al BP1 i BP2,
respectivament, treballant amb carregues de contaminant de 45 ng'3h'1.

Posteriorment a la interrupcid, la biomassa va perdre part de la capacitat
de degradaciéo de MEK, que com s’ha observat en els resultats corresponents als
perfils d’eliminacié (Figura 5.9) ja presentava una degradacié menor i més lenta
que la de I'etanol i I'acetat d’etil. Aquest deteriorament pot atribuir-se a una
inactivacié de les etapes metaboliques de degradacié de la MEK, o a mort de part
de la poblacié bacteriana activa especifica en la degradaciéo d’aquest compost,
mostrant que una interrupcid llarga en l'alimentacié pot afectar el consorci de
microorganismes quan s’esta tractant una mescla de components. En la seglient
figura s’ha representat la capacitat d’eliminacié front a la carrega volumeétrica de
contaminant per a la fase B i C conjuntament, on es pot observar com la capacitat
d’eliminacié va disminuir en aplicar el tall en el subministrament de contaminant
de 3 setmanes de duracié. Tampoc no es van observar diferencies significatives en
el comportament entre ambdds reactors.

160
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Figura 5.13. Valors mitjans de la capacitat d’eliminacio (CE) front a la
carrega volumetrica (CV) en condicions d’alimentacié de
COV discontinua i concentracié constant durant les
fases B i C. TRVB 15 segons.
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5.2.4.1.1 Qualitat de I'aigua de recirculacid

Respecte la qualitat de I'aigua del tanc de recirculacié es pot observar a la
Taula 5.13 com no hi havia diferéncies significatives entre ambdods reactors. Es va
mantenir durant tota I'experimentacié un volum de liquid en cada tanc de 14
litres, amb purgues setmanals totals o parcials del liquid de recirculacid.

Taula 5.13. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculaci6 en condicions
d’alimentacié discontinua i de concentraciéd constant

(fase C).
BP1 BP2
DQO,,, mgL™ 429+385 4924427
NOs, mgNL™ 35+21 33£28
ss, mglL? 320471 3854143
pH 8.1741.35 8.00£0.72
Conductivitat, mSem™ 1.95+0.73 1.49+0.56
T, °C 20.9£2.9 21.142.6

En aquesta fase les eficacies d’eliminacié de contaminant varen ser
menors que les obtingudes abans de produir-se la interrupcié en I'alimentacié de
COV (fase B), la qual cosa va produir una baixada en el pH del liquid de recirculacié
d’uns valors propers a 8.5 a uns d’aproximadament 8.0 en aquesta fase. En
qualsevol cas, tant el pH com la conductivitat i concentracié de nitrogen es va
mantenir en valors adequats per als processos biologics. La concentracié de solids
en suspensiod, sense ser excessivament elevada, va augmentar. Aquest efecte pot
ser atribuible a la mort de part dels microorganismes que no s’adaptaren a les
condicions endogenes durant un periode de temps tan llarg, i per tant, es van
desprendre del rebliment. El deteriorament en I'eliminacié de MEK va repercutir
en els percentatges de COV eliminats en la purga de l'aigua, majors que els
obtinguts durant els dos estudis anteriors (fases A i B), representant, en qualsevol
cas, menys del 54 i 6.5% del contaminant alimentat en el BP1 i BP2
respectivament.

En la Figura 5.14 es mostra I'evolucié de la DQO soluble i de I'eficacia
d’eliminacié, on es pot constatar com en |'etapa C-V s’obtingueren els valors més
elevats, doncs va ser quan I'eficacia d’eliminacié disminuia de forma més acusada,
assolint eliminacions per baix del 60%.
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Figura 5.14. Evolucié de la DQO soluble i de I'eficacia d’eliminacio
abans i després de la interrupcié en l'alimentacié de
COV durant la fase C. (a) BP1i (b) BP2.

5.2.4.2 Eliminacié de metil etil cetona com a contaminant unic (fase D)

En aquest estudi es va alimentar Unicament metil etil cetona (MEK) com a
compost pur per a determinar la influencia de I'etanol i I'acetat d’etil en la seua
eliminacio, doncs la MEK s’havia presentat com el compost amb menor eliminacié
de la mescla.

Es van aplicar carregues volumeétriques entre 26 i 141 gCm™>h™, similars a
les utilitzades amb la mescla dels tres composts (fase B). En la Taula 5.14 es
presenten els valors mitjans del rendiment i les condicions d’operacié aplicades
durant aquest estudi, juntament amb les desviacions estandard.
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Taula 5.14. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes amb alimentacid discontinua i de
concentracié constant de MEK com a compost Unic (fase
D). Mitjana dels valors junt amb la seua desviacid
estandard durant el periode d’alimentacié de MEK.

Composicio aliment: MEK.

D-I D-II D-lll

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
Dies operacio 286-299 300-313 314-324
Aliment. COV Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 15 15 15 15 15 15
Cents mng'3 114+12 118411 257+20 256%12 606112 587+14
Ceixs mg,C,m'3 68112 54+12 17248 145+12 460129 426119
cv, ng'sh'1 26.5#3.0 27.5+2.6 59.9+4.4 59.5+2.9 141.0+2.8 136.5%3.2
CE, ng'sh'1 10.8+3.1 14.9+3.7 19.9+3.6 25.8+2.5 34.1#6.1 37.2+19
EE, % 40.5£8.9 53.9+10.6 33.0+4.0 43.4+3.9 24.2+43 27.3%1.8
Regim de reg 15 min/4 h
Control obturacié llit Deshidratacid

Els valors corresponents als dilluns no s’han considerat

Es pot observar com conforme augmentava la carrega volumetrica de
contaminant, la capacitat d’eliminacié disminuia, obtenint durant tota la fase
eficacies d’eliminacié per baix del 54%. Per a comparar l'efecte inhibitori o
competitiu de I'etanol i I'acetat d’etil sobre la MEK, en la Figura 5.15 es mostren
els valors mitjans de la capacitat d’eliminacié front a la carrega volumeétrica
alimentada corresponents al tractament de la MEK pura i a la MEK en la mescla.
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Figura 5.15. Valors mitjans de la capacitat d’eliminacio (CE) front a la
carrega volumetrica de contaminant (CV) durant la fase
D (MEK pura) juntament amb els valor de la fase B (MEK
en mescla) per a ambdds biofiltres percoladors amb
alimentacié discontinua i de concentracié constant.
TRVB 15 segons.

Els resultats mostrats en la figura pareixen indicar que la capacitat
d’eliminacié de MEK en el BP1 va augmentar lleugerament amb la presencia dels
altres dos composts oxigenats. En canvi, la del BP2 es veia afectada en sentit
contrari, disminuint la capacitat d’eliminacié en preséncia d’etanol i d’acetat d’etil
per a carregues volumeétriques superiors a 23 ng'gh 1 (equivalent a
aproximadament 60 gCm>h™ de la mescla de COV). No obstant, cal dir que les
diferéncies entre ambdds biofiltres percoladors sén superiors a les observades
guan es compara |'eliminacié del compost pur o en mescla. Les capacitats maximes
d’eliminaci6 de MEK varen ser de 37.2 i 34.1 ng'3h 1 per al BP1 i BP2
respectivament, per a carregues volumétriques d’aproximadament 140 gCm>h™.

Els perfils de degradacié de MEK al llarg del llit de rebliment (Figura 5.16)
van ser similars independentment de la presencia o no dels altres dos composts.
Aquests resultats, suggereixen que no s’apreciava un efecte inhibitori notable de
I'etanol i I'acetat d’etil.
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Figura 5.16. Perfils d’eliminacié de MEK en preséncia o en abséncia
d’etanol i acetat d’etil en (a) BP1 i (b) BP2. TRVB 15
segons.

Els valors obtinguts en la degradaciéo de MEK sén similars als descrits per
Chou i Huang (1997), que indicaren una capacitat d’eliminacié maxima de 30.2
gCm>h " amb una carrega volumétrica de 64 gCm~h ™ operant un biofiltre
percolador amb alimentacié de COV continua i 88 segons de TRVB, temps molt
superior al que s’ha emprat en aquest experiment. En aquest treball, els autors
obtingueren un perfil de contaminant molt pronunciat, assolint practicament la
capacitat d’eliminacié maxima en el primer quart del llit de rebliment. Altre treball
és el realitzat per Cai et al. (2004) utilitzant un biofiltre percolador amb terra de
diatomees com a rebliment i treballant a 46 segons de TRVB, en el qual aplicant
interrupcions en I'alimentacié de MEK de dos dies a la setmana amb carregues
volumeétriques inferiors a 40 gCm™h™" varen obtenir eficacies d’eliminacié del 99%.
En eixe mateix treball, a les 100 hores del restabliment de I'alimentacié de MEK
amb carregues volumetriques de 80 ng'3 h' I’eficacia d’eliminacié disminuia fins a
aproximadament el 75%, amb una capacitat d’eliminacié maxima de 60 gCm~>h™.

5.2.4.2.1 Qualitat de I'aigua de recirculacié

El pH i conductivat es van mantenir en valors adequats per als processos
biologics, com es pot observar en la Taula 5.15, i la concentracié de solids en
suspensio va disminuir respecte a la utilitzacié de la mescla equimassica d’etanol,
acetat d’etil i MEK. L’adicié de nutrients es va controlar perfectament, evitant
I'esgotament de nitrogen a l'aigua de recirculacié. Els valors de DQO soluble
indiquen que tot i les baixes eficacies d’eliminacid, I’alimentacid als bioreactors de
MEK en absencia d’etanol i acetat d’etil produeix DQO solubles lleugerament
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menors que en preséncia dels altres composts oxigenats, amb percentatges
d’eliminacié de COV en la purga del liquid de recirculacié inferiors al 6.5%.

Taula 5.15. Valors mitjans junt amb la seua desviacié estandard de
la qualitat de I'aigua de recirculaci6 en condicions
d’alimentacio discontinua i de concentracié constant de
MEK com a compost Unic (fase D).

BP1 BP2
DQO,,, mgL” 357+150 390+221
NO;, mgNL™ 4022 33+18

ss, mglL? 2162112 153+174
pH 8.65+0.21 8.41+0.25
Conductivitat, mScm™ 2.6310.74 1.70+0.62
T,°C 18.0+1.7 18.311.6

5.2.5 Operacié en condicions d’alimentacié discontinua i de concentracié
oscil-lant (fase E)

Aquest experiment va ser dissenyat simulant les caracteristiques d’emissié
de I'empresa flexografica prevista per a instal-lar el prototip industrial de biofiltre
percolador. Aquesta empresa presentava emissions discontinues d’una mescla
d’etanol i acetat d’etil de 8 a 12 hores diaries de dilluns a divendres i amb un patré
de concentracid oscil-lant. Amb un consum de dissolvents superior a 15 tones a
I'any el limit d’emissié en gasos residuals aplicat per la legislacié europea vigent
(Directiva 1999/13/CE de 11 de marg de 1999) que ha de complir és de 100
mgCm™.

Per tant, un dels principals objectius d’aquesta fase d’experimentacié va
ser estudiar la influéncia dels diferents parametres d’operacié en el rendiment del
biofiltre percolador, des del régim i freqliencia de reg, a les carregues
volumétriques de contaminant i temps de residéncia a volum buit de reactor.
Inicialment es va avaluar I'efecte del réegim de reg i posteriorment es va estudiar la
influéncia de la CV i el TRVB sobre I'eficacia del procés, determinant les condicions
d’operacié que permetien assolir concentracions en el corrent d’eixida inferiors al
limit legal d’emissi6 (100 mgCm™). Posteriorment, en I'Gltima part d’aquesta fase
es va instal-lar un filtre de carbd activat precedint el biofiltre percolador, per tal
d’amortir les concentracions tan oscil-lants del corrent d’entrada i disminuir els
periodes sense alimentacié de COV. Es va estudiar el rendiment del bioreactor
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amb aquest prefiltre acoblat avaluant les condicions d’operacié que permetien el
compliment dels limits legals d’emissié.

La concentracié oscil-lant en I'alimentacié de la mescla de contaminants es
va realitzar programant cicles repetitius consistents en escalons d’increments i
disminucions de la concentracio, com es pot observar en la Figura 5.17 en qué es
mostra com a exemple el patré aplicat durant I'etapa E-I (el patrd per a les altres
etapes és analeg, canviant la concentracié i durada dels cicles segons la carrega
volumetrica i temps de residéncia que es va aplicar).
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Figura 5.17. Patr6 de la concentracio oscil-lant al corrent d’entrada
durant I'alimentacid discontinua (Valors mitjans de 0:00
a 12:00: CV 50 gCm>h™, TRVB 60 segons).

Durant tota aquesta fase no hi hagueren problemes d’obturacié del llit de
rebliment, mantenint-s’hi la pérdua de pressié per baix de 360 Pa m™.

5.2.5.1 Influéncia del régim de recirculacio d’aigua

En la Taula 5.16 es mostren les condicions d’operacié aplicades durant la
primera etapa de I'estudi, en que es va avaluar la influéncia de diferents regims de
recirculacié d’aigua sobre ['eficacia d’eliminacié de la mescla binaria de
contaminants. L'experiment va comengar fixant un reg diari de 15 minuts de
duracid, augmentant progressivament fins a realitzar 24 regs de 15 minuts al dia.
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Taula 5.16. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes amb alimentacid discontinua i de
concentracié oscil-lant (etapa E-1). Mitjana dels valors
junt amb la seua desviacié estandard durant el periode
d’alimentacio de COV.

Composicié aliment: Etanol, acetat d’etil (mescla equimassica).

E-I
Régim de reg 15 min/24h 15 min/12h 15 min/4h 15 min/2h 15 min/h
Dies d’operacio 1-25 26-51 52-76 77-101 102-129
Configuracié BP3 BP3 BP3 BP3 BP3
Alimentacié COV Discontinua Discontinua Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s @ 60 60 60 60 60
Cents mng'3 737189 917438 916+35 887130 877124
Ceixs mng'3 126128 211412 157178 165+12 158+12
cv, ng'sh'1 44.2+5.4 55.0+2.1 55.0+2.1 53.2+1.8 52.6%1.5
CE, ng'gh'1 36.614.7 42.4+2.7 45.512.6 43.311.1 43.1+0.8
EE, % 82.9+4.8 77.0£2.1 82.9+8.0 81.4+0.7 82.0+0.9

@ En absencia d’alimentacié de COV (de 12:00 a 24:00h) el TRVB va ser de 175s.

A partir dels valor d’eficacia i de capacitat d’eliminacié inclosos en la Taula
5.16, es pot concloure que per a les condicions assajades, no s’aprecien diferencies
significatives entre els diferents régims de recirculacié estudiats, amb una
eliminacié d’aproximadament el 80% i una concentracié mitjana del corrent
d’eixida per a tota I'etapa de 163 mgCm>, superior al valor limit legal de 100
mgCm™. Per a les segiients etapes de I'estudi (E-l a E-V) es va adoptar un valor
intermedi de reg de 15 min/4h, el mateix régim que va ser utilitzat per a treballar
amb carregues volumeétriques superiors a 60 ng'3h'1 durant els experiments amb
alimentacié discontinua i concentracié constant.

5.2.5.2 Operacio del biofiltre percolador

Durant les etapes E-lIl i E-lll es va estudiar el comportament del biofiltre
percolador amb CV més elevades i a temps de residéncia menors. L'objectiu
d’aquests experiments va ser el d’obtenir resultats que serviren de control per a
comparar-los amb els resultats de les etapes E-IV i E-V en qué al biofiltre
percolador se li va acoblar un filtre de carbé activat. En la Taula 5.17 es mostren
els resultats obtinguts.
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Taula 5.17. Condicions d’operacid i eficacies de funcionament
obtingudes amb alimentacié discontinua i de
concentracio oscil-lant (fase E). Mitjana dels valors junt
amb la seua desviacid estandard durant el periode
d’alimentacio de COV.

Composicié aliment: Etanol i acetat d’etil (mescla equimassica).

E-ll E-lll
Dies d’operacié 130-150 151-171
Configuracio BP3 BP3
Alimentacié COV Discontinua Discontinua
TRVB, s @ 40 25
Cony mgCm> 772434 605+13
Cei mgCm’> 241430 323:38
cV, gCm>h? 70.5£3.1 86.6£1.9
CE, gCm>h™ 48.5+2.8 40.345.8
EE, % 68.9£3.5 46.616.4
Régim de reg 15 min/4h 15 min/4h
Control obturacio6 llit Deshidratacié

®En absencia d’alimentacié de COV (de 12:00 a 24:00h) el
TRVB va ser de 175s.

El seguiment de la concentracidé en els corrents d’eixida i entrada del
biofiltre percolador es presenta per a dos dies de funcionament en la Figura 5.18,
on es pot observar com el limit legal imposat a les flexografiques era ampliament
superat durant la major part del dia.

Durant el periode d’alimentacié de COV el patré del corrent d’eixida seguia
el mateix tipus de fluctuacié que el d’entrada: les concentracions maximes i
minimes s’obtenien per a les concentracions d’alimentacié més elevades i més
baixes, demostrant que els biofiltres percoladors amb rebliment desordenat de
polipropile presenten poca capacitat d’amortiment front a alimentacions de
contaminant oscil-lants, especialment quan s’apliquen temps de residéncia reduits.

Per altra banda, no es va observar cap temps d’aclimatacié en reprendre
I'alimentacié diaria de COV, obtenint-se durant les dues primeres hores de
funcionament els valor més baixos en el corrent d’eixida, la qual cosa indica que el
metabolisme dels bacteris es reactivava immediatament en reprendre
I"alimentacio del substrat organic després de 12 hores sense alimentacié. Tampoc
no es van observar diferéncies significatives durant la represa després de les
interrupcions de les nits o de les del cap de setmana. Durant aquests periodes, nits
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i caps de setmana, la DQO soluble de I'aigua de recirculacié era utilitzada com a
font de carboni per al manteniment del I'activitat microbiana.
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Figura 5.18. Seguiment del funcionament del biofiltre percolador per
a un dia de funcionament amb I’alimentacid discontinua
i de concentracio oscil-lant en les etapes (a) E-Il i (b) E-
1.

En les hores d’alimentacié de COV, les concentracions mitjanes al corrent
efluent varen ser de 241 i 323 mng'3 per a les etapes E-Il i E-lll respectivament.
Sota aquestes condicions d’operacid el bioreactor va disminuir considerablement
la seua capacitat de degradar la concentracié fluctuant, amb una capacitat
d’eliminacié maxima de 48.5 gCm>h™ obtinguda durant I'etapa E-Il (CV de 70.5
ng'e'h'1 i TRVB de 40 segons). La disminucié del temps de residéncia a 25 segons,
va causar una davallada de la capacitat d’eliminacid, assolint-s’hi un valor maxim
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de 40.3 ng'ah'1 corresponent a una carrega volumetrica de contaminant de 86.6
gCm?>h ™. Aquests valors sén sensiblement menors que els obtinguts amb
alimentacié discontinua de concentracié constant (fase B), en qué operant a 15
segons s’obtingueren capacitats d’eliminacié de 96 gCm™>h™ per a una carrega de
la mescla d’etanol, acetat d’etil i MEK de 141 ng'ah'l, demostrant que una
alimentacié de contaminant discontinua, amb concentracions en l'alimentacié
oscil-lants, afecta negativament al rendiment del biofiltre percolador, tal i com
altres autors han indicat (Choi et al., 2004).

5.2.5.3 Operacio del biofiltre percolador amb un prefiltre de carbo activat
acoblat

En assolir concentracions en I'efluent superiors a 100 mng'3 Unicament
amb el biofiltre percolador, es va instal-lar un filtre de carbd activat precedint el
bioreactor, per a aixi avaluar la capacitat del carbé activat d’atenuar els pics en la
concentracié emesa i l'efecte d’aquesta atenuacié sobre I|'alimentacié en el
rendiment del bioreactor.

En estudis precedents realitzats per Moe i Li (2005a), s’indica que és
possible dissenyar el sistema per a que la regeneracié del carbé activat es realitze
en abséncia de cap altre mitja que no siga la for¢a impulsora que es genera durant
les disminucions de concentracié de contaminant associades als periodes sense
alimentacié de COV. Aixi doncs, el filtre de carb6 activat utilitzat en les etapes E-IV
i E-V va ser dissenyat tant per a adsorbir el COV durant les hores d’alimentacid,
com per a desorbir-lo durant les interrupcions d’alimentacié, utilitzant un temps
de contacte en el carbé activat inferior als 2 segons.

En la Taula 5.18 es mostren els resultats de les dues etapes en que es va
utilitzar el filtre de carbo activat, d’'un volum de 750 mL i amb una massa de 379 g
(triturat i tamissat a 0.75 — 2 mm). La carrega volumetrica i el temps de residéncia
van ser els mateixos que els aplicats durant les etapes E-Il i E-lll en abséncia del
prefiltre, per tal de poder comparar els resultats. En la Taula 5.18 s’inclouen els
valors experimentals dels corrents d’entrada, tant al filtre de carbé activat com al
biofiltre percolador, separant les dades en dos periodes: el d’alimentacié de COV i
el periode sense alimentacid.
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Taula 5.18. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes amb alimentacid discontinua i de
concentracié oscil-lant.  Configuracié prefiltre+BP3
(etapes E-IV i E-V). Mitjana dels valors junt amb la seua
desviacid estandard.

Composicié aliment: Etanol i acetat d’etil (mescla equimassica).

Prefiltre BP3
TRVB,  Cen o, TRVB,  Con, Cao o, CE,
s mgCm™®  gCm>h? s mgCm™ mgCm™ gCm>h? gCm>h?
E-IV (171 -259):
0-12h 1.5 73119 65.8+0.8 40 599+126 50+40 54.6+11.5 50.0+£12.0
12-24h 6.5 0 0 175 496167 28124 10.2+1.4 9.6t1.4
E-V (260 - 281):
0-12h 0.9 633131 91.1+4.5 25 573+21 288195 82.0£3.0 40.8+3.0
12-24h 6.5 0 0 175 49532 103+40 10.1+0.7 8.1+0.7

Comparant els valors de la Taula 5.18 amb els de la Taula 5.17, s’observa
com I'Us del filtre de carbd activat va millorar de forma notable el rendiment del
biofiltre percolador quan aquest s’operava a un TRVB de 40 segons (CV de 65.8
ng'sh'l). En canvi, el limit legal imposat per la Unié Europea no es complia per a
25 segons de TRVB i una CV de 91.1 gCm>h™".

Durant el periode sense alimentacié de COV es van desorbir 10gCm>h ™
del prefiltre que van ser alimentats al biofiltre percolador (Taula 5.18, CV
alimentada al BP3 de 12:00 a 24:00h). Mentre va durar I'experiment, el filtre de
carbé activat va operar de forma estable amb cicles reversibles
d’adsorcié/desorcié. La carrega volumeétrica total aplicada al biofiltre percolador
durant els dos periodes d’operacié (alimentacid i interrupcié en el
subministrament de COV) es corresponia amb la carrega volumetrica alimentada al
filtre de carbd activat, mantenint aquest la seua capacitat d’adsorcido i
d’amortiment dels pics de concentracié d’entrada al sistema durant tot el periode
d’operacio.

Els resultats de I'etapa E-IV mostren valors de concentracié al corrent
d’eixida de 50 i 28 mgCm™ durant el periode amb i sense alimentacié de COV
respectivament, amb una capacitat d’eliminacié total de 59.6 gCm~>h™ (un 23%
superior comparada amb la capacitat d’eliminacié sense el filtre de carbé activat,
etapa E-Il). Per a un TRVB en el bioreactor de 25 segons (etapa E-V), es va obtenir
una capacitat d’eliminacié total de 48.9 gCm>h ™ (un 21% superior que la
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corresponent a la de l'etapa E-lll sense el prefiltre), increment elevat pero
insuficient per a complir amb el limit legal establert.

En la Figura 5.19 es mostra I'evolucié diaria del biofiltre percolador per a
un dia de funcionament durant les fases E-IV i E-V en la qual no es mostra la
concentracié d’entrada al sistema. L'entrada de COV que rebia el prefiltre
presentava un patrd de concentracié similar al mostrat en les etapes E-Il i E-lll
(Figura 5.18), per tant, es pot comprovar |'elevat amortiment en els pics de
concentracié que s’aconseguia amb el prefiltre, aixi com la desorcié produida

durant les nits.
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En la Figura 5.19a corresponent a I'experiment amb el temps de residéncia
de 40 segons es pot observar com la concentracié del corrent d’eixida es situava
durant tot el dia per baix del limit legal d’emissions de gasos residuals de 100
mng‘3, mentre que en la Figura 5.19b, amb un temps de residéncia de 25 segons,
aquest limit es sobrepassava ampliament durant les hores corresponents a la
produccid.

A escala pilot Popov et al. (2004) van depurar una emissié industrial d’'una
impremta flexografica amb un biofiltre percolador al que li van acoblar un filtre de
carbé activat amb un temps de contacte d’1.2 segons. Amb aquesta configuracid
obtingueren una eficacia d’eliminacié mitjana del 89%, per a una carrega
volumétrica de 161 gCm>h ™ (mescla d’etanol, n-propanol, isopropanol i acetat
d’etil), operant a un TRVB de 14 segons i obtenint una concentracié depurada de
71 mng'g.

Hi ha altres treballs en que filtres de carbd activat han estat utilitzats
préviament a bioreactors com és el tractament d’acetat d’etil emes durant les
operacions de neteja d’'una empresa de produccié d’epoxi i de poliureta, en que es
va aconseguir disminuir el pic de concentracié d’acetat d’etil de 1686 a 200 ppmv
(Chang et al.,, 2001). Weber i Hartmans (1995) varen augmentar I'eficacia
d’eliminacié d’un biofiltre fins al 100% a causa de la disminucié en les variacions
del corrent d’entrada de tolué. Aixi mateix, Moe i Li (2005b) en la depuracié d’una
mescla d’acetona i tolué van comparar el funcionament d’un biofiltre que tenia un
filtre de carbé activat acoblat amb el rendiment d’un biofiltre sense el prefiltre. En
aquest estudi, als 20 dies de funcionament van obtenir eliminacions superiors al
99% per a ambdds composts, per al biofiltre amb el filtre de carbé activat, mentre
gue en l'altre biofiltre es va eliminar el 99% d’acetona i el 50% de tolue al cap de
vora 40 dies d’operacid. Durant les diferents fases de I'estudi el biofiltre precedit
del prefiltre de carbd activat va eliminar un 50% més de tolue, i substancialment
més acetona, utilitzant un temps de contacte en el prefiltre d’entre 2.5 i 10
segons. Més recentment, Kim et al. (2007) han utilitzat filtres de carbd activat,
perod instal-lant-ne dos en serie, un primer adsorbia el tolué mentre el segon es
regenerava desorbint el contaminant i alimentant-lo a un biofiltre convencional,
realitzant el cicle invers en quant aquest segon filtre de carbd activat es saturava.

5.2.5.4 Qualitat de I'aigua de recirculacio

La qualitat de I'aigua de recirculacié per a les etapes E-Il a E-V es presenta
en la Taula 5.19, on s’han separat els valors segons es va utilitzar o no el prefiltre
de carbé activat. Durant aquesta experimentacié es van mantenir 14 litres al tanc
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de recirculacié i la purga d’aigua es va realitzar parcial o totalment amb una
freqliencia que va variar entre 7 i 14 dies.

Taula 5.19. Valors mitjans de la qualitat d’aigua de recirculacié en
condicions d’alimentacié discontinua i de concentracio
oscil-lant d’'una mescla equimassica d’etanol i acetat
d’etil (fase E).

E-I1i E-INI E-IViE-V
Configuracio BP3 Prefiltre + BP3
DQO,,, mglL™ 1835+1190 969+866
NOs, mgNL™ 35424 2118
ss, mgL™ 11434387 1248+455
pH 8.100.41 8.20+0.33
Conductivitat, mScm™ 2.241.0 3.1¢1.2
T,°C 22.543.0 21.7+1.6

Els valors de pH, conductivitat i concentracié de nitrogen varen ser
adequats per al desenvolupament de I'activitat biologica. La concentracié de solids
en suspensidé va ser elevada, superior a 1100 mgL'l, atribuible a les condicions
d’operacié més estressants que provocaren despreniments de biomassa aixi com
DQO solubles prou elevades. No obstant, la quantitat de contaminant eliminada
amb la purga setmanal va ser sempre inferior al 8.0% de la quantitat alimentada,
amb un valor mitja del 6.6%. En la Figura 5.20 es pot observar com amb I'Gs del
filtre de carbd activat s’obtenen DQO solubles lleugerament menors, treballant en
les mateixes condicions experimentals.



Eliminacid a Escala de Laboratori de Composts Oxigenats Habituals en la Industria Flexografica | 123

4000
7 r BP3 Prefiltre + BP3
o L
2 3000 | {
[N [
r [
2 2000 +
o [
o C
o [
Q 1000 + T 1
Co[ 1 I
0
E-ll E-lll E-IV E-V
Etapa

Figura 5.20. Comparacio de la DQO soluble del tanc de recirculacié
per a la configuracié del biofiltre percolador en abséncia
i en presencia del prefiltre durant les etapes E-Il a E-V.
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5.3 CONCLUSIONS

Les conclusions que s’extrauen de la investigacié de la biodegradacié d’una
mescla equimassica de contaminants oxigenats (etanol, acetat d’etil i MEK) en
biofiltres percoladors a escala de laboratori es presenten a continuacio:

El fang activat procedent d’una depuradora d’aiglies residuals es va
adaptar satisfactoriament com a inocul dels biofiltres percoladors, assolint
rapidament elevades eficacies d’eliminacio durant el procés d’engegada (inferior a
5 dies).

El comportament dels dos biofiltres percoladors, amb una configuracié de
rebliment diferent per a cadascun d’ells, va ser similar en termes d’eficacia
d’eliminacié, capacitat d’eliminacié, aixi com dels problemes derivats del
creixement i acumulacié excessiva de biomassa. Per tant, es pot concloure que els
diferents rebliments de polipropilé utilitzats, anells Flexiring i Cascade, no varen
introduir diferéncies significatives ni en l'operacié ni en el rendiment dels
bioreactors, més enlla de la variabilitat habitual que mostren aquests processos
biologics.

En condicions d’operacié d’alimentacié de contaminant continua (fins a 65
ng'sh'1 de CV i 15 segons de TRVB), tant amb recirculacié d’aigua continua com
intermitent el creixement de la biomassa causava l'obturacié dels llits de
rebliment, incrementant les pérdues de pressi6 i impedint un correcte
funcionament d’ambdds reactors. Aquesta obturacié es produia en un periode de
2 a 4 setmanes d’operacid. En aquestes condicions, rentats setmanals amb aigua i
aire a pressid foren insuficients per a controlar aquest creixement, evitar pérdues
de pressidé majors i un col-lapse final del sistema.

L'alimentacié discontinua de COV durant 16 hores al dia i 5 dies a la
setmana, semblant a la de moltes emissions industrials, permet curts periodes
sense alimentacié que poden utilitzar-se per a deshidratar el biofilm, aturant la
recirculacié d’aigua i mantenint I'entrada d’aire sec. Aquesta estratégia va
proporcionar una operacié estable dels biofiltres percoladors (a carregues
volumeétriques elevades i 15 segons de temps de residéncia) amb valors baixos de
la pérdua de pressid i de la porositat i evitant I'obturacié del llit de rebliment
durant més de 75 dies. Aquest treball en que aquesta técnica ha estat aplicada
representa el primer estudi en quée es selecciona la deshidratacié com a Unica
forma de controlar el creixement del biofilm en experiments sistematics de llarga
durada. En aquestes condicions, la maxima carrega volumeétrica que permetia
obtenir una concentracié al corrent d’eixida inferior a 100 mgCm™ (valor limit
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d’emissio de gasos residuals per al sector d’'impressié flexografica) va ser de 100
ng'3h T A més a més, es va demostrar que el sistema va respondre
satisfactoriament a una interrupcié en lalimentacié de contaminant de 3
setmanes de duracié. En quant als composts presents en la mescla, I'etanol i
I'acetat d’etil presentaren perfils d’eliminacio similars, amb una eliminacié total i
degradant-se majoritariament en el primer ter¢ de la columna. En canvi, la MEK
presenta una major penetracio a través del llit, amb una velocitat d’eliminacié més
lenta, sense estar associada a inhibicié per preséncia d’etanol i d’acetat d’etil.

En l'eliminacié d’una mescla equimassica d’etanol i acetat d’etil sota
condicions d’alimentacié de COV discontinua (12 hores diaries, 5 dies a la
setmana) i amb concentracid d’entrada variable simulant un patré d’emissié
industrial d’una flexografica, s’han obtingut les seglients conclusions:

L'aplicacié d’una alimentacid discontinua i de concentracié oscil-lant, amb
condicions d’operacié similars a l'assaig anterior en el que es treballava a
concentracié constant, va afectar adversament al rendiment sense que ni per a
carregues volumetriques de 50 ng""h'1 i temps de residéncia de 60 segons féra
possible obtenir concentracions emeses inferiors a 100 mng'3. Tampoc es va
observar cap influéncia del regim de reg en el rendiment del procés.

La instal-lacié d’un filtre de carbé activat precedint el biofiltre percolador
va amortir satisfactoriament els pics d’alimentacié de contaminant. La disminucié
del cabal d’aire durant les interrupcions nocturnes en qué no s’alimentava COV va
ser suficient per a forcar la completa desorcié de contaminants del filtre de carbé
activat. Aquest filtre va permetre operar el bioreactor sota concentracions més
estables durant les hores de produccid, mentre que durant les nits, la desorcié de
contaminant va servir com una font de substrat extra per als microorganismes; de
manera que va ser possible obtenir emissions que permetien complir amb el limit
legal en treballar amb carregues volumetriques mitjanes inferiors a 70 ng'3h'1 i
temps de residéencia superiors a 40 segons.

Aqguests resultats demostren la viabilitat de la tecnologia per a tractar
emissions procedents de les industries flexografiques amb etanol, acetat d’etil i
MEK com a contaminants. Els resultats posen de manifest la importancia de
simular al laboratori unes condicions experimentals el més ajustades possibles als
patrons d’emissid habituals en les instal-lacions industrials. A més a més, els
experiments realitzats a escala de laboratori han permes I'establiment de
protocols d’operacio dels biofiltres percoladors pilot i industrial utilitzats en aquest
treball de tesi.






6. ELIMINACIO A ESCALA DE LABORATORI DE
COMPOSTS OXIGENATS | AROMATICS
HABITUALS EN LES OPERACIONS DE PINTAT
| ENVERNISSAT DE LA INDUSTRIA DEL
MOBLE

Part d’aquest capitol ha estat publicat en:

Sempere, F., Martinez-Soria, V., Penya-roja, J.M., lzquierdo, M., Palau, J.,
Gabalddn, C. (2010). Comparison between laboratory and pilot biotrickling
filtration of air emissions from painting and wood finishing. J. Chem.
Technol. Biotechnol., 85:364-370.

127






Eliminacid a Escala de Laboratori de Composts Oxigenats i Aromatics Habituals en les Operacions
de Pintat i Envernissat de la Industria del Moble

La composicié de composts organics volatils de les emissions a I’'atmosfera
de les industries de fabricacié de mobles depén de I'aplicacid realitzada, pero
normalment sén mescles de composts aromatics (com el tolue, xilens i
trimetilbenze) i oxigenats (per exemple I'acetat d’n-butil, I'acetona, la metil propil
cetona i la metil etil cetona entre d’altres cetones). Aquestes emissions es
caracteritzen per elevats cabals d’aire, de concentracions baixes, discontinues i
fluctuants.

Encara que els tractaments biologics han estat eficients en I'eliminacié de
contaminants purs o mescles senzilles, les mescles complexes poden ser
problematiques (Ottengraff, 1987). En aquestes mescles, |'eliminacié completa de
tots els composts comparant-la amb el seu tractament com a composts Unics pot
ser dificultosa, fins i tot per a aquells que sén facilment biodegradables. Per
exemple Kazenski i Kinney (2000) observaren que la degradacio de tolue i p-xile en
un biofiltre percolador no ocorria fins a obtenir concentracions molt baixes de
metil n-propil cetona, etil 3-etoxipropianat i acetat d’n-butil.

En aquest capitol es va estudiar la depuracié a escala de laboratori d’un
corrent d’aire contaminat amb una mescla d’acetat d’n-butil, tolue i m-xile,
composts seleccionats com a representatius de les emissions de les operacions de
pintat i envernissat, aplicacions d’acabament en la fabricacié de mobles. Aquest
estudi es va realitzar amb |'objectiu de proporcionar informacié util per al canvi
d’escala de la tecnologia des del biofiltre percolador de laboratori a la unitat pilot a
instal-lar en una empresa del sector del moble. A continuacié es presenta el pla de
treball.

6.1 PLA DE TREBALL

La planificacié de I'estudi va estar dissenyada d’acord amb els resultats
obtinguts durant I'eliminacié de la mescla de contaminants habituals de les
emissions de la industria flexografica, i en base a les caracteristiques d’emissié
d’un dels focus de I'empresa de fabricaci6 de moble Gamadecor Grupo-
Porcelanosa on anava a instal-lar-se el biofiltre percolador a escala pilot,
concretament de les emissions procedents d’'una cabina tancada de pintat
automatic. L'empresa treballa amb dos torns laborals i el focus seleccionat
seleccionat presentava emissions discontinues de gasos residuals de concentracié
oscil-lant, entre 40 i 700 mgCm™ i amb concentracions mitjanes entre 140 i 200
mgCm™. El valor limit d’emissié6 de gasos residuals que Gamadecor Grupo-
Porcelanosa per les seues caracteristiques ha de complir és de 75 mng'3 (Reial
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Decret 117/2003). En I'experimentacié presentada en aquest capitol es va
seleccionar una mescla de composts representativa d’aquest focus emissor, tant
en composicié com en proporcid i que va consistir en una composicié en pes de
50% d’acetat d’n-butil (compost oxigenat i hidrofil), 25% de tolue i 25% de m-xilé,
aquests dos Ultims composts aromatics i hidrofobics son d’eliminacié més dificil.

L'estudi, es va dividir segons els diferents tipus d’alimentacio i
concentracid aplicades, mantenint concentracions en el corrent d’entrada inferiors
3.
2350 mgCm " i sota:

— Alimentacio continua i de concentracid constant.
— Alimentacid discontinua i de concentracid oscil-lant.

Després d’avaluar el rendiment del biofiltre percolador en aquestes
ultimes condicions es va utilitzar un filtre de carbd activat per a amortir les
oscil-lacions en la concentracido del corrent d’entrada i estudiar, aixi, la seua
influencia en el rendiment del bioreactor.

Per a realitzar els experiments es va utilitzar el biofiltre percolador de
laboratori descrit al capitol 4, I'esquema del qual s’"ha mostrat a la Figura 4.1, i que
estava omplert amb anells Flexiring de 25 mm de grandaria.

6.1.1 Operacié en condicions d’alimentacié continua i de concentracié
constant

6.1.1.1 Influéncia de la carrega volumétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit de reactor en el rendiment del biofiltre
percolador (fase A)

En aquesta fase de I'estudi es va variar tant la carrega volumeétrica de
contaminant (CV) com el temps de residéncia a volum buit de reactor (TRVB), amb
I'objectiu de determinar la maxima carrega i el minim temps de residéencia que
permetien complir la normativa legal. En la Taula 6.1 es detallen les condicions
d’operacio aplicades. La carrega volumétrica es va variar entre 10 i 70 ng'3h'1 i
I'experiment es va iniciar fixant un temps de residencia de 60 segons, per a
disminuir-lo progressivament fins a 15 segons mantenint concentracions d’entrada
inferiors a 350 mng'g. El subministrament de nutrients es va fixar durant tota
I’experimentacié en una relacié massica de carboni alimentat i nitrogen dosificat
de 20, valor suficient per a mantenir en excés la concentracié de nitrogen en el
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liguid de recirculacid. El tanc de recirculacié es va purgar amb una periodicitat
setmanal, eliminant entre el 50 i 100% del volum total en cada purga. La preséncia
de tolué i m-xile, composts d’eliminacié més dificil, va comportar I'aplicacié de
carregues volumetriques de contaminant menys elevades que les utilitzades amb
els composts oxigenats i la utilitzacié d’un régim de reg continu.

Taula6.1. Planificaci6 de les condicions d’operaci6 amb
alimentacié continua i concentracié constant (fase A).

Composicid en pes de I'aliment: 50% acetat n-butil, 25% tolué i 25% m-xile.

A-l A-ll A-lll A-IV A-V A-VI
Alimentacié COV  Continua Continua Continua Continua Continua Continua
TRVB, s 60 60 30 30 15 15
Con» MgCm™ 167 333 167 250 167 292
cV, gCm>h? 10 20 20 30 40 70
Regim de reg Continu
Nutrients Dissolucio B

6.1.2 Operacié en condicions d’alimentacié discontinua i de concentracié
oscil-lant

L'operacié amb alimentacié discontinua i concentracié oscil-lant es va fixar
per a avaluar el rendiment del biofiltre percolador en aquestes condicions
d’operaci6 més exigents, caracteristiques i habituals en les instal-lacions
industrials, que a banda de mescles de components presenten patrons de
produccid diferents i, per tant, emissions discontinues de concentracié variable
(com era el cas concret de 'empresa manufacturera del moble en la qual estava
previst instal-lar el prototip a escala pilot).

Dels resultats obtinguts durant I'experimentacié mostrada al capitol 5
d’aquest treball es va concloure que el biofiltre percolador es podia operar
satisfactoriament sense alimentacié de COV durant els caps de setmana. Es per
aix0 que en aquest estudi, i per a facilitar el treball al laboratori, es va fixar una
introduccié de COV de 16 hores al dia de dilluns a diumenge sense interrupcions
de cap de setmana en el subministrament. Durant les interrupcions nocturnes en
I'alimentacié de contaminant, el cabal volumeétric d’aire es va mantenir constant
en el mateix valor que durant les hores de produccié. El patré oscil-lant va consistir
en una concentracié de COV base, amb pics on aquesta concentracio es triplicava
o duplicava.
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6.1.2.1 Influéncia de la carrega volumeétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit de reactor en el rendiment del biofiltre
percolador (fase B)

Aguesta fase es va iniciar a continuacié de I|’anterior d’alimentacio
continua, augmentant el TRVB de 15 a 30 segons i disminuit la carrega volumétrica
de 70 a 30 ng'3h'1, per tal de comencgar aquest experiment en unes condicions
d’operaci6 més moderades. A la Taula 6.2 es mostren les condicions d’operacié
planificades durant aquesta fase d’estudi.

Taula6.2. Planificaci6 de les condicions d’operacié amb
alimentaciéd discontinua i de concentracié oscil-lant
durant el periode d’alimentacié de COV, de 6:00 a
22:00h (fase B).

Composicid en pes de I'aliment: 50% acetat n-butil, 25% tolué i 25% m-xile.

B-I B-II B-lll
Alimentacié COV Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 30 15 15
C.n: Mitjana, mgCm’ 250 125 167
cv, gCm>h? 30 30 40
Régim de reg Continu
Nutrients Dissolucio B

6.1.2.2 Influéncia de la carrega volumétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit de reactor sobre el rendiment del biofiltre
percolador precedit d’un filtre de carbé activat (fase C)

Per tal d’operar el biofiltre percolador (BP) en condicions més estables, es
va decidir instal-lar un prefiltre de carbd activat de 825 mL, amb la finalitat
d’amortir els pics de concentracié en el corrent d’entrada i aixi alimentar al
biofiltre percolador un corrent d’aire en abséncia de concentracions oscil-lants de
COV. Elfiltre de carbo activat va ser dissenyat amb un temps de retencio inferior a
1.5 segons per a promoure tant 'adsorcié durant les hores de produccio (de 6:00 a
22:00h) com la desorcié de contaminant durant les nits (de 22:00 a 6:00h). En la
Taula 6.3 es mostren les condicions d’operacié planificades en aquesta fase, que
coincideixen amb les de la fase B en quant a TRVB i concentracié mitjana de COV
en el corrent d’entrada durant les hores de produccié.
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Taula6.3. Planificaci6 de les condicions d’operaci6 amb
alimentacié discontinua i de concentracid oscil-lant
durant el periode d’alimentacié de COV, de 6:00 a
22:00h. Configuracié prefiltre+BP (fase C).

Composicié en pes de I'aliment: 50% acetat n-butil, 25% tolué i 25% m-xile.

C-l C-ll (e ]]]
Configuracié Prefiltre+BP Prefiltre+BP Prefiltre+BP
Alimentacié COV Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 30 15 15
C.n: Mitjana, mgCm’ 250 125 167
cV, gCm>h? 30 30 40
Régim de reg Continu
Nutrients Dissolucio B
TRVB al prefiltre, s 1.2 0.6 0.6

6.2 RESULTATS | DISCUSSIO

6.2.1 Operaciéo en condicions d’alimentacié continua i de concentracié
constant

6.2.1.1 Influéncia de la carrega volumétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit de reactor en el rendiment del biofiltre
percolador (fase A)

En aquest experiment es va disminuir el temps de residéncia des de 60 fins
a 15 segons, variant la carrega volumétrica de contaminant des d’11 fins a 72
gCm>h". L'objectiu principal va consistir en determinar les condicions d’operacié
amb menor temps de residencia i major carrega volumetrica de contaminant que
permetien complir el valor limit legal d’emissié de gasos residuals de 75 mng'3.
El régim de reg fixat durant tota I'experimentacio es va mantenir constant, doncs
no s’apreciaren problemes d’obturacié del llit de rebliment. El cabal de
recirculacié, per a aquesta fase i per a totes les realitzades en aquesta
experimentacid, va ser relativament baix, entre 0.5 i 0.8 Lmin™ (velocitats
superficials de 1.8 a 3.0 mh™). Es va decidir fixar aquest cabal, que no banyava
completament tota la superficie del rebliment, perqué la mescla de contaminants
a tractar estava composada de composts hidrofils i hidrofobics. Un cabal més
elevat podria limitar la transferencia de tolue i m-xilé entre el gas i el biofilm,
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mentre que el cabal escollit mantenia el subministrament de nutrients i humitat
necessaria per al desenvolupament de I'activitat biologica. En la Taula 6.4 es
mostren les condicions d’operacié i rendiment del bioreactor durant aquesta fase
d’estudi i en la Figura 6.1 es pot observar I'evolucié de la carrega volumetrica, la
capacitat d’eliminacié i I'eficacia d’eliminacié de contaminant per al periode en
gue es va realitzar aquest experiment.

Taula6.4. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes amb alimentacié continua i de concentracié
constant (fase A). Mitjana dels valors junt amb la seua
desviacioé estandard.

Composicid en pes de I'aliment: 50% acetat n-butil, 25% tolué i 25% m-xile.

A-l A-ll A-lll A-IV A-V A-VI
Dies operacio 0-12 12-36 36-50 50-63 63-79 79-92
Aliment. COV Continua  Continua Continua Continua Continua  Continua
TRVB, s 60 60 30 30 15 15
Cents mng'3 183+14 346132 163112 264124 16518 3027
Cei» Mg,C,m> 42+14 15644 56+2 8446 7741 16613
cv, ng’sh’1 11.0£1.0 211419 19.6+x1.4 31.7+2.9 39.6%x1.7 72.4+1.2
CE, g,C,m'a,h 1 8.0£1.5 11.5#3.1 13.0#1.4 21.243.3 21.2+2.4 32.5%#1.6
EE, % 77.016.7 54.8t7.6 66.0£2.5 68.0t4.5 53.5+2.6 44.8t1.0
EE d’acetat d’n-butil, % >99 >99 >99 >99 >99 >99
EE de tolue, % 59.213.2 28.7+3.7 53.6x2.4 53.843.6 26.5+2.2 7.1+1.1
EE de m-xile, % 48.4+4.1 21.3+3.9  34.2+2.7 36.6%3.9 18.4+2.5 9.6t£1.3
Régim de reg Continu

A causa de la presencia dels composts aromatics en la mescla a degradar,
les eficacies gobals d’eliminacid varen ser baixes comparades amb les obtingudes
amb la mescla de composts oxigenats (capitol 5), disminuint conforme
s‘augmentava la carrega volumeétrica aplicada. En incrementar la carrega
volumetrica, es mantenia la degradacié completa d’acetat d’n-butil, mentre que
I’eliminacid de tolué i m-xilé es veia afectada de forma considerable. Kinney i Moe
(2004) en I'estudi de I’eliminacié d’una mescla de dissolvents habituals en I'Gs de
pintures i composada per metil n-propil cetona, acetat d’'n-butil, etil 3-
etoxipropianat, tolue i p-xile en un biofiltre percolador amb rebliment desordenat
de polipropilé també van observar la dificultat en la degradacié dels composts
aromatics. En experiments realitzats a temps de resdéncia d’entre 30 i 90 segons
obtingueren una eliminacié total de la mescla fins a 75 gm'3h * per sobre
d’aquesta carrega volumétrica I’eliminacié no era del 100% a causa de la menor
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degradacio de tolue i p-xile, amb capacitats d’eliminacié individual maximes d’11
gm>h"per al tolue, i de 10 gm>h™ per al p-xile.

La disminucié del temps de residéncia també va empitjorar el rendiment
del biofiltre percolador, exceptuant el canvi produit de la fase A-1l a I'A-lll en la que
una disminucio del TRVB va implicar una major eliminacid, atribuible al fet que
aquest canvi va anar acompanyat d’una disminucio significativa en la concentracié
de COV al corrent d’entrada.

A-l A-ll A-lll - AV A-V A-VI

P
a
o

CV,CE,gCm=23ht

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps,dia

Figura 6.1. Seguiment del rendiment del biofiltre percolador durant
I"alimentacid continua i de concentracié constant.

En la Figura 6.2 es mostra, per a tots els temps de residéencia aplicats
durant aquesta fase d’estudi, tant la capacitat d’eliminacié de contaminant
respecte la carrega volumetrica com ['eficacia d’eliminacid respecte a la
concentracié d’entrada de contaminant.
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Figura6.2. (a) Capacitat d’eliminacid (CE) respecte la carrega
volumetrica de contaminant (CV), i (b) eficacia
d’eliminacié (EE) respecte la concentracié del corrent
d’entrada per als TRVB estudiats, en condicions
d’alimentacid continua i de concentracié constant (fase
A).

Es pot observar com la capacitat d’eliminacié maxima es va obtenir a 15
segons de TRVB, amb un valor de 32.5 ng'3h'1i una eliminacié del 44.8% aplicant
una carrega volumétrica de contaminant de 72.4 gCm~h ™ (concentracié del
corrent d’entrada de 302 mgCm™). En la Figura 6.2b es veu com Ieficacia
d’eliminacié va augmentar amb l'increment en el temps de residéncia. Per
exemple, amb concentracions en el corrent d’entrada d’aproximadament 170
mgCm>, un increment del TRVB de 15 a 60 segons va produir un augment en
I'eficacia d’eliminacidé del 53 al 78%. Per a aquesta concentracié i per a tots els
TRVB estudiats, el biofiltre percolador va ser capa¢ de complir el limit legal
establert, amb mitjanes diaries en la concentracié del corrent d’eixida de 42 i 56
mng'3 per a 60 i 30 segons respectivament; i de 77 mng'3 per a 15 segons,
valor similar al limit legal. En canvi, I'eficacia d’eliminacié es va veure afectada
guan la concentracié es va duplicar, i no va ser possible complir les limitacions
legals (Taula 6.4). En aquestes condicions, I'increment en el TRVB de 15 a 60
segons va augmentar lleugerament I'eficacia d’eliminacié del 45 al 55%. D’aquest
estudi es desprén que treballant a 15 segons de TRVB, la concentracié maxima al
corrent d’aire d’entrada que es podia subministrar complint la normativa legal era
de 165 mng'g, corresponent a una carrega volumetrica d’aproximadament 40
gCm3h™.
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Els resultats del seguiment del dioxid de carboni estan representats per a
tots els temps de residéncia estudiats en la Figura 6.3, on es mostren els resultats
de la produccié de dioxid de carboni en funcié de la capacitat d’eliminacié de
contaminant. De la correlacié entre ambdds parametres s’obté una produccié
d’1.74 grams de CO, per cada gram de C eliminat.

_, 100
= Produccié CO, = 1.74-CE + 5.22
£ g0 4 R? = 0.963
8
= 60
o}
O 40 1
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Figura 6.3. Produccio de CO, en funcié de la capacitat d’eliminacié
en condicions d’alimentacié continua i de concentracié
constant.

Assumint que les pérdues de carboni organic i inorganic amb la purga sén
negligibles, es va obtenir un rendiment cel-lular de 0.53+0.05 grams de C de
biomassa produida per cada gram de C eliminat. Aquest valor és similar a
I’obtingut per Darlington (1964) per al creixement microbia en condicions aerobies
d’hidrocarburs que va ser de 0.55 grams de C de biomassa produida per grams de
C eliminat.

Amb la finalitat d’examinar de forma individual I'eliminacié de cadascun
dels contaminants, en la Figura 6.4 s’ha representat el perfil d’eliminacié de cada
compost amb la profunditat del Ilit de rebliment per a les tres carregues
volumétriques més elevades.
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Figura 6.4. Perfils de concentracié dels contaminants amb la
profunditat del llit amb alimentacié continua i de
concentracié constant.

Dels perfils de concentracié es pot observar com l'acetat d’'n-butil es
degradava completament en els primers dos ter¢os de la columna, i com
practicament no s’apreciava eliminacié dels composts aromatics en el primer terg.
La degradacié del tolué i el m-xilé era més lenta i el biofiltre percolador no va ser
capa¢ d’eliminar-los totalment ni tan sols quan l'acetat d’n-butil ja s’havia
degradat per complet. No esta clar a quin mecanisme és atribuible aquesta
diferent resposta en leliminacié dels contaminants, si a efectes inhibitoris,
competitius o diauxics (Kinney i Moe, 2004), pero altres estudis indiquen el mateix
comportament. Per exemple, Kazenski i Kinney (2000) utilitzant un biofiltre
percolador amb rebliment desordenat de polipropile varen obsevar que la
degradacio de tolue i p-xilé no es produia fins a qué s’assolien concentracions molt
baixes de metil n-propil cetona, etil 3-etoxipropianat i acetat d’n-butil. En estudis
realitzats per Moe i Qi (2005) es van obtenir velocitats d’eliminacié més rapides
per a l'acetona i MEK que per als composts aromatics (tolue, etilbenze i p-xile)
utilitzant biofiltres amb espuma de poliureta com a rebliment. Altre exemple és el
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treball de Paca et al. (2006), en el qual es va utilitzar un biofiltre percolador per a
eliminar una mescla complexa de composts hidrofils (MEK, MIBK i acetat d’n-butil)
i hidrofobics (tolué i xilens), obtenint una degradacié més efica¢ dels primers. En
aquest estudi els composts hidrofils es degradaven completament en la primera
meitat del llit de rebliment mentre no es sobrepassara la capacitat catabolica del
cultiu, en canvi la degradacié de tolué i xilé era més lenta, penetrant a través de
tot el llit fins i tot per a mescles amb composicié menor de composts hidrofils que
en hidrofobics.

Respecte a les perdues de pressid, aquestes es van mantenir en valors
menyspreables, excepte per a ['Ultima etapa del treball amb carregues
volumetriques superiors a la resta en qué s’obtingueren 228 Pam™. Aquest valor
va disminuir fins a 34 Pam™ en deshidratar el biofilm mitjancant I'aturada del
regim de reg, estratégia desenvolupada en aquest treball de tesi tal i com s’ha
detallat anteriorment.

6.2.1.1.1 Qualitat de I'aigua de recirculacio

Durant I'experimentacié amb alimentaci6 de COV continua i de
concentracié constant es va mantenir un volum al tanc de recirculacié de 10 litres,
realitzant una purga d’entre el 50 i 100% del volum d’aigua amb una periodicitat
setmanal. En la seglient taula es mostren els valors dels parametres fisicoquimics
mesurats.

Taula 6.5. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculacié durant la fase A.

Fase A
DQO,,, mgL™ 154456
NOs, mgNL™ 133455
ss, mgL™ 5484252
pH 8.67+0.28
Conductivitat, mSem™ 4.32+1.41
T,°C 21.242.3

Tot i la recirculacié continua d’aigua, els valors obtinguts de la DQO soluble
van ser baixos ja que el compost amb major solubilitat en aigua, I'acetat d’n-butil,
es degradava completament. El pH i la conductivitat es van mantenir en valors
adequats per a l'operacié del biofiltre percolador. La concentracid mitjana de
solids en suspensié es va mantenir en valors moderats i la concentracié de
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nitrogen en aigua va ser superior a 100 mgNL’l, doncs I'aportacié de nutrients es
va realitzar mantenint una relacié del carboni i nitrogen alimentat de 20 i la
concentracié de nitrogen en el tanc de recirculacié va variar segons ho feia
I’eficacia d’eliminacid i, per tant, el nitrogen consumit. El percentatge d’eliminacié
de COV en la purga del liquid de recirculacié va ser molt baix, inferior a I'1.4%.

Si es compara la qualitat de I'aigua de recirculacié d’aquest estudi amb el
del tractament d’emissions procedents del sector flexografic (composts oxigenats i
hidrofils), es pot observar com I'efluent generat en la inddstria de fabricacié de
moble és de més senzilla gestid, a causa dels menors valors de DQO soluble que
s’hi obtingueren.

6.2.1.1.2 Seguiment del biofilm

El seguiment de la quantitat de biomassa present al rebliment per a
diferents altures de la columna es va realitzar setmanalment una vegada el biofilm
ja estava desenvolupat. Els valors obtinguts es mostren en la seglient taula.

Taula 6.6. Quantitat de biomassa a diferents altures del llit de
rebliment amb alimentacié continua i de concentracié
constant (fase A).

Altura del llit .

de rebliment g biomassa/anell
1/3-hy 4.33+0.64
2/3-hy 2.04 £0.27
3/3:-hy 2.70+0.63

Es pot observar com era el primer ter¢ de columna el que presentava més
guantitat de biomassa, en ser la zona on la disponibilitat de substrat era major i on
es produia I'eliminacid més important d’acetat d’n-butil. Aquesta estratificacié
amb major biomassa en la zona proxima a I’alimentaciod és habitual en els reactors
biologics (Alvarez-Hornos et al., 2007). Per tal d’homogeneitzar la quantitat de
biomassa al llarg de tot el llit de rebliment, alguns autors han avaluat alternatives
en quant al mode d’introduccid de I'aire al bioreactor, com és canviar
alternativament la direccié d’entrada (operant el bioreactor en paral-lel o en
contracorrent respecte al liquid de recirculacié). Song i Kinney (2000 i 2001) van
comparar el canvi i el manteniment en la direcciéd d’introduccié del corrent
contaminant a un biofiltre percolador. No varen trobar diferéncies en quant a la
guantitat total de biomassa entre ambdds bioreactors pero si respecte a la seua
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distribucid, més homogenia al llarg de la columna del biofiltre percolador al qual se
li canviava la direccié d’entrada del corrent d’aire contaminat, i que també
presentava un rendiment més estable. Altres formes d’introduccié de I'aire poden
afectar a I'activitat de la biomassa present al Ilit de rebliment. Per exemple, Park i
Kinney (2001) van dividir el corrent d’entrada al llarg de la columna d’un biofiltre
percolador resultant en un increment de I'activitat microbiana d’aproximadament
el 30%. A més a més, aquest biofiltre percolador va necessitar menys temps
d’aclimatacio després d’interrupcions en I'alimentacié de COV en comparacié amb
un biofiltre percolador sense divisio del cabal d’entrada. Aquesta millora de
I'activitat és probable que també afavorisca una homogeneitzacié de la biomassa
al llarg del llit. No obstant, aquestes formes d’operar el biofiltre percolador
introdueixen una gran complexitat en la implementacié industrial de la tecnologia.

En la seglient figura es mostren dues imatges obtingudes mitjangant
microscopia electronica de rastreig, on es poden observar tant bacteris en
agrupacio ordenada com d’estructura filamentosa distribuits desordenadament.

MAG: 7000 x HV: 15.0 kV WD: 20.0 mm

Figura 6.5. Imatges del biofilm obtingudes mitjancant microscopia
electronic de rastreig en condicions d’operacié del
biofiltre percolador d’alimentacié continua i de
concentracié constant, obtingudes els dies d’operacié
(a) 7 (b) 56.
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6.2.2 Operacié en condicions d’alimentacié continua i de concentracid
oscil-lant

L'experiment va continuar utilitzant una alimentacié discontinua de 16
hores diaries durant 7 dies a la setmana, amb una entrada d’aire de concentracié
de COV oscil-lant. L'oscil-lacié consistia en cicles repetitius de dues hores en que
una concentracio base es duplicava o triplicava durant escalons de 30 minuts, per
tal de simular les emissions industrials a I'atmosfera de I'empresa destinataria del
prototip pilot de biofiltre percolador (com es mostrara al capitol 8). En la Figura 6.6
es representa a mode d’exemple el corresponent patré oscil-lant de concentracid
en el corrent d’entrada per a una carrega volumeétrica de 38 ng'3h'1 i 15 segons
de temps de residencia (fase B-Ill).
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Figura 6.6. Patr6 de la concentracid oscil-lant al corrent d’entrada
durant I'alimentacié discontinua (CV 38 gCm>h™, TRVB
15 segons, fase B-lll).

Inicialment es va estudiar el rendiment del biofiltre percolador i a
continuacié es va instal-lar un filtre de carbd activat precedint-lo, per a avaluar
I’efecte d’aquest en el rendiment del bioreactor.

6.2.2.1 Influéncia de la carrega volumétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit de reactor en el rendiment del biofiltre
percolador (fase B)

Tal com estava planificat (Taula 6.2) aquesta fase es va iniciar fixant unes
condicions de temps de residéncia i carrega volumeétrica de contaminant menys
exigents que les establides en finalitzar I'estudi amb alimentacié continua i de
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concentracié constant, ja que s’esperava que la utilitzacié d’un patrd oscil-lant
provocaria un efecte advers en el rendiment del procés. Per tant el TRVB es va
augmentar de 15 a 30 segons, i la carrega volumeétrica de contaminant es va
disminuir de 72 a 26 ng'ah'l. A continuacié en la segona etapa el TRVB i la
carrega de contaminant es van baixar a 15 segons i 25 ng’sh’1 respectivament,
per a finalment, mantenint els 15 segons de TRVB es va augmentar la carrega
volumetrica a 38 ng'ah'l, valor maxim que en condicions d’alimentacié continua i
de concentracié constant va permetre complir la normativa legal. En la Taula 6.7
es mostren els resultats del rendiment del biofiltre percolador durant aquesta fase
d’estudi.

Taula 6.7. Condicions d’operacié amb alimentacid discontinua i de
concentracio oscil-lant (fase B). Mitjana dels valors junt
amb la seua desviacid estandard durant el periode
d’alimentacid (de 6:00 a 22:00h).

Composicid en pes de I'aliment: 50% acetat n-butil, 25% tolué i 25% m-xile.

B-I B-II B-IlI

Dies operacid 92-107 107-121 121-137
Alimentacié COV Discontinua Discontinua Discontinua
TRVB, s 30 15 15
Cent Mitjana, mng"” 220+14 10516 15747
Ceix Mitjana, mng'3 10310 576 9247
oV, gCm>h? 26.4+2.0 25.0£0.5 37.6£1.7
CE, gCm>h™ 13.8+1.2 11.4+1.0 15.642.7
EE, % 53.2+4.0 45.7+4.4 41.4+5.4

EE d’acetat d’n-butil, % >99 >99 92.7+2.7

EE de tolue, % 22.9+1.7 9.9+1.8 8.2+1.9

EE de m-xile, % 20.3+2.8 9.2+2.4 6.2+0.9
Régim de reg Continu

Comparant les dades obtingudes en aquesta fase amb els resultats de
I'alimentacié continua (Taula 6.4) es pot observar com les oscil-lacions en el
corrent d’entrada, juntament amb les interrupcions nocturnes en I'alimentacié de
COV, van afectar el rendiment del biofiltre percolador, especialment a causa de la
disminucié en I'eficacia d’eliminacié de tolué i m-xile. Aquest efecte es va obtenir
per a tots els experiments. Per exemple, a 15 segons de TRVB i amb una
concentracié al corrent d’entrada d’aproximadament 150 mgCm™ (etapa B-Ill),
I’eficacia d’eliminacié total va decaure del 53 al 41% quan el mode d’alimentacié
va canviar de continu a discontinu, provocant una concentracié mitjana al corrent
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d’eixida superior als 75 mgCm™ (valor limit d’emissid). En aquest cas, I'eficacia
d’eliminacié de tolué i m-xile va disminuir a valors inferiors al 10%, quan amb
alimentacié continua es van obtenir eficacies d’eliminacié de 26.5 i de 18.4% per al
tolué i el m-xilé respectivament (Taula 6.4, etapa A-V). En la Figura 6.7 s’ha
representat la capacitat d’eliminacié de contaminant front a la carrega volumétrica
de contaminant per a les fases d’alimentacié continua i d’alimentacié discontinua
oscil-lant (fases A i B respectivament). Les capacitats d’eliminacié obtingudes amb
concentracions al corrent d’entrada oscil-lants disminuiren apreciablement
respecte I'alimentacié continua i de concentracié constant, com ja s’ha comentat
anteriorment, a causa de la menor eliminacié dels composts aromatics.

50
I TRVB 30 s:® Etapa A-1V
40 + B Etapa B-I
- I TRVB 15 s:O Etapa A-V
= 30 + OEtapa B-III/,/"
o 20 + \B(g\e,,,// hd 0
= & O
m &£ .
© 10 1
Ja— | | |

0 10 20 30 40 50
CV, gCm=3ht

Figura 6.7. Capacitat d’eliminacié de contaminant (CE) front a la
carrega volumetrica de contaminant (CV) per a les
etapes A-IV i A-V dalimentacié continua i de
concentracié constant, i per a les etapes B-l i B-lll
d’alimentacid discontinua i de concentracio oscil-lant.

L'Us de patrons de concentracié oscil-lant implica que la maxima carrega
volumetrica de contaminant que es pot aplicar per tal de complir els requeriments
legals d’emissié a 15 segons de TRVB és de tan sols 25 ng'3h'1 (etapa B-l), i per
tant un 32.2% inferior a I'obtinguda sota alimentacié continua. L’empitjorament
del rendiment dels bioreactors a causa de les variacions en la concentracié de
contaminant, amb curts o llargs periodes en qué la carrega volumetrica instantania
s'incrementa fins a valors superiors o proxims a la capacitat de reaccid biologica,
és un efecte estudiat per diversos autors. Per exemple, Atoche i Moe (2004) varen
estudiar I'eliminacié d’una mescla composada per un compost oxigenat (MEK) i
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altre aromatic (tolué) en un biofiltre percolador amb espuma de poliureta com a
rebliment. En sotmetre el sistema a periodes d’una hora de duracié durant els
quals la concentracié d’ambdds composts s’incrementava quatre vegades es
produia una important fuga tant de MEK com de tolué, en no ser el bioreactor
capag d’eliminar-los. Altre estudi és el de Mathur i Mujamder (2008), que varen
estudiar I’eliminacidé d’una mescla de dissolvents representatius de I’Us de pintures
composada de MEK, acetat d’'n-butil, tolué i o-xilé en un biofiltre percolador amb
carbd activat com a rebliment. En aquest estudi I’eliminacié dels composts
oxigenats va ser superior a la dels aromatics, pero totes elles es van veure
afectades en variar la carrega d’entrada d’un dia a I'altre en valors compresos
entre 50 i 190 gm~h™". L'efecte en I'eficacia d’eliminacié a causa del canvi sobtat
en la carrega alimentada va ser minim per a l'acetat d’n-butil amb valors
normalment superiors al 80%.

En la Figura 6.8 es mostra el seguiment d’un dia de la concentracié en el
corrent d’entrada i eixida del biofiltre percolador durant I'etapa B-lll, on es pot
observar com la concentracid del corrent d’eixida (composat majoritariament pels
composts aromatics) segueix les oscil-lacions del d’entrada.
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Figura 6.8. Seguiment del funcionament del biofiltre percolador per
a un dia de funcionament amb alimentacié discontinua i
de concentracié oscil-lant de I'etapa B-lll (CV 37.6
gCm>h™i 15 segons de TRVB).

Aquests resultats corroboren, tal i com s’havia assenyalat en el capitol
anterior, la importancia de dissenyar experiments especifics en funcié dels patrons
d’emissid esperats, amb la finalitat d’ajustar adequadament les condicions
d’operacio del bioreactor.
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6.2.2.2 Influéncia de la carrega volumetrica i del temps de residéncia a
volum buit de reactor sobre el rendiment del biofiltre percolador
precedit d’un filtre de carbé activat (fase C)

El deteriorament produit en el rendiment del biofiltre percolador a causa
de I'aplicacié de I'alimentaciod discontinua amb concentracions al corrent d’entrada
oscil-lants va implicar que una concentracié mitjana de contaminant en el corrent
d’eixida inferior a 75 mng'3 sols es va obtenir per a concentracions en el corrent
d’entrada inferior a 105 mgCm™ (etapa B-Il, CV de 25 gCm>h " i TRVB de 15
segons). Per tant, en la segient fase de I'estudi i sense canviar les condicions
d’alimentacid, es va instal-lar un filtre de carbé activat de 0.825 litres de capacitat
precedint el biofiltre percolador (BP); amb la finalitat d’avaluar la influencia que el
prefiltre com a element amortidor de les oscil-lacions en I'alimentacié podia tenir
sobre el rendiment del bioreactor.

El disseny del prefiltre es va realitzar amb |'objectiu tant d’amortir els pics
de concentracié com de desorbir el contaminant durant els periodes nocturns (de
22:00 a 6:00h), quan la concentracié de COV al corrent alimentat era nul-la. Amb
aquests objectius es pretenia operar el biofiltre percolador en condicions menys
estressant i similars a les de la fase d’alimentacié continua i de concentracid
constant, en la qual el rendiment del biofiltre percolador va ser superior al de
I"alimentacio discontinua i de concentracid oscil-lant. En la Taula 6.8 es mostren les
condicions d’operacid i el rendiment del sistema composat pel filtre de carbé
activat i el biofiltre percolador, on es presenten les dades corresponents al periode
d’alimentacié de COV (de 6:00 a 22:00h) i al periode nocturn amb interrupcié de
I’alimentacio (de 22:00 a 6:00h).
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Taula 6.8. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes amb alimentacié discontinua i de
concentracié oscil-lant. Configuracié prefiltre+BP (fase
C). Mitjana dels valors junt amb la seua desviacid
estandard.

Composicid en pes de I'aliment: 50% acetat n-butil, 25% tolué i 25% m-xile.

Prefiltre BP
TRVB, Cents cv, TRVB, Cents Ceixs cv, CE,
3 mgCm?®  gcm’*h? s mgCm™ mgCm™ gCm>h* gCm>h?
C-1 (137 -159):
6-22h 1.2 21948 26.4+1.8 30 160+11 6415 19.2+1.5 11.5+#1.0
22-6h 1.2 0 0 30 121+13 51+12 14.5+1.5 8.4+1.5
Mitjana diaria 14712 6016 17.6%1.5 10.5%1.2
C-Il (159 -175):
6-22h 0.6 108+9 26.0+1.4 15 7618 406 18.3+1.8 8.6+1.2
22-6h 0.6 0 0 15 63+10 33+8 15.2+2.4 7.3%1.5
Mitjana diaria 7219 38+7 17.3+2.0 8.2+1.3
C-lll (175 —188):
6-22h 0.6 16247 39.1+2.1 15 9445 5543 22.61.1 9.410.4
22-6h 0.6 0 0 15 13742 7742 33.0+1.6 12.240.5
Mitjana diaria 108+4 6243 26.1+1.3 10.3+.4

De I'analisi de les dades es pot observar com I'Us del filtre de carbd activat
va permetre, per a les tres carregues estudiades, assolir concentracions mitjanes
diaries en el corrent d’eixida del biofiltre percolador per baix del limit legal
establert per a 'empresa de les operacions de pintat i envernissat de la fabricacié
de mobles destinataria de la unitat pilot, amb mitjanes diaries de 60, 38 i 62
mgCm™ (etapes C-I, C-11 i C-1ll respectivament).

Amb la carrega més elevada (39.1 gCm>h™ i 15 segons de TRVB) I'Gs del
filtre de carbd activat permetia amortir la concentracié oscil-lant del corrent
d’entrada adsorbint els pics de concentracié. Com a resultat s’alimentava un
corrent al biofiltre percolador de 94 mgCm™ de concentracié mitjana durant el
periode de produccié i sense oscil-lacions de concentraciéd brusques. Aquesta
disminucié va permetre obtenir una concentracié mitjana al corrent d’eixida
durant el periode de treball de 55 mng'g, complint ampliament el limit legal si es
compara amb els 77 mgCm™ obtinguts amb alimentacié continua i constant (etapa
A-V, CV de 39.6 gCm>hi 15 segons de TRVB). Aquesta emissi6 de 55 mgCm™ va
ser un 40% inferior a la concentraci6 emesa amb alimentacié discontinua i
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oscil-lant en absencia del filtre de carbd activat acoblat (etapa B-Ill, CV de 37.6
gCm>h i 15 segons de TRVB). Aixi mateix, I'Gs del carbé activat va millorar
lleugerament I'eliminacié de tolue i m-xile, amb valors de 9.3 i 7.3%
respectivament, en comparacié amb les obtingudes sense el prefiltre acoblat, que
van ser de 8.2 1 6.2% per a cadascun d’ells (Taula 6.7, etapa B-lll).

En la seglent figura es pot observar I'evolucié dels corrents d’entrada al
prefiltre i al biofiltre percolador i el d’eixida del biofiltre percolador durant I'etapa
C-lll d’aquesta fase d’estudi.

400
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Figura 6.9. Seguiment del funcionament del biofiltre percolador per
a un dia de funcionament amb alimentacié discontinua i
concentracié oscil-lant durant lI'etapa C-lll (CV 39.1
ng'3h 1§15 segons de TRVB). Configuracio
prefiltre+BP.

El filtre de carbo activat va amortir els pics de concentracié donant com a
resultat una alimentacid al reactor sinuosa, amb un valor minim i maxim
d’aproximadament 75 i 130 mng'g. Per tant, es va aconseguir acomplir tant
I'amortiment com el subministrament de COV durant les nits a causa de la
desorcioé dels contaminants, i aixi operar el biofiltre percolador en condicions més
estables. L'Us de filtres de carbd activat precedint bioreactors també ha estat
estudiat en altres treballs, com s’ha detallat al capitol 5, en els quals els pics de
concentracié del corrent d’entrada van ser amortits satisfactoriament, alimentant
corrents de concentracié menys variable (Chang et al., 2001; Weber i Hartmans,
1995, Moe i Li, 2005a i 2005b; Kim et al., 2007 o Cai i Sorial, 2009).

Tenint en compte I'abséncia de degradaciéo observada dels composts
aromatics en presencia d’acetat d’n-butil, en finalitzar aquesta fase d’estudi es va
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realitzar un canvi en la composicié de l'aliment per a avaluar la influéncia de
I’acetat d’n-butil en I’eliminacid de tolué i m-xilé amb la configuracid prefiltre+BP.
Es va eliminar el compost oxigenat de la mescla, alimentant unicament una mescla
equimassica dels dos composts aromatics, mantenint les condicions aplicades, és a
dir, TRVB constant de 15 segons i la carrega volumetrica discontinua i de
concentracié oscil-lant en 39 ng’gh'1 aplicada en la darrera etapa de l'estudi
(etapa C-lll). Es van obtenir eficacies d’eliminacié del 26%, amb valors similars per
al tolue i el m-xile, la qual cosa va suposar un augment considerable respecte als
valors obtinguts amb la mescla dels tres contaminants (9.3 i 7.3% per al tolue i el
m-xilé respectivament). Aquest fet corrobora com la presencia d’acetat d’n-butil,
compost hidrofil, interfereix en la degradacié de tolue i de m-xile, encara que
s’hauria d’aprofundir en l'estudi d’aquest fenomen per tal de determinar el
mecanisme associat a aquesta interferéncia.

La pérdua de pressié durant I'experimentacié es va mantenir per baix de
300 Pam™, sense haver-hi problemes d’obturacié del llit de rebliment.

6.2.2.3 Qualitat de I'aigua de recirculacio

El volum d’aigua al tanc de recirculacié es va mantenir, com a I'estudi amb
alimentacié continua, en 10 litres, realitzant purgues setmanals del 50 i 100% del
volum total de liquid. En la segilient taula es mostren els valors dels parametres
fisicoquimics mesurats.
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Taula 6.9. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculacié durant I'alimentacio
discontinua i de concentracio oscil-lant (fases B i C).

Fase B Fase C
Configuracio BP Prefiltre + BP
DQO,,, mgL™ 102+47 182461
NO;, mgNL™ 17360 160+89
ss, mgL™ 1884278 222425
pH 8.43+0.21 8.40+0.49
Conductivitat, mScm™ 3.3140.38 3.154+0.75
T,°C 19.5+1.6 21.1+1.2

Els valors dels parametres fisicoquimics del liquid de recirculacié varen ser
els normals i adequats per a I'operacié dels biofiltres percoladors, sense observar-
se diferéncies significatives entre I'Gs i abséncia del filtre de carbd activat.
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Solament en la DQO soluble s’aprecia un lleuger augment amb I'Us del prefiltre,
perd no obstant, son valors baixos que representen menys d’un 1% de la quantitat
de COV alimentada, indicant que la baixa eliminacié dels composts aromatics no
influeix negativament en la qualitat de I'aigua de recirculacid.

6.2.2.4 Seguiment del biofilm

El seguiment de la quantitat de biomassa present a diferents altures del llit
de rebliment també es va realitzar setmanalment per a I'estudi amb alimentacié
discontinua i concentracio oscil-lant. Aquests valors es mostren en la Taula 6.10.

Taula 6.10. Quantitat de biomassa a diferents altures del llit de
rebliment amb alimentaci6 discontinua i de
concentracio oscil-lant (fases B i C).

Fase B, Fase C,
BP prefiltre+BP
Alt:;zl?;::: de g biomassa/anell g biomassa/anell
1/3-h, 6.71+£2.99 6.85+2.67
2/3-hy 2.25+1.02 2.13+£0.7
3/3-hy 2.54+0.49 2.62+2.11

Si es comparen aquests valors amb els obtinguts per a l'alimentacié
continua (Taula 6.6), es pot observar com solament s’apreciava un augment
substancial de la biomassa en el primer ter¢ de columna, de 4.33 a 6.85 g per anell
per a les fases A i C respectivament. Aquest augment de la biomassa és atribuible
al creixement del biofilm per la degradacid, principalment d’acetat d’n-butil,
durant el llarg temps d’operacié del biofiltre percolador. En canvi, en la resta del
Ilit de rebliment no s’apreciava aquest efecte, doncs la quantitat de biomassa en
I’dltim ter¢ de columna (zona on la disponibilitat d’acetat d’n-butil era molt
menor) va disminuir lleugerament de 2.70 a 2.62 g per anell, també per a les fases
A i C respectivament. En quant als resultats obtinguts amb la configuracié BP o
prefiltre+BP, no s’observaren grans canvis respecte a la quantitat de biomassa
acumulada al llarg del llit de rebliment.

A continuacié es presenten algunes imatges realitzades amb el microscopi
electronic de rastreig on es poden observar imatges generals del biofilm (Figura
6.10b i c) en les quals s’observa I’estructura formada pel polimer extracel-lular; i
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altres on s’aprecien els bacteris, en agrupacié desordenada i ordenada (Figura
6.10a i d respectivament).

Figura 6.10. Imatges del biofilm mitjangcant microscopi electronic de
rastreig per a I'alimentacié discontinua de concentracio
oscil-lant durant els dies d’operacié (a) 86, (b) i (c) 129 i
(d) 180.
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6.3 CONCLUSIONS

El tractament mitjangant un biofiltre percolador de laboratori d’un corrent
d’aire contaminat amb una mescla de compost hidrofils i hidrofobics (amb una
composicié en pes de 50% d’acetat d’n-butil, 25% de tolue i 25% de m-xile),
simulant la composicié i patré de concentracié de les emissions procedents d’una
cabina tancada de pintat i envernissat automatic d’'una empresa de fabricacié de
moble, va demostrar que:

Sota condicions d’alimentacié continua i concentracid constant es va
complir el limit legal de gasos residuals de 75 mng'3 en el corrent d’eixida per a
concentracions en el corrent d’entrada de 165 mgCm™ i 15 segons de TRVB (CV de
39.6 gCm>h™ amb una eficacia d’eliminacié del 53.5%). En aquestes condicions
d’alimentacid, I’eliminacié del compost hidrofil, I'acetat d’n-butil era practicament
total, produint-se principalment en el primer terg del llit de rebliment. L'eliminacio
dels dos composts hidrofobics va ser més lenta i incompleta (un 26.5% i 18.4% per
al tolue i m-xile respectivament), produint-se penetracié dels contaminants al llarg
de tota la columna de rebliment. La influencia de I'acetat d’n-butil sobre
I’eliminacié de tolue i m-xile va quedar demostrada en eliminar el compost
oxigenat de la mescla alimentada al biofiltre percolador, obtenint-s’hi majors
capacitats d’eliminacié d’ambdds composts aromatics que en preséncia de I'acetat
d’n-butil.

El rendiment del biofiltre percolador es va veure afectat en aplicar
condicions d’alimentacié discontinua de 16 hores diaries durant 7 dies a la
setmana amb un patrd al corrent d’entrada de concentracié oscil-lant. Sota
aquestes condicions el deteriorament del rendiment es va produir a causa de la
disminucié en I'eliminacié de tolué i de m-xile, que va empitjorar fins a valors
inferiors al 10%. Unicament amb concentracions mitjanes d’entrada inferiors a 105
mng'3 (CV de 25.0 ng'3h'1 i 15 segons de TRVB) es va poder complir el valor
limit d’emissid.

La instal-lacié6 d’un filtre de carbd activat de 0.825 litres de capacitat
precedint el bioreactor, va permetre complir el limit d’emissi6, obtenint
concentracions en el corrent d’eixida del biofiltre percolador inferiors a 75 mng'3
per a les mateixes condicions experimentals que les obtingudes sota un patré
d’alimentacié continu i de concentracid constant (concentracions mitjanes
d’entrada de 162 mgCm™, CV de 39.1 gCm~>h ™" i 15 segons de TRVB). Aquest
resultat demostra que la capacitat amortidora del carbé activat, amb desorcié del
contaminant de forma ciclica durant les interrupcions nocturnes en I'alimentacié
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de COV, pot ampliar la capacitat de tractament d’una instal-lacié industrial de
depuracio.

Aquests resultats demostren que el biofiltre percolador és adequat per al
tractament de les emissions discontinues i de concentracié oscil-lant produides en
les operacions de pintat i envernissat de la industria del moble. Els resultats
obtinguts permeten l'establiment de condicions d’operacié adequades per al
control de la unitat de biofiltre percolador a escala pilot a instal-lar en una
empresa de fabricacié de moble.
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7. ELIMINACIO A ESCALA DE LABORATORI
D’ESTIRE
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L’estiré és un compost de gran importancia en la indUstria quimica que es
troba entre els composts aromatics de major volum de produccié a nivell
industrial. S’utilitza en moltes industries quimiques com és la de sintesi de
polimers com el poliestire, latex d’estire-butadie, copolimers d’estire, resines de
poliéster insaturades i gomes. L’alliberament d’estiré a I'atmosfera pot océrrer en
qualsevol punt de la manipulacié d’estire o dels seus productes: procés de sintesi,
emmagatzematge, transport o utilitzacié (Jorio et al., 2000). També es pot emetre
per altres vies com els abocaments industrials d’aiglies residuals, i I'evaporacid i
pirolisi de poliestire (Sorial et al., 1998).

En els anteriors capitols s’ha estudiat la importancia dels diferents
parametres d’operacié del biofiltre percolador en experiments realitzats a escala
de laboratori i especificament per a uns contaminants determinats, tant composts
oxigenats i aromatics seleccionats com a model de la industria flexografica i de la
de fabricacié de moble. Entre els principals parametres avaluats destaquen la
carrega volumetrica de contaminant, el temps de residéncia a volum buit de
reactor, el cabal d’aigua de recirculacio, el regim de reg i el control de la perdua de
pressid al llarg de la columna per acumulacié excessiva de biomassa. Aixi mateix,
s’ha avaluat el comportament del biofiltre percolador en condicions habituals
propies d’aquestes emissions industrials: mescles de contaminants, periodes sense
alimentacié de contaminant i corrents volumetrics d’aire amb un patré de
contaminant de concentracid oscil-lant.

En aquest capitol es presenta I'estudi de I'eliminacid d’estire en aire,
compost representatiu de la industria de sintesi i processament de polimers.
L’experimentacid es va realitzar mitjangant biofiltres percoladors a escala de
laboratori sota condicions d’alimentacid continua i concentracié estable d’estire al
corrent d’aire a tractar. Es va avaluar la influencia en el rendiment del bioreactor
de la carrega volumetrica de contaminant i del temps de residéncia a volum buit
de reactor. Aixi mateix, s’avalua la influéncia de la font de nitrogen utilitzada en la
dissolucié de nutrients sobre el rendiment del procés, emprant dues dissolucions,
una basada en urea i una altra en nitrat. Addicionalment, en aquest experiment es
va implementar un procediment per a la determinacié de la concentracié cel-lular
del biofilm al llarg del llit de rebliment. A continuacié es presenta el pla de treball
realitzat.
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7.1 PLA DE TREBALL

Per a la realitzacid dels experiments es van utilitzar dos biofiltres
percoladors de laboratori operats en paral-lel, els quals han estat descrits al capitol
4 d’aquest treball. Ambdds bioreactors es van omplir amb 20 litres de rebliment
desordenat de polipropilé de 25 mm de grandaria (Flexiring, Koch-Glitsch B.V.B.A.,
Belgica). En una primera fase de I'experimentacié es va avaluar la influéncia
d’emprar dues fonts de nitrogen diferents (nitrat potassic i urea) en el rendiment
del biofiltre percolador, utilitzant un temps de residencia a volum buit de reactor
(TRVB) constant de 60 segons i incrementant la carrega volumetrica de
contaminant (CV) per sobre de la carrega volumetrica critica. En una segona fase,
amb la dissolucié de nutrients basada en la font de nitrogen que va proporcionar
millors resultats, es va estudiar la influéncia del TRVB i de la carrega volumétrica
sobre el rendiment dels bioreactors. El regim de reg fixat va ser continu, utilitzant
cabals d’aigua de recirculacié entre 3 i 5 L min™?, gue es corresponen amb
velocitats superficials d’entre 11118 m h™.

7.1.1 Influéncia de la font de nitrogen en el rendiment del biofiltre
percolador (fase A)

En aquesta primera fase de I'estudi es va avaluar el rendiment dels
bioreactors utilitzant diferent font de nitrogen en la composicié de la dissolucié de
nutrients de cadascun d’ells. En el primer biofiltre percolador (BP1) es va utilitzar
una dissolucid de nutrients basada en nitrat potassic (dissolucié B, Taula 4.8) i en el
segon biofiltre percolador (BP2) una altra dissoluci6 amb urea com a font de
nitrogen (dissolucié C, Taula 4.9), de mateixa relacié nitrogen/fosfor, concentracid
de nitrogen, micronutrients i igualment amortida a pH 7. La quantitat de dissolucié
de nutrients dosificada es va realitzar, en ambdés biofiltres percoladors, mantenint
la mateixa relacié massica carboni/nitrogen alimentat dins de I'interval entre 15 i
20. Song et al. (2003b) varen establir que la relacié massica C/N necessaria per tal
gue la concentracié de nitrogen no féra limitant en la degradacié de tolué i p-xilé
en un biofiltre percolador amb material ceramic com a rebliment haura de tenir un
de 17. Un valor semblant, C/N de 18, ha estat utilitzat per diversos autors per al
tractament d’estiré mitjancant biofiltres percoladors (Sorial et al., 1998; Kim et al.,
2005). Addicionalment, per a evitar la nitrificaci6 de I'amoni (producte de la
hidrolisi de la urea) posteriorment a la purga setmanal de I'aigua del tanc de
recirculacié del BP2 s’hi afegia 1-alil-2-tiourea (Sigma Aldrich, EEUU) com a
inhibidor de la nitrificacié per tal de tenir una concentracié a la dissolucié de
recirculacié de 40 mgL'l.
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Els dos biofiltres percoladors varen treballar en paral-lel i a un Unic temps
de residencia a volum buit de 60 segons. Es va realitzar el seguiment del seu
rendiment aplicant i incrementant la mateixa carrega volumétrica de contaminant
en cadascun d’ells, des de 10 fins a 125 ng’3h’1, juntament amb el seguiment de
la quantitat de biomassa adherida sobre la superficie de rebliment dels
bioreactors. En aquest experiment es va implementar un procediment addicional
de seguiment relacionat amb I'evolucié del biofilm consistent en quantificar la
concentracié cel-lular al biofilm del BP2, escollit aquest com a bioreactor pilot de
proba.

En la Taula 7.1 es mostra la planificacié dels experiments, en la que cada
etapa va tenir una duracid minima d’una setmana. En I'dltima etapa d’aquesta
fase, etapa A-IX, es va canviar la dissolucié de nutrients dosificada al BP1 de nitrat
a urea, amb l'objectiu de preparar aquest bioreactor a la nova composicié de
nutrients a utilitzar en la segiient fase de I'estudi.

Taula7.1. Planificacié de les condicions d’operacio per a I'estudi de
la influéncia de la font de nitrogen sobre el rendiment
dels biofiltres percoladors (fase A).

Composicid aliment: Estire.

A-l Al A-lll A-IV A-V
BP1 BP2 BPL BP2 BPL BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
TRVB, s 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Con» MgCm™> 167 167 250 250 333 333 417 417 583 583
cv, gcm>h? 10 10 15 15 20 20 25 25 35 35
Diss. nutrients® B C B C B C B C B C
Régim de reg Continu
A-VI A-VII A-VIII A-IX
BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1  BP2
TRVB, s 60 60 60 60 60 60 60 60
Cenw» MECM™> 750 750 1083 1083 1583 1583 1167 2000
cv, gcm>h? 45 45 65 65 95 95 70 120
Diss. nutrients® B C B C B C c® C
Régim de reg Continu Continu

) 8. Dissolucié B basada en nitrat, composicié en la Taula 4.8.
C: Dissolucié C basada en urea, composicio en la Taula 4.9.

®) g aquesta etapa es va canviar la font de nutrients en el BP1 de nitrat a urea per a
preparar aquest bioreactor per a la seglient fase de I'estudi.
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7.1.2 Influéncia de la carrega volumétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit en el rendiment del biofiltre percolador (fase
B)

Aguesta segona fase de I'estudi es va realitzar a continuacié de I'anterior i
després de comprovar que el BP1 s’havia adaptat correctament a la dissolucié de
nutrients amb urea. Per tant, en aquesta fase, ambdds biofiltres percoladors van
treballar utilitzant la mateixa dissolucié de nutrients (dissolucié C), basada en urea.

En aquesta fase, a diferéncia de I'anterior en la que no es va variar el
temps de residéncia, es va avaluar tant la influencia de la carrega volumeétrica com
del temps de residencia sobre el rendiment dels biofiltres percoladors. Per a
realitzar aquests experiments el BP1 es va operar a 30 segons de TRVB, mentre
qgue en el BP2 es va fixar un TRVB de 15 segons. En ambdds biofiltres percoladors
la carrega volumetrica es va incrementar successivament des de 20 fins a 100
gCm~>h", i es va mantenir la mateixa quantitat de nutrients subministrada, amb
una relacié massica de carboni/nitrogen alimentada de 15. També en ambdds
bioreactors es va afegir setmanalment al tanc de recirculacié 1-alil-2-tiourea com a
inhibidor de la nitrificacié per a obtenir una concentracid al liquid de recirculacié
de 40 mgL™. En la segient taula es mostra la planificacié per a cada etapa
d’aquesta fase de I'estudi, en qué les condicions d’operacié es varen mantenir
durant un periode minim d’una setmana.

Taula7.2. Planificacié de les condicions d’operacio planificades per
a I'estudi de la influencia de la carrega volumetrica i el
temps de residencia en el rendiment dels biofiltres
percoladors (fase B).

Composicié aliment: Estire.

B-I B-II B-1ll B-IV B-V

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1L BP2 BP1L BP2 BP1 BP2
TRVB, s 30 15 30 15 30 15 30 15 30 15
Cen» mgCm™> 167 83 333 167 500 250 667 333 833 417
cv, gtm>h? 20 20 40 40 60 60 80 80 100 100
Nutrients Dissolucio C basada en urea (Taula 4.9)

Régim de reg Continu
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7.2 RESULTATS

7.2.1 Influencia de la font de nitrogen en el rendiment del biofiltre

percolador (fase A)

En aquest experiment, realitzat a un temps de residéncia constant de 60
segons, es va incrementar progressivament la carrega volumetrica de contaminant
des d’aproximadament 10 ng'ah'1 fins a 120 ng'3h'1, sota unes condicions
d’alimentacié continua sense interrupcié (les 24 hores del dia els 7 dies de la
setmana). El BP1 va treballar amb una dissolucio de nutrients basada en nitrat com
a font de nitrogen (dissolucié B), mentre que el BP2 ho va fer amb una de
composicié idéntica, perd amb urea com a font de nitrogen (dissolucié C). En la
Taula 7.3 es mostren les condicions d’operacié i rendiment d’ambdds bioreactors
durant aquesta fase d’estudi.

Taula7.3. Condicions d’operacié aplicades i rendiments obtinguts en
I'estudi de la influéncia de la font de nitrogen (fase A).
Mitjana dels valors junt amb la seua desviacié estandard.
Composicié de I'aliment: Estire.
Al Al A-lll A-IV AV
BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
TRVB, s 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Cen, mgCm™ 18244 16113 2555 256419  359+16 358+20 452+25 432+41 614#54 592449
Ceio mgCm™ 7111 1848 12¢44  24#19 20:0  50%6 2048 29+9 3742 4419

CV,gCm>h™ 11.0¢0.3 9.620.8 15.3#0.3 15.2+1.1 21.6+1.0 21.4+12 27.2¢1.5 25.842.4 36.9+3.3 35.3%3.0

CE,gcm®h? 10502 8.5:0.3 14.620.5 13.8t1.6 20.4+1.0 18.4t16 26.0t+1.8 24.0:2.6 34.7¢3.3 32.7:2.9
EE, % 96.2+0.2 88.8+4.0 95.4+1.7 90.6+7.3 94.5+0.2 86.1+2.5 95.5+1.9 93.2+2.6 94.0+0.7 92.5+1.6
Dissolucio B C B C B C B C B C
nutrients®
Régim de reg Continu
A-VI A-VII A-VIII A-IX
BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
TRVB, s 60 60 60 60 60 60 60 60
Cents mng'3 801+65 794158 1099481 1095+74 16061116 1574162 1190+40 2009162
Ceiy Mg,C,m™> 224479 91+76  475+47 130+60  1097+39 744+109 273+130 1069+183
cv, ng'sh'1 48.2+3.9 47.4+3.5 66.0+4.9 65.4+t4.4 96.5+97.0 93.9+3.7 71.5£2.4 119.943.7
CE, ng'ah'1 34.745.1 42.0¢5.0 37.5+2.9 57.6+3.0 30.6%+5.7 49.5%#5.8 55.1+6.5 56.1+10.5
EE, % 72.2+9.2 88.719.3 56.8+2.3 88.3+4.9 31.5#3.6 52.7+6.4 77.2+10.5 46.8+8.8
Diss. Nutrients® B C B C B C c® C
Régim de reg Continu Continu

) B Dissolucié B, basada en nitrat, composicioé en la Taula 4.8.
C: Dissolucié C, basada en urea, composicio en la Taula 4.9.

®rEn aquesta etapa es va canviar la font de nutrients en el BP1 de nitrat a urea per a preparar
aquest bioreactor per a la seglient fase de I'estudi.
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Com es pot observar en el primer biofiltre percolador que utilitzava la
dissoluci6 de nutrients amb nitrat es van obtenir eficacies d’eliminacié
relativament elevades, superiors al 94.0%, fins a carregues volumetriques de 36.9
gCm>h! (etapes A-l a A-V). En el mateix periode d’operacid, el segon biofiltre
percolador, que utilitzava urea com a font de nitrogen, també va tenir rendiments
elevats, amb valors entre el 86.1 i 93.2%, pero lleugerament inferiors als assolits
pel BP1. A partir de I'etapa A-VI I'eficacia d’eliminacié del BP1 va disminuir de
forma progressiva en les seglients etapes d’operacid, des del 72.2% fins a assolir
un valor minim del 31.5% per a la maxima carrega volumetrica aplicada de 96.5
gCm>h™ (etapa A-VIII). En canvi, en el BP2 es va mantenir una eficacia d’eliminacié
relativament elevada a I'etapa A-VIl en qué es va alimentar una CV de 65.4 gCm™h
'1, que va comengar a disminuir a partir de carregues volumetriques aplicades
superiors a 93.9 ng'Sh'l, assolint un valor minim d’eliminacié del 46.8% per a la
maxima CV alimentada de 119.9 gCm~h™ (etapa A-IX). A continuacié en la Figura
7.1 es mostra la variacié de la capacitat d’eliminacié amb la carrega volumétrica
alimentada durant aquesta fase d’estudi (fase B), en la que les barres indiquen la
desviacié estandard.
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Figura7.1. Valors mitjans de la capacitat d’eliminacio (CE) front a la
carrega volumetrica (CV) en funcid de la font de
nitrogen (fase A). TRVB 60 segons.

En el grafic s'observa el diferent comportament d’ambdds biofiltres
percoladors. Fins a una carrega volumeétrica d’aproximadament 40 gCm~h™, tant
en un com en l'altre es varen obtenir eficacies d’eliminacié proximes al 100%. El
BP2 mantenia elevades eficacies d’eliminacio fins a carregues volumeétriques de 65
gCm>h !, en qué es va obtenir la seua maxima capacitat d’eliminacié de
contaminant amb un valor de 57.6 gCm>h™. En canvi, en el BP1 es va obtenir una
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carrega volumetrica critica de 36.9 gCm™h ™ valor molt proxim a la capacitat
d’eliminacié maxima de 37.5 gCm>h ™ assolida.

Aquest mateix efecte va ser observat per Jorio et al. (2000) en el
tractament d’estiré mitjancant biofiltres convencionals, estudi en el qual
s’avaluava la influéncia de la font de nitrogen (amoni i nitrat) en el rendiment dels
bioreactors. Els autors varen obtenir una capacitat d’eliminacié maxima d’estiré de
130 ng'g'h'l auna CV de 151 ng":”h':l i a 25 segons de TRVB per al biofiltre que
utilitzava amoni en la dissolucié de nutrients. En canvi, amb el biofiltre que
utilitzava nutrients basats en nitrat com a font de nitrogen, la capacitat
d’eliminacié maxima que es va assolir va ser de 46 gCm™>h"" per a una CV de 69
gCm>h™" i un TRVB de 127 segons. Altre exemple en qué s’ha observat aquesta
major eliminacié de contaminant amb amoni com a font de nitrogen és el realitzat
per Kopchynski i Maier (1996) en la degradacié d’hexa mitjancant biofiltres
percoladors. Els autors varen obtenir velocitats d’eliminacié d’hexa compreses
entre 0 i 4.28 mgh™ per al biofiltre percolador alimentat amb nitrat, i entre 9.46 i
13.46 mgh'1 per al que va treballar amb amoni com a font de nitrogen. Aquest
augment en I'eliminacio pot ser atribuible a que I'amoni és una font de nitrogen
més facilment assimilable que el nitrat per a la majoria d’organismes (Grady et al.,
1999).

Finalment, en I'Gltima etapa d’aquesta fase (A-IX), es va canviar la font de
nitrogen utilitzada en el BP1 de nitrat a urea, i es pot observar com la capacitat
d’eliminacié va augmentar fins a un valor de 55.1 gCm>h . Aquest valor es
trobava dins la variacié de capacitats d’eliminacié obtingudes per al BP2,
demostrant una rapida adaptacié de la biomassa al canvi de la font de nitrogen.

La penetracio de I'estire al llarg del llit de rebliment es pot avaluar a partir
de la Figura 7.2, en la que es mostren els perfils d’eliminacié per a ambdds
biofiltres percoladors durant les etapes A-l a A-VI.
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Figura 7.2. Perfils d’eliminacié d’estiré al llarg del llit de rebliment
per al (a) BP1 (Nitrat) i (b) BP2 (Urea). TRVB 60 segons.

En la figura es pot observar com en el BP1 per a les carregues
volumetriques inferiors d’11.0 i de 15.3 ng'3h'1 I’eliminacid d’estire es produia
principalment en el primer ter¢ del llit de rebliment, i tot el contaminant era
eliminat en els primers dos tercos del Ilit. En canvi, per a carregues volumeétriques
superiors I'estire penetrava a través de tota la columna del bioreactor, produint-se
una major eliminacié de contaminant en I'dltim terg del Ilit i mantenint elevades
eficacies d’eliminacié globals fins a una CV de 48.2 gCm>h™ en queé s’observa una
fuga de contaminant. Utilitzant urea com a font de nitrogen, (BP2), malgrat que les
tendéncies observades van ser similars a les presentades per al BP1, no
s’apreciaren diferéncies tan significatives en els perfils de concentracid, obtenint
uns perfils d’eliminacié prou més lineals des de I'inici de 'operacié. Aquest efecte
podria indicar una distribucié més homogenia de bacteris degradadors d’estire en
aquest segon reactor.

En la Figura 7.3 es mostra la variacié de la produccié de dioxid de carboni
amb la capacitat d’eliminacié de contaminant per a les distintes capacitats
d’eliminacié obtingudes durant aquesta fase d’estudi i per a cada biofiltre
percolador, on les barres indiquen la desviacié estandard. En el BP2, que era el que
presentava capacitats d’eliminacié més elevades, també es van obtenir valors
superiors de produccié de CO,, aixi com una relacié de CO, produit per capacitat
d’eliminacié de contaminant superior.
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per al (a) BP1i (b) BP2. TRVB 60 segons.

Assumint que les pérdues de carboni organic i inorganic amb la purga
d’aigua del tanc de recirculacié eren negligibles, el rendiment cel-lular obtingut per
al biofiltre percolador que utilitzava nitrat, va ser de 0.20+0.07 grams de C de
biomassa produida per gram de C d’estire eliminat. D’altra banda, el coeficient
cel-lular per al BP2 que treballava amb urea va ser sensiblement inferior, de
0.05+0.03 grams de C de biomassa produida per gram de C d’estiré eliminat.
Aquesta diferéncia en el coeficient de rendiment cel-lular, que implica una menor
sintesi de biomassa per compost degradat quan s’utilitza urea com a font de
nitrogen (BP2), es va veure reflectida en una menor densitat de biofilm, tal i com
es presentara posteriorment.

El resultat del rendiment cel-lular obtingut al BP2 coincideix amb el que
varen determinar Hwang et al. (2008) en |'estudi de la degradacié d’estiré en un
biofiltre percolador mitjangant un cultiu pur de Brevibacillus sp., utilitzant una
dissolucié de nutrients basada en sulfat amonic com a font de nitrogen. També
Jang et al. (2004) varen obtenir un rendiment cel-lular similar, de 0.06 grams de C
de biomassa produida per gram de C d’estire eliminat en un biofiltre amb material
ceramic com a rebliment i utilitzant el bacteri aillat Pseudomonas sp. SR-5 i sulfat
amonic com a font de nitrogen. D’altra banda, Sorial et al. (1998), en el tractament
d’emissions d’estire mitjangant un biofiltre percolador amb terra de diatomees
com a rebliment i una dissolucid de nutrients basada en nitrat sodic, varen obtenir
un coeficient de rendiment cel-lular de 0.15 grams de C de biomassa produida per
gram de C d’estire eliminat, similar al valor obtingut en aquest treball en I'operacié
del BP1 amb nitrat com a font de nitrogen.
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Al capitol 6 anterior també es va obtenir una correlacid lineal entre la
produccié de dioxid de carboni i la capacitat d’eliminacié d’acetat d’n-butil, tolue i
m-xile (Figura 6.3). Per tant, el seguiment de la produccié de dioxid de carboni pot
utilitzar-se com a un parametre indirecte de I|’avaluacié del rendiment del
bioreactor.

7.2.1.1 Seguiment del biofilm

A continuacio es presenten els resultats relatius al seguiment del biofilm.
En la Figura 7.4 es representa I'evolucio de la quantitat de biomassa per anell de
rebliment per a cada terg del llit dels dos biofiltres percoladors. La quantitat de
biomassa per gram d’anell al BP2 va ser sensiblement inferior a I’obtinguda al BP1,
fins i tot amb valors de capacitat d’eliminacié més elevats. Aquest fet corrobora els
resultats de rendiment cel-lular mostrats anteriorment, inferiors amb "4s d’urea
com a font de nitrogen. A més a més, cal destacar que a banda de I'estalvi
econdmic que suposa lI'ds d’urea front al nitrat, es previndrien els potencials
problemes d’obturacio del llit de rebliment durant prolongats temps d’operacié.

Es pot observar com la distribucié de biomassa al llarg de tot el Ilit de
rebliment va ser més homogenia quan s’empra com a font de nitrogen urea (BP2)
en compte de nitrat (BP1), la qual cosa esta relacionada amb els perfils
d’eliminacié mostrats a la Figura 7.2b, els quals eren més lineals en el cas del BP2
que en el BP1. Rene et al. (2009) varen obtenir un perfil de concentracions d’estire
lineal al llarg del llit de perlita d’un biofiltre. Aquests perfils lineals no es troben
sempre en |'operacid de biofiltres i biofiltres percoladors, i els autors, també el van
atribuir a la relativament homogeénia distribucié de biomassa al llarg de tot el llit
de rebliment.
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Figura 7.4. Seguiment de la quantitat de biomassa al llit de
rebliment per al (a) BP1i (b) BP2. TRVB 60 segons.

Respecte a les pérdues de pressidé a través de les columnes dels biofiltres
percoladors, aquestes es varen controlar perfectament amb valors per baix dels 60
Pam™* durant la major part de I'operacié. El valor maxim obtingut al BP1, amb més

guantitat de biomassa, va ser de 314 Pa m™, mentre que per al BP2 va ser de 194
Pam™.

En aquest experiment es va enllestir un procediment de determinacié de
concentracié cel-lular al biofilm mitjancant una tecnica de recompte cel-lular
directe basat en la tincid6 amb fluorocroms. El protocol experimental, descrit al
capitol 4 d’aquest treball, és una adaptacid del desenvolupat per I'equip



168 | Eliminacio a Escala de Laboratori d’Estiré

d’investigacié per a biofiltres convencionals (Alvarez-Hornos, 2009). Es va
seleccionar el BP2 com a bioreactor pilot per a determinar la concentracio cel-lular
tant de les cél-lules viables com de les no viables, perd a causa de l'elevada
concentracié de ceél-lules no viables presents en les mostres de biofilm la seua
determinacio finalment no es va realitzar.

Pel que respecta a les cel-lules viables, el recompte cel-lular realitzat per a
cada terg del Ilit de rebliment i per a les distintes etapes es trobava dins del mateix
ordre de magnitud, al voltant de 10° — 10" bacteris g’1 de biofilm. La desviacio
estandard de les mesures estigué compresa entre I'1.7 i el 28.6%, amb un valor
mitja del 17.0%. En la Figura 7.5 es mostra I'evolucié de la concentracio de cél-lules
viables per gram de biofilm humit amb la capacitat d’eliminacié i carrega
volumetrica de contaminant per al BP2 que emprava urea com a font de nitrogen.
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Figura 7.5. Concentracid de cel-lules viables per gram de biofilm al
llarg del llit de rebliment durant I'operacié del BP2.

Per a les diferents CV aplicades la concentracié cel-lular al llarg de tot el Ilit
de rebliment va ser prou homogénia, la qual cosa es pot relacionar amb les
tendencies lineals obtingudes en el perfil d’eliminacié i en la distribucié de
biomassa. L'evoluci6 de la concentracié cel-lular va augmentar conforme
incrementava la capacitat d’eliminacié de contaminant, excepte en la transicié
entre les etapes A-lll i A-IV, en qué la concentracié cel-lular va disminuir
notablement a pesar que la carrega volumeétrica va augmentar lleugerament.
Aquesta disminucié en la concentracié de cel-lules viables no es va veure reflectida
en una davallada del rendiment del biofiltre percolador, més bé al contrari, va
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incrementar la capacitat d’eliminacié de contaminant. Per tant, aquesta
disminucié de concentracié de bacteris viables podria ser atribuible a una menor
diversitat de la poblacié microbiana, causada per la mort de part dels bacteris
presents en el biofilm; i I'especificacié dels bacteris viables va mantenir, i fins i tot
augmentar, la capacitat d’eliminacié d’estire. A I'Ultima etapa, la carrega
volumétrica aplicada més elevada va causar una lleugera disminucié de la
concentracié cel-lular, el que pot indicar un efecte advers en la biomassa quan
aquesta esta exposada a concentracions d’estiré elevades. Tresse et al. (2003) en
la depuracié de tolue en aire en un biofiltre percolador amb rebliment desordenat
de polipropilé de 15 mm de grandaria varen determinar, mitjangant tincié amb
fluorocroms, concentracions cel-lulars d’1.1-10" bacteris per anell de rebliment,
valor molt similar als obtinguts en el BP2 d’aquest treball: 9.1-10° - 5.5.10"
bacteris per anell, amb un valor mitja d’1.1-10" bacteris per anell.

En la Figura 7.6 es pot observar una imatge de microscopia electronica de
rastreig obtinguda dels solids del tanc de recirculacié d’ambdds reactors el dia de
la inoculacié amb fang activat. Els solids es van separar de la fase liquida
mitjangant centrifugacié a 5400 rpm durant 8 minuts. En les dues imatges es
poden observar els bacteris aglomerats, imatges molt similars entre si ja que es va
utilitzar el mateix fang activat com a inodcul en tots dos biofiltres percoladors. En la
Figura 7.7 es mostren unes imatges del biofilm on es poden observar exemples del
biofilm desenvolupat en ambdds biofiltres percoladors. Comparant aquesta
darrera figura amb la Figura 7.6, es poden observar tant restes de polimer
extracel-lular com la poblaciéd bacteriana que va evolucionar amb bacteris de
forma allargada i esférica.

Figura 7.6. Imatges mitjancant microscopia electronica de rastregi
dels solids en el tanc de recirculaciéo el dia de la
inoculacié dels biofiltres percoladors per al (a) BP1 i (b)
BP2.
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a)

Figura 7.7. Imatges mitjancant microscopia electronica de rastregi
del biofilm durant la fase d’operacié A-VI en el (a) BP1 i
(b) BP2.

7.2.1.2 Qualitat de I'aigua de recirculacio

En I'operacid dels biofiltres percoladors durant aquest estudi la qualitat del
liquid de recirculacié es va mesurar un dia a la setmana. La mesura es va realitzar
préviament a la purga setmanal, el volum de la qual va variar depenent de la
concentracié de solids en suspensio i d’oxigen en l'aigua de recirculacid. En la
Taula 7.4 es mostren els valors mitjans dels parametres fisicoquimics mesurats al
tanc de recirculacio, en el qual es va mantenir un volum total de 10 litres.

Taula7.4. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculacié durant I'estudi de la
influéncia de la font de nitrogen en el rendiment dels
bioreactors (fase A).

BP1 BP2
Dissolucié nutrients B (Nitrat) C (Urea)
DQO,,, mgL™ 210£109 4874409
Nrotay mgNL™ 59455 2174138
SS, mgL'1 186211442 17324921
pH 8.7240.20 8.18+0.35
Conductivitat, mSem™ 6.54+2.38 3.00+1.14
T, °C 21.2+2.1 21.9+2.1

L'ds de nitrat com a font de nitrogen va resultar en valors de la DQO
soluble inferiors als obtinguts amb urea, encara que les concentracions d’estiré en
fase gas varen ser superiors, sobretot a carregues volumeétriques elevades. En
qualsevol cas els valors de la DQO soluble obtinguts en el BP2 varen representar
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menys de 1'1.8% de I'estiré alimentat setmanalment, amb un valor mitja de I'1%.
En quant a la concentracié de nitrogen a l'aigua de recirculacié, el BP2 va
presentar valors superiors, la qual cosa es pot relacionar amb el menor coeficient
de rendiment cel-lular obtingut amb aquest biofiltre percolador respecte el del
BP1. Assumint que el contingut en nitrogen en la biomassa és del 12%, segons la
seua composicié elemental tipica de CsH;O,N (Tchobanoglous et al., 2003), la
relacié entre el carboni eliminat i el nitrogen consumit va ser de 88 i 22 gCgN'1 per
al BP2 i BP1 respectivament. Aguest menor consum de nitrogen explicaria perque
la concentracio d’aquest element al tanc de recirculacié va ser major en el BP2 que
en el BP1.

La concentracié de solids en suspensié en ambdéds tancs fou relativament
elevada a causa de despreniments puntuals de biomassa, aixi com del creixement
cel-lular de biomassa en suspensid. Va ser per aquest motiu que es va fixar un
réegim de reg continu per tal de mantenir condicions aerobies al tanc de
recirculacié. En tenir els dos biofiltres percoladors concentracions de solids en
suspensio similars, el millor rendiment observat en el BP2 no pot associar-se a una
major contribuciéd en l'eliminacid de la fase en suspensié, com tampoc a la
temperatura d’operacid, la mateixa per als dos bioreactors. Pel que respecta als
valors de pH i conductivitat, aquests es varen manternir dins I'interval optim per a
I’operacid dels biofiltres percoladors.

7.2.2 Influéncia de la carrega volumeétrica de contaminant i del temps de
residéncia a volum buit en el rendiment del biofiltre percolador (fase
B)

A continuacié de I'experiment desenvolupat en la fase anterior es va
procedir a avaluar la influencia de la carrega volumeétrica de contaminant
juntament amb el temps de residéncia a volum buit de reactor. Per a dur a terme
aquests experiments es va utilitzar una Unica dissolucié de nutrients, la basada en
urea com a font de nitrogen (dissolucio C), que en la fase anterior havia donat
millors resultats amb majors capacitats d’eliminacié d’estiré i menor acumulacié
de biomassa sobre el llit de rebliment. El canvi de la font de nutrients de nitrat a
urea realitzat en el BP1 durant I'Gltima etapa de la fase anterior havia demostrat
gue aquest biofiltre percolador s’havia adaptat perfectament a la nova font de
nitrogen, assolint capacitats d’eliminacio similars a les del BP2, i habilitant el seu us
en aquestes condicions per a I’estudi de la fase B. Per tant, en I'operacid del BP1 es
va utilitzar un TRVB de 30 segons i en el BP2 un de 15 segons, incrementant
successivament la carrega volumetrica d’estire en ambdds biofiltres percoladors
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des d’aproximadament 20 fins a 100 ng’3h’1. En la Taula 7.5 es detallen les
condicions d’operacié aplicades i els rendiments obtinguts en cada etapa
d’aquesta fase d’experimentacid, cadascuna de les quals es va mantenir durant un
periode de temps minim d’una setmana.

Taula7.5. Condicions d’operacié aplicades i rendiments obtinguts
en I'estudi de la influencia de la carrega volumetrica de
contaminant i del TRVB (fase B). Mitjana dels valors junt
amb la seua desviacio estandard.

Composicié de I'aliment: Estire.

B-I B-Il B-lll B-IV B-vV

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2

TRVB, s 30 15 30 15 30 15 30 15 30 15
Cent, mgCm® 181412 854 332422 16148 540+42 256118 686+13 348+23 849+5 41719
Ceix, mgCm™ 2145 3947 68+10  88+12 99+11  135+17 348435 237+17 381425 327423
CV,gCm>h™ 21.7+1.4 19.9:0.9 39.84#2.6 38.1+1.8 64.6+5.1 60.5:4.3 82.1¢¥1.5 82.1#5.5 101.6+0.6 98.32.1
CE,gCm>h™ 19.2+15 10.8+1.6 31.6#3.5 17.442.7 52.8+4.4 28.5+2.9 40.4#3.1 26.44#2.6 55.9+3.2 21.316.6

EE, % 88.4+2.6 54.3+7.7 79.2+4.1 45.8+6.7 81.7+1.5 47.3+49 49.3¥4.3 32.1+2.3 55.0+3.0 21.6+6.4
Nutrients Dissolucié C basada en urea (composicio en la Taula 4.9)
Régim de reg Continu

Es pot observar com aplicant carregues volumetriques similars, la
utilitzacié d’'un temps de residencia de 30 segons permetia obtenir majors
capacitats d’eliminacié que I'is d’un TRVB de 15 segons. En I'operacié del BP1 a 30
segons de temps de residéncia es varen obtenir eficacies d’eliminacié superiors al
49% durant tot l'interval de carregues volumeétriques aplicades, i superiors al 81%
per a carregues inferiors a 64.6 gCm>h™" (etapa B-Ill). D’altra banda, en el BP2, a
15 segons de TRVB es varen obtenir eficacies d’eliminacié al voltant del 50% per a
carregues volumeétriques inferiors a 60 ng'gh'1 (etapa B-IIl). En la Figura 7.8 s’ha
representat la carrega volumeétrica front a la capacitat d’eliminacié de contaminant
en funcid del temps de residéncia a volum buit de reactor, en la qual s’han inclos
les dades corresponents al TRVB de 60 segons, dades obtingudes en la fase
anterior amb el BP2 que havia utilitzat urea com a font de nitrogen. Les barres del
grafic representen la desviacié estandard dels valors mitjans.
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Figura 7.8. Valors mitjans de la capacitat d’eliminacid (CE) front a la
carrega volumetrica (CV) en funcié del TRVB per a
I'operacié dels biofiltres percoladors amb la dissolucié
de nutrients basada en urea.

L'operacié del biofiltre percolador a TRVB de 60 o 30 segons va
proporcionar capacitats d’eliminacié similars, lleugerament superiors amb 60
segons, obtenint en ambdds casos una carrega volumeétrica critica
d’aproximadament 65 gCm>h™. En canvi, la utilitzacié d’un TRVB de 15 segons va
resultar en capacitats d’eliminacié sensiblement menors. Aquest fet es pot
relacionar en la forma predominant que adopten les expressions cinétiques en
funcié de les concentracions de contaminant. Per a concentracions suficientment
elevades la cinetica que governa el procés és habitualment d’ordre zero, assolint-
se la capacitat d’eliminaci6 maxima. Quan les concentracions disminueixen
suficientment, la cinética que controla el procés és de primer ordre. En una
situacio intermitja I'ordre global de la cinética del procés es pot considerar entre 0
i 1. Tal com s’observa a la Figura 7.8 per a carregues volumetriques superiors a 60
gCm>h™, i a partir de 30 segons de TRVB, es va assolir la capacitat maxima
d’eliminacié i, per tant, es podria considerar una cinética d’ordre zero. En canvi, els
resultats per a 15 segons de TRVB, amb les menors concentracions al corrent
d’entrada, suggeria que no es va assolir aquesta capacitat d’eliminacié maxima
(Cox i Deshusses, 2001). En la figura es pot observar com per a cada temps de
residéncia aplicat i en el mateix interval de carrega volumetrica de contaminant,
entre 60 i 70 gCm>h ™, es varen obtenir les capacitats maximes d’eliminacio,
assolint uns valors de 57.6, 52.8 i 28.5 ng’ah'l, amb unes eficacies d’eliminacio
del 88.3,81.7 147.3% per a 60, 30 i 15 segons de TRVB respectivament.
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Sorial et al. (1998) en un biofiltre percolador amb terra de diatomees com
a rebliment van obtenir una eficacia d’eliminacié d’estire superior al 99% per a
carregues volumeétriques inferiors a 43 ng'3h " a un TRVB de 60 segons. En
aquest mateix estudi disminuint el TRVB fins a 40 segons, es van obtenir eficacies
d’eliminacié entre el 97 i 99% per a carregues volumetriques d’estiré per baix de
63 ng'3h'1, resultats comparables als presentats en aquest treball. D’altra banda,
Paca et al. (2001) utilitzant quatre biofiltres en serie amb perlita com a rebliment
varen obtenir unes eficacies d’eliminacié d’estiré superiors al 90% per a CV de 129
ng‘3h‘1 treballant a un TRVB total de 13 segons, resultats sensiblement superiors
als mostrats en aquest capitol per a un TRVB similar (15 segons).

En la Figura 7.9 es representen els valors mitjans de I'eficacia d’eliminacié
de contaminant front a la concentracié d’estire en el corrent d’entrada per a tots
els experiments realitzats amb la dissolucié de nutrients basada en urea. Es pot
observar I'efecte advers que el temps de residencia de 15 segons tenia sobre el
rendiment del procés, ja que la seua aplicacié va impedir la depuraci6 amb
elevades eficacies d’eliminacié per a qualsevol concentracié d’estire al corrent
d’entrada. Va ser necessari un temps de residéncia minim de 30 segons per a
poder degradar aquest contaminant amb eficacies d’eliminacié per sobre del 80%.
En qualsevol cas, un augment del temps de residencia a 60 segons va permetre
incrementar el llindar de concentracié d’estiré al corrent d’entrada que es podia
depurar mantenint elevades eficacies d’eliminacid, practicament duplicant-lo
passant de 600 a 1100 mgCm™. Aquests resultats es poden explicar pel fet que a
menors TRVB el temps de contacte entre el contaminant i els microorganismes no
és suficient per a que es produisca la degradacié. Per tant, amb temps de
residéncia majors s’obtenen eficacies d’eliminacié més elevades, tal com Li et al.
(2008) observaren en I'eliminacié de tolué en biofiltres percoladors amb material
ceramic com a rebliment.
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Figura 7.9. Valors mitjans de |'eficacia d’eliminacié (EE) front a la
capacitat d’eliminacié de contaminant (CE) en funcié del
TRVB per a I'operacid dels biofiltres percoladors amb la
dissolucié de nutrients basada en urea.

Per als experiments realitzats amb urea, en la Figura 7.10 es mostra la
variacio de la produccié de CO, amb la capacitat d’eliminacié de contaminant on
les barres indiquen la desviacié estandard.
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Figura 7.10. Valors mitjans de la produccié de CO, front a la
capacitat d’eliminacié (CE) per al (a) BP1i (b) BP2.

Es pot observar com existeix una bona correlacidé entre ambdds
parametres, amb una major produccié de CO, conforme incrementa la capacitat
d’eliminacié. Es varen obtenir valors similars de produccié de dioxid de carboni als



176 | Eliminacio a Escala de Laboratori d’Estiré

corresponents a l'anterior fase de l'estudi, la qual cosa corrobora que aquest
parametre pot ser utilitzat com a parametre facilment mesurable i indicatiu, amb

certa variabilitat perd en qualsevol cas valid, del rendiment del biofiltre
percolador.

7.2.2.1 Seguiment del biofilm

La quantitat de biomassa per anell que es va obtenir durant aquesta fase
d’estudi es mostra, per als dos biofiltres percoladors, en la Figura 7.11.
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Figura 7.11. Seguiment de la quantitat de biomassa al llit de
rebliment durant la fase B per al (a) BP1, TRVB 30
segons; i (b) BP2, TRVB 15 segons.
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En la Figura 7.11a es pot observar com durant les primeres etapes la
quantitat de biomassa del BP1 va disminuir considerablement, i en especial per al
primer ter¢ de la columna del bioreactor, en utilitzar urea en la dissolucié de
nutrients respecte a I'Gs de nitrat de I'anterior fase (Figura 7.4a). En quant a la
distribucié de biomassa, una major disponibilitat de substrat en les parts elevades
del llit de rebliment, obtinguda amb carregues volumetriques elevades al BP1 i per
a tot l'interval d’operacié al BP2, va estar relacionada amb una distribucid més
homogeénia de biomassa al llarg de tota la columna.

Respecte a la pérdua de pressid, la utilitzacido d’un temps de residéncia
menor al BP2, i per tant un cabal volumétric d’aire el doble que I'introduit al del
BP1 amb un TRVB de 30 segons, va ocasionar una major pérdua de pressié a través
del llit de rebliment. Els valors maxims assolits varen ser de 95 i 229 Pam™ per al
BP1 i BP2 respectivament, sense que afectaren al correcte funcionament
d’ambdds bioreactors. No s’observaren problemes d’obturacié del llit de
rebliment, causades pel baix coeficient de rebliment cel-lular.

En la Figura 7.12 es presenten dues imatges del biofilm obtingudes
mitjangant microscopia electronica de rastreig, on es poden observar els bacteris
presents al biofilm d’ambdds bioreactors, junt amb fragments filamentosos de
polimer extracel-lular. En ambdues imatges s’observen, com en les mostrades a la
Figura 7.7, la preséncia tant de bacteris de forma esférica com de forma allargada.

Figura 7.12. Imatges mitjancant microscopia electronica de rastregi
del biofilm durant la fase d’operacié B-Ill en (a) BP1 i (b)
BP2.

7.2.2.2 Qualitat de I'aigua de recirculacio

En aquesta fase de I'estudi, les purgues de I'aigua del tanc de recirculacié
es varen realitzar seguint el protocol de la fase anterior, en base a la concentracié
de solids en suspensié. En la Taula 7.6 es mostren els valors dels parametres
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fisicoquimics mesurats al tanc de recirculacio, en el qual es va continuar mantenint
un total de 10 litres.

Taula7.6. Valors mitjans amb la seua desviacié estandard de la
qualitat de I'aigua de recirculacié durant I'estudi de la
influencia de la carrega volumeétrica i del temps de
residéncia en el rendiment dels bioreactors (fase B).

BP1 BP2
DQO;,, mgL'1 2090+1156 7261468
Nrotals mgNL'1 2861116 1924127
SS, mgL'1 296612168 7251414
pH 8.1240.30 8.1940.11
Conductivitat, mScm™ 2.7240.69 2.351+0.95
T,°C 22.4+15 20.7¢1.1

La DQO soluble obtinguda a I'aigua del tanc de recirculacié del BP1 va ser
sensiblement superior a la del BP2, aquest fet pot ser atribuible a que les
concentracions d’estiré al corrent d’entrada del BP1 varen ser el doble que les del
BP2, provocant més absorcid de contaminant en la fase liquida a causa d’una
major for¢a impulsora. No obstant, aquests elevats valors de la DQO en el BP1
varen representar en totes les etapes menys del 5.0% de la quantitat setmanal de
contaminant alimentada, amb un valor mitja del 3.4% per a tota la fase B. La
concentracié de nitrogen total en ambdds sistemes es va mantenir en excés. Les
elevades concentracions de solids del BP1 estan associades a un major
despreniment de la biomassa present al llit de rebliment, a causa que com ja s’ha
comentat anteriorment, en canviar la font de nitrogen de nitrat a urea es va veure
disminuida la quantitat de biomassa sobre el llit en un periode important
d’experimentacié. En el pH, conductivitat i temperatura no s’observaren
diferéncies significatives entre ambdds bioreactors, amb valors adequats per al
funcionament d’aquests reactors biologics.
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7.3 CONCLUSIONS

Aguest capitol inclou els experiments realitzats mitjancant biofiltres
percoladors de laboratori per al tractament d’aire contaminat amb estire, compost
model escollit com a habitual en la indUstria de sintesi i processament de polimers.
Aquests experiments es van dur a terme amb la finalitat d’avaluar la influéncia de
la font de nitrogen utilitzada en la dissolucié de nutrients sobre el rendiment i
operacio dels bioreactors; aixi com també es dissenyaren per a determinar el
temps de residencia minim i la maxima carrega volumetrica de contaminant que
permetia mantenir elevades capacitats i eficacies d’eliminacié d’estire. Dels
resultats obtinguts, es pot concloure que:

L’ds d’urea com a font de nitrogen en la dissolucié de nutrients dosificada
al tanc de recirculacié va proporcionar millors rendiments en el procés respecte la
utilitzacié de nitrat, amb una major carrega volumeétrica critica per a la formulacié
de nutrients basada en urea (65.4 ng'3h'1) en comparacié amb I'assolida amb
nitrat (36.9 ng'3h'1).

La quantitat de biomassa acumulada sobre la superficie del rebliment va
ser menor emprant nutrients amb urea, la qual cosa resulta important per a
prevenir els problemes derivats de I'obturacié del llit de rebliment en I'operacié de
biofiltres percoladors durant llargs periodes de temps. Amb nitrat, a banda
d’assolir menors rendiments, es va obtenir més quantitat de biomassa per anell de
rebliment, que no es va distribuir homogéniament al llarg de tot el Ilit, mentre que
emprant urea la distribucié de biomassa va ser relativament homogeénia, resultant
en perfils d’eliminacié d’estiré lineals que indicaren un millor aprofitament del
volum total de llit.

El biofiltre percolador que emprava urea com a font de nitrogen (BP2) es
va seleccionar com a bioreactor pilot per a implementar un procediment de
determinacié de bacteris viables presents al biofilm mitjangant tincié amb
fluorocroms. Aquest procediment es va posar en marxa amb éxit, corroborant que
tant la distribucié homogenia de biomassa com els perfils d’eliminacié lineals
estaven relacionats amb una densitat cel-lular relativament homogénia en tota la
columna del bioreactor. La produccié de dioxid de carboni és va correlacionar
linealment amb la capacitat d’eliminacié de contaminant, per la qual cosa el
seguiment de la produccio del dioxid de carboni es pot utilitzar com un parametre
indirecte per a avaluar el rendiment del procés.

El temps de residencia va tenir un marcat efecte sobre Ieliminacié
d’aquest compost. Va ser necessari un temps de residéncia minim de 30 segons
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per a poder degradar-lo amb eficacies d’eliminacid elevades sempre que la
concentracié estiguera per baix de 600 mng'3. L'augment a 60 segons va
permetre ampliar fins a quasi el doble el llindar de concentracié que es podia
depurar eficagment.

Considerant que la urea va proporcionar millor rendiment i control del
procés, i que el seu cost economic és més competitiu que el del nitrat, es va
concloure que aquesta és una opcié adequada com a font de nitrogen per a la
dissolucié de nutrients a utilitzar en I’aplicacio industrial de la tecnologia.



8. TRACTAMENT DE LES EMISSIONS DE COV
PROCEDENTS DE LES OPERACIONS DE
PINTAT | ENVERNISSAT D’'UNA EMPRESA DE
FABRICACIO DE MOBLES MITJANGCANT UNA
UNITAT PILOT DE BIOFILTRE PERCOLADOR
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La industria de la fabricacié de mobles és un dels sectors industrials que
esta afectat per la legislaciéd ambiental relacionada amb les emissions a I'atmosfera
de composts organics volatils, a causa del contingut en dissolvents organics de la
majoria de pintures i vernissos que s’utilitzen en el procés productiu. Aquests
processos produeixen emissions caracteritzades per elevats cabals volumetrics
d’aire amb concentracions de dissolvents relativament baixes.

A I'Estat Espanyol tal com indica el Reial Decret 117/2003 de 31 de gener
de 2003, els valors limit d’emissions de COV en gasos residuals de les industries de
recobriment de fusta amb un consum de dissolvents superior a 15 tones a I'any
han estat fixats en concentracions que oscil-len entre els 50 i 100 mgCm>,
depenent de I'aplicacié del procés productiu i consum de dissolvents. A més a més,
es considerara que es compleixen els valors limit d’emissié segons es realitzen
mesuraments continus o periodics. En cas de mesuraments continus es
compleixen els valors limits si cap de les mitjanes, obtingudes en condicions
normals de 24 hores de funcionament normal, supera els valors limit d’emissio; i
cap de les mitjanes horaries supera els valors limit en un factor superior a 1.5. En
cas de mesuraments periodics es considerara que es compleixen els valors limit
d’emissio si, en un exercici de supervisid, la mitjana de tots els mesuraments no
supera els valors limit; i cap de les mitjanes d’una hora supera els valors limit
d’emissid en un factor superior a 1.5.

El canvi del procés productiu i/o substitucié dels dissolvents és la primera
opcid per a reduir les emissions atmosferiques de COV i complir els requeriments
legals. Tot i aix0, en aquells casos en qué no siguen possibles aquests canvis, és
necessari desenvolupar i utilitzar tecnologies economica i ambientalment viables
per a depurar les emissions, com és el cas de la biofiltracié mitjangant biofiltres
percoladors.

Els biofiltres percoladors han estat utilitzats principalment a escala de
laboratori, i hi ha pocs estudis amb prototips a escala pilot o escala industrial. Es
interessant mencionar i detallar algunes conclusions obtingudes en aplicar la
tecnologia transferida a nivell de prototip:

— Laidoneitat i competitivitat per a I'eliminacié de COV a escala industrial va ser
demostrada per Popov et al. (2004) en el tractament d’emissions industrials
d’una impremta flexografica.
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— S’han observat i detallat els problemes d’operacié (com el funcionament
erroni del sistema de mostreig i els sensors de nivell d’aigua), aixi com les
limitacions d’implementar la tecnologia a nivell industrial a causa de les
emissions discontinues i de concentracié variable que dificultaven
I’establiment d’un biofilm estable (Webster et al., 1999a).

— El tractament d’emissions industrials d’estiré ha estat investigat amb resultats
satisfactoris i operacid estable, inclis amb emissions amb variacions elevades
de concentracié i amb una interrupcid de tres dies en I'alimentacié de
contaminant (Choi et al., 2004).

— Ha estat estudiat tant el canvi d’escala d’un biofiltre percolador a escala pilot,
com els costs economic i els d’operacid, demostrant que la inversié en
immobilitzat constitueix la major part de la despesa total (Zuber et al., 1997;
Deshusses i Webster, 2000). Els costs d’operacié son sensiblement menors
que els corresponents a tecnologies convencionals (incineracié, adsorcio o
absorcio).

— Un sistema consistent en un biofiltre percolador i un biofiltre convencional es
va mostrar efectiu en el tractament d’emissions procedents de la fabricacié de
taulers d’aglomerat, fins i tot eliminant emissions de concentracions altament
variables (Santos et al., 2007).

Respecte al tractament d’emissions de COV procedents de I'aplicacié de
pintures i vernissos, el nombre d’estudis realitzats mitjancant biofiltres
percoladors és relativament escas (Webster et al., 1998 i 1999b; Song et al.,
2003a; Kinney i Moe, 2004; Mathur i Majumder, 2008). Aquests estudis demostren
que la tecnologia és efica¢ per al tractament d’aquestes emissions que solen
presentar mescles de composts hidrofils (com I'acetat d’n-butil, metil etil cetona,
metil propil cetona) i hidrofobics (com per exemple tolué, xilens i etilbenze) amb
composicions diferents segons el procés realitzat.

En aquest capitol es presenta I'estudi de la instal-laci6 d’un biofiltre
percolador a escala pilot per al tractament de les emissions originades en les
operacions de pintat i envernissat de 'empresa Gamadecor que pertany al Grupo-
Porcelanosa, ubicada a Vila-real (Pais Valencia) i en la qual es fabrica moble de
bany i de cuina. Tenint en compte les caracteristiques de 'empresa i d’acord amb
el Reial Decret 117/2003, el valor limit d’emissié de COV en els gasos residuals es
situa en 75 mng'3, i per tant, per a complir amb la normativa en cas de realitzar
mesuraments en continu com s’ha realitzat en aquest treball, la mitjana diaria
hauria de ser inferior a aquest valor i cap de les mitjanes horaries no haura de
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superar aquest valor limit en un factor d’1.5, és a dir, 112.5 mgCm. Si es realitzen
mesurament periodics, la normativa es compleix si cap mitjana de tots els
mesuraments no supera els 75 mng'3i cap de les mitjanes d’una hora de duracié
superaels 112.5 mng'3.

Aguesta experimentacié a escala pilot es va realitzar en el marc d’un
projecte d’investigacié aplicada (IMCITA/2007/10) coparticipat per [IlInstitut
Tecnologic del Moble, Fusta, Embalatge i Afins (AIDIMA). L’objectiu del treball es
va fixar en establir el minim temps de residéncia que permetia complir amb els
requeriments per a I'emissié atmosferica de COV fixats per a Gamadecor. Aixi
mateix, en la unitat pilot es van aplicar les tecniques i coneixements adquirits en
I'operacié de la tecnologia a escala de laboratori, especialment pel que fa
referencia a la utilitzacié de la deshidratacié com a tecnica de control de les
pérdues de pressié ocasionades per I'acumulacié excessiva de biomassa al llit de
rebliment. Tal com s’ha descrit al capitol 2 d’aquest treball, en la bibliografia hi ha
constancia de diferents métodes per a solucionar els problemes d’obturacié del
biofiltre percolador: rentat a contracorrent amb aigua, tractament quimic,
limitaci6 de nutrients, alimentacié de COV discontinua o periodes sense
introduccié d’aire ni recirculacié d’aigua. Malauradament, la majoria d’aquests
meétodes no tenen facil implantacié a nivell industrial o bé fixen condicions
anaerobies, les quals no son beneficioses per als bacteris heterotrofs
desenvolupats en condicions aerobies, com és el cas dels del biofiltres percoladors.
En canvi, la técnica de la deshidratacié va permetre operar els biofiltres
percoladors a escala de laboratori durant llargs periodes d’operacié sense veure’s
afectat el seu rendiment, com s’ha pogut constatar als anteriors capitols d’aquest
treball. Es per aixo, que veient els bons resultats obtinguts i per la seua facil
aplicacié a escala pilot, aquesta técnica va ser adoptada per al control de les
pérdues de pressid ocasionades pel creixement excessiu de biomassa durant tota
I’experimentacio presentada en aquest capitol. Per ultim, altre objectiu de I'estudi
va ser comprovar la robustesa de la tecnologia front a les habituals interrupcions
en l'alimentacié de COV associades a les parades de produccié de I'empresa,
causades per periodes programats de manteniment i/o de vacances, o a situacions
excepcionals que pogueren aturar el procés de produccié.

8.1 PLA DE TREBALL

Per a la realitzacié d’aquest estudi es va utilitzar el biofiltre percolador a
escala pilot amb un volum util de 750 litres ple de rebliment de polipropilé
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desordenat de 25 i 50 mm de grandaria (Flexiring, Koch-Glitsch B.V.B.A., Belgica).
La instal-lacid, subministrada per 'empresa Pure Air Solutions (Paisos Baixos), ha
estat descrita al capitol 4 d’aquest treball. En I'operacié del bioreactor es van tenir
en compte els resultats obtinguts amb els biofiltres percoladors a escala de
laboratori i fonamentalment els detallats al capitol 6 en qué es va estudiar una
mescla de COV habituals en la utilitzacié de pintures. Per al control de I'acumulacio
excessiva de biomassa sobre el rebliment del biofiltre percolador a escala pilot es
va emprar la deshidratacié, ja que és una tecnica de facil aplicacié a escales
superiors perqué solament cal ajustar el regim de reg aprofitant els periodes sense
emissidé de contaminant que presentava I'emissio de I'empresa.

La jornada laboral de I'empresa destinataria del bioreactor a escala pilot
consistia en 15 hores diaries (de 7:00 a 22:00h) de dilluns a divendres, per la qual
cosa les emissions de COV produides eren discontinues i amb acusades
oscil-lacions de concentracié associades al procés productiu. Gamadecor disposa
de prop de 50 focus canalitzats d’emissié procedents de diferents processos
d’aplicacié de pintura i vernis i d’assecatge. Com a pas previ a la instal-lacié del
biofiltre percolador es va dur a terme la caracteritzacié i seguiment durant 1 o 2
dies de les emissions de la majoria de les xemeneies. Amb aquestes accions es van
caracteritzar tots els focus d’emissié de gasos residuals de Gamadecor pel que fa
referéncia a cabal, concentracié i patré d’emissid, aixi com de la seua composicid.

Una part de les emissions dels dos focus seleccionats com a representatius
s’introduiren seqliencialment mitjangant un ventilador per la part inferior de la
columna del biofiltre percolador, en un rang de cabals volumétrics d’aire de 50 a
300 m*h™. L'aigua de recirculacid, en contracorrent amb el cabal d’aire, es
recirculava per la part superior del bioreactor amb un cabal de 20 Lmin™ (velocitat
superficial de 2.4 mh™) i s’aportava al tanc de recirculacié la quantitat de la
dissolucié de nutrients necessaria per a assegurar una concentracié de nitrogen
superior a 10 mgL™. La composicié de la dissolucié de nutrients basada en la
utilitzada durant I'experimentacié al laboratori (Taula 4.8), es realitzava en el
mateix emplagament de la instal-lacid i consistia habitualment en 20 kgKNO3m'3 i7
nga3P04-12H20m’3, afegint-hi HCl fins a obtenir un valor de pH neutre. Durant les
fases de I'estudi en que el consum de nutrients era més elevat, la dissolucié de
nutrients es va preparar amb una concentracid cinc vegades superior que
assegurara una bona autonomia de funcionament. Aixi mateix cada dos mesos
s’afegien al tanc de nutrients 2 litres d’una dissoluci6 de micronutrients
(concentracié en mgL’l: 530 de CaCl,; 200 de FeS0O,:7H,0; 10 de ZnS0O,:7H,0; 10
de H3BOs;; 10 de CoCl,-6H,0; 4 de MnSO,-5H,0; 3 de Na,Mo0,2H,0; 2 de
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NiCl,-6H,0). En I'operacio del biofiltre percolador s’incloien purgues setmanals
consistents en el drenatge del 50 al 100% del volum total d’aigua del tanc de
recirculacié. També setmanalment es realitzaven mesures de la concentracié
d’oxigen del liquid de l'interior del tanc per a assegurar el manteniment de
condicions aerobies, aixi com es prenien mostres de I'aigua que eren analitzades al
laboratori per a determinar el contingut en solids en suspensid, concentracié de
nitrogen i DQO soluble. A més a més, en les operacions de manteniment es
realitzava un calibratge dels dos detectors de fotoionitzacidé instal-lats per a
mesurar la concentracidé de contaminants en les conduccions d’entrada i eixida del
biofiltre percolador. El calibratge d’aquests detectors es realitzava mitjangant
I'analitzador d’hidrocarburs totals. El seguiment del funcionament i rendiment del
biofiltre percolador, incloent I'adquisicié de dades, es realitzava telematicament i
amb una periodicitat diaria mitjangant la col-laboraci6 de I'empresa
subministradora de la planta pilot (Pure Air Solutions).

La planificacié de I'experimentacié va constar de quatre fases. Inicialment
es van caracteritzar els focus d’emissié de gasos residuals de I'empresa en
concentracié de COV i cabal d’emissié. En una segona fase de dos mesos de
duracid es va procedir a I'adaptacié de fang activat als dissolvents a eliminar per a
utilitzar-lo com a inocul del biofiltre percolador. Posteriorment, I'engegada de la
planta pilot es va realitzar connectant-la a I’emissié procedent d’una cabina oberta
de pintat manual de moble rustic i per ultim es va estudiar la depuracié de
I’emissié procedent d’'una cabina tancada de pintat automatic de peces de moble.
Aquestes dues cabines varen ser les seleccionades com a representatives de les
diferents seccions de pintat de que disposa I'empresa. A continuacié es descriu el
pla de treball per a les distintes fases de I'estudi.

8.1.1 Mostreig i caracteritzacié dels focus canalitzats d’emissié de COV

Aquest estudi era fonamental per a desenvolupar adequadament la
investigacié relativa al procés biologic de tractament mitjancant el biofiltre
percolador, doncs cada focus presentava un patré d’emissié diferent amb
caracteristiques propies en quant a composicié, concentracié, distribucié en el
temps i cabal. Aquest mostreig resultava necessari per tal de determinar el patré
de funcionament de cadascun dels focus i les seues possibles combinacions per tal
d’optimitzar el tractament en vistes a la futura unitat industrial de biofiltre
percolador. De les caracteristiques, Us i consum de dissolvents, aixi com de
mesures anteriors realitzades per organismes de certificacié i acreditacié (OCA), es
va concloure que existien tres tipus diferents de focus d’emissié:
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1. En un primer grup s’incloien la gran part dels focus que complien amb
facilitat els limits d’emissié i no necessitaven cap tipus de tractament.
Aquests focus corresponien habitualment a I'assecatge i a cabines d’us
poc freqient.

2. Un segon tipus de focus d’emissié era el d’'un nombre relativament
important de cabines generalment obertes, d’Us manual i freqlent. En
aquestes cabines es superaven els limits legals d’emissié, pero es
caracteritzaven per uns nivells relativament moderats de concentracié
de COV.

3. El tercer tipus corresponia a un menor nombre de focus d’emissié
relatius a cabines d’aplicacié automatica i que presentaven,
habitualment, nivells elevats de concentracié de COV en aire.

Es va realitzar la caracteritzacié i seguiment de la majoria de focus
seleccionant-ne els més representatius, doncs en molts casos n’hi havia de similars
en quant a Us i consum de dissolvents. La determinacié de la concentracié de
contaminants es va realitzar mitjancant I'analitzador d’hidrocarburs totals (Nira
Mercury model 901, Spirax Sarco, Espanya) i la del cabal volumetric d’aire en cada
conduccié emprant un mesurador de velocitat (model VT100, Kimo Instruments,
Franca). Dels resultats del mostreig es van seleccionar dos focus representatius
dels dos ultims tipus per tal de realitzar I'estudi del funcionament del biofiltre
percolador pilot en el tractament de les seues emissions, les caracteristiques dels
quals representaven un problema en quant al compliment de la normativa legal.
Addicionalment es van prendre mostres de cadascun d’aquests dos focus segons el
procediment descrit a I'estandard UNE-EN 13649:2002 (AENOR, 2002). Els
composts i composicié de les mostres es va determinar mitjangant un
espectrofotometre de masses amb un cromatograf de masses acoblat.

Els resultats obtinguts varen ser utilitzats per tal de dissenyar
correctament els estudis a escala de laboratori, realitzats per a proporcionar
informacid relativa a I'interval de condicions d’operacid a aplicar en la unitat pilot
de biofiltre percolador (capitol 6).

8.1.2 Inoculacio del biofiltre percolador

L'adaptacié del fang activat procedent del decantador secundari de
I'estacié depuradora d’aigiies residuals urbanes de Vila-real (Pais Valencia) es va
realitzar durant 2 mesos utilitzant un sistema continu de 100 litres de capacitat i
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de fabricacido propia. El sistema estava composat d’un reactor airejat i un
decantador en serie amb recirculacié de fangs, i s’alimentava de forma continua
amb dissolvents comercials utilitzats en les pintures (acetona, acetat d’n-butil,
metil isobutil cetona, tolué i xilens).

8.1.3 Tractament de les emissions procedents d’una cabina oberta de
pintat manual (focus 1)

En el primer experiment, la conduccié d’entrada de la planta pilot es va
connectar a una xemeneia d’una cabina oberta de pintat manual, d’on es
succionava part de I'emissié. En la seglent figura es mostra una fotografia
d’aquesta cabina.

Figura 8.1. Fotografia de la cabina oberta de pintat manual (focus
1).

En aquesta fase de l'estudi la planta pilot va treballar amb cabals
d’operacioé entre 96 193 m>h™ (TRVB entre 28 i 14 segons) i regims de reg continu
i discontinu, consistent aquest ultim en una recirculacié d’aigua de 5 minuts cada
15 minuts. En la Taula 8.4 es presenta el pla de treball corresponent al tractament
de les emissions procedents de la cabina oberta de pintat manual, que va tenir una
duracié de 6 mesos.
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Taula 8.1. Planificaci6 de les condicions d’operaci6 en el
tractament de I'emissid procedent de la cabina oberta
de pintat manual (focus 1).

Fase | Fase Il Fase lll Fase IV
Duracid, mesos 2 1 1 2
Q, m>h? 9% 193 9 9
TRVB, s 28 14 28 28
Régim de reg 5min/15min  5min/15min 5 min/15 min Continu
Control obturacio llit Deshidratacié

8.1.4 Tractament de les emissions procedents d’'una cabina tancada de
pintat automatic (focus 2)

En acabar el tractament de les emissions procedents de la cabina de pintat
manual, es van dirigir al biofiltre percolador les emissions procedents de dues
xemeneies de la cabina tancada de pintat automatic (Figura 8.2).

Figura 8.2. Fotografia de la cabina tancada de pintat automatic
(focus 2).

En I'estudi de més de 6 mesos de duracio d’aquest segon focus canalitzat a
la planta pilot, el cabal volumetric d’aire es va variar entre 68 i 270 m?>h™ (TRV de
40 a 10 segons) i es va fixar un regim de reg continu. En I'Gltima fase de I'estudi es
va instal-lar un prefiltre amb 10 litres de carbd activat (Norit RB3, Norit Americas
Inc., EEUU) precedint el biofiltre percolador (BP). Amb aquest prefiltre es pretenia,
analogament als experiments realitzats al laboratori, tant adsorbir els pics de
concentracié de COV durant les hores de produccié com desorbir els contaminants
del filtre de carbo activat sense subministrament d’energia addicional, i aixi reduir
els periodes sense alimentacié de COV al bioreactor. En la Taula 8.2 es mostra la
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planificacié de les condicions d’operacié per al tractament de les emissions
d’aquest focus.

Taula 8.2. Planificaci6 de les condicions d’operaci6 en el
tractament de I'emissié procedent de la cabina tancada
de pintat automatic (focus 2).

Fase V Fase VI Fase VIl Fase VIl
Duracio, mesos 2 1 1 2.5
Configuracio BP BP BP Prefiltre+BP
Q, m>h? 68 270 113 113
TRVB, s 40 10 24 24
TRVB al prefiltre, s 0.3
Régim de reg Continu
Control obturacio llit Deshidratacio

8.2 RESULTATS

8.2.1 Mostreig i caracteritzacid dels focus canalitzats d’emissié de COV

Els resultats obtinguts del mostreig de la majoria de focus emissors va
determinar que hi havia tres tipus de focus, tal com s’havien classificat en base als
consums, caracteristiques i mesures anteriors de qué disposava I'empresa: els que
complien amb la normativa legal d’emissions de COV (focus tipus 1), els que
incomplien la normativa legal presentant un patré d’emissions amb emissions
puntuals elevades (focus tipus 2) i, finalment, els que incomplien la normativa legal
ampliament amb emissions continues elevades (focus tipus 3). En la Taula 8.3 es
mostren els valors mitjans de cabal i concentracié obtingudes per aquest dos
ultims tipus de focus que incomplien la normativa legal.
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Taula 8.3. Cabals i concentracié d’emissié per als tipus de focus
que incomplien els limits legals d’emissid.

Qnitia Per  Critjana Periode

e Nuam. xemeneia, produccio,
Denominacid . 3,11 3
xemeneies mh mgCm

Focus tipus 2

Cabines obertes de pintat rustic 6 6500 50

Cabines tancades de pintat rustic 4 6000 50

Cabines de pintat blanc 2 5500 60

Cabines de pintat negre 4 6000 60
Focus tipus 3

Cabines tancades de pintat 4 7500 180

Carrussel 2 11000 250

Tenyidora @ 2 8500 200

@ Esta previst substituir les pintures base dissolvent per base aigua.

En la Taula 8.4 es presenten les principals caracteristiques de les emissions
de les cabines seleccionades com a representatives dels tipus d’emissions de la
fabrica que necessiten tractament, i a les quals es va connectar la planta pilot en
les dues fases d’operacio: una cabina oberta de pintat manual i una cabina tancada
de pintat automatic. En la taula s’inclou tant la concentracié total de COV com el
rang mitja de la composicié detectada de cada compost obtinguda a partir de 8
mostres.

Les emissions d’'ambdues cabines presentaven uns valor maxims elevats, el
gue és indicatiu d’un patré d’emissions fortament oscil-lant, amb concentracions
mitjanes de COV durant el periode de produccié majors en la cabina tancada que
les corresponents a la cabina oberta de pintat de moble rustic.

En la cabina oberta es van detectar una gran varietat de composts, molts
dels quals estan considerats contaminants perillosos de I'aire. Els composts
majoritaris emesos varen ser hidrocarburs aromatics (tolue, isomers de xile,
etilbenze i estire) i oxigenats (acetona, metoxipropa, acetats de butil). La majoria
d’aquests composts sén habituals en la formulacié de pintures (Boswell et al.,
2001; Song et al., 2003a). Es pot observar com en la variacié de concentracié dels
diferents composts va ser amplia, i estava relacionada amb I'elevada diversitat de
pintures, vernissos i dissolvents aplicats en I'acabament del moble rustic. Respecte
a la cabina tancada de pintat automatic els composts identificats varen ser
fonamentalment tolue, acetats de butil i xilens, i per tant, seleccionats com a
representatius per a realitzar I'estudi a escala de laboratori (capitol 6).



Tractament de les Emissions de COV procedents de les Operacions de Pintat i Envernissat d’'una | 193
Empresa de Fabricacid de Mobles mitjangant una Unitat Pilot de Biofiltre Percolador

Taula 8.4. Principals caracteristiques de les emissions de COV
procedents de les cabines seleccionades com a
representatives.

Focus 1 Focus 2
Cabina oberta Cabina tancada
Xemeneies connectades 1 2
Operacions realitzades Pintat manual de moble Pintat automatic
rastic
Concentracié COV, mg C m?3
Mitjana diaria (24h) 25-30 90-130
Mitjana periode produccio (7:00 a 22:00h) 40 - 45 140 - 200
Valors maxims 500 - 600 600 - 700
Compost Rang de composicid, % Rang de composicid, %
Tolue @ 10-30 20-50
Metoxipropa 0-30 No detectat
Etilbenze @ 0-15 0-5
Xilens 1-40 5-20
MEK 0-10 0-10
Estire @ 0-10 0-10
Acetona 0-100 No detectat
Acetat d’i-butil 0-5 0-10
Acetat d’n-butil 0-10 20-60
Acetat de metoxipropil 0-5 0-5
Acetat d’alil No detectat 0-5
Altres 0-5 -

®) Contaminants perillosos de I'aire segons classificacié de la US-EPA (2010).

Els patrons d’emissid, valors instantanis i mitjanes horaries, de la cabina
oberta de pintat manual es mostren en la Figura 8.3. L'emissio era irregular i
oscil-lant, amb pics de concentracié relativament elevats (fins a 500 i 600 mgCm)
i de durada normalment inferior a 60 segons. Aquest pics anaven seguits de
periodes d’emissid6 de concentracié inferior a 50 mng'3. Encara que les
concentracions mitjanes diaries durant tot el periode de produccié eren inferiors a
75 mgCm™. A causa de les elevades oscil-lacions els valors de les concentracions
de mitjana horaria superava amb certa freqiieéncia el maxim valor indicat per la
normativa de 112.5 mng'g.
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Figura 8.3. Patré d’emissié representativa en la cabina oberta de
pintat manual, valors instantanis i mitjanes horaries
(focus 1).

En la Figura 8.4, es presenta el patré d’emissid representatiu de la cabina
tancada de pintat automatic, on s’ha inclos tant els valors instantanis com les
mitjanes horaries.
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Figura 8.4. Patrd d’emissid representativa en la cabina tancada de
pintat automatic, valors instantanis i mitjanes horaries
(focus 2).

El pintat automatic ocasionava menys davallades de concentracié en el
patré d’emissié que el procedent de la cabina de pintat manual. La normativa legal
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en aquesta cabina s’'incomplia ampliament amb mitjanes horaries superiors a 75 i
a 112.5 mgCm™ durant practicament tot el periode d’operacio, la qual cosa feia
necessaria la depuracié d’aquestes emissions.

8.2.2 Inoculacio del biofiltre percolador

L’adaptacid dels microorganismes als composts a degradar es va realitzar
durant 2 mesos en un sistema continu consistent en un reactor amb fang activat i
un decantador amb recirculacié de fangs. El sistema es va alimentar de forma
continua amb dissolvents habituals en I'Gs de pintures i es van afegir al reactor els
nutrients necessaris per al desenvolupament de I'activitat bioldgica, determinant
de forma puntual la velocitat de consum d’oxigen mitjangant respirometria. En
finalitzar aquest periode, s’utilitzaren 50 litres del fang activat adaptat (amb una
concentracié en solids en suspensié de 10 gL™) com a indcul del biofiltre
percolador, introduint-los en el tanc de recirculacié i fixant un reg continu durant
dos dies per a afavorir la fixacié dels solids sobre el rebliment del bioreactor. En la
seglient figura es mostra una fotografia de la part superior del Ilit de rebliment
realitzada en el moment de la inoculacié.

Figura 8.5. Fotografia de la part superior del Ilit de rebliment el dia
de la inoculacié.

8.2.3 Tractament de les emissions procedents d’una cabina oberta de
pintat manual (focus 1)

En els primers 6 mesos d’operacid, la conduccié d’entrada d’aire a la
planta pilot es va connectar a I'emissié d’'una xemeneia procedent d’una cabina
oberta de pintat manual. Mitjangant el ventilador de la planta pilot es succionava

195



196

Tractament de les Emissions de COV procedents de les Operacions de Pintat i Envernissat d’'una
Empresa de Fabricacié de Mobles mitjangant una Unitat Pilot de Biofiltre Percolador

part de I'emissié d’aquesta xemeneia, fixant per als dos primers mesos d’operacid
un temps de residéncia de 28 segons (96 m>h, carrega volumétrica de
contaminant d’aproximadament 5 ng'3h'1). El regim de reg fixat va ser
intermitent, consistent en una recirculacié d’aigua de 5 minuts cada 15 minuts.
Aguest regim es va mantenir durant els primers 4 mesos d’operacio.

L'engegada del biofiltre percolador va ser curta, obtenint-se un bon
rendiment del bioreactor durant els primers dies d’operacié després de la
inoculacio, amb eficacies d’eliminaciéd mitjanes superiors al 70%. Aquests elevats
valors demostren que la inoculaci® amb microorganismes préviament adaptats
permeten una rapida engegada, tal com va océrrer al laboratori i han demostrat
autors com Cox i Deshusses (2001).

En finalitzar el primer mes d’operacié, el rendiment obtingut va
incrementar fins a eficacies d’eliminacié entre el 80 i 90%, les quals es varen
mantenir practicament constants durant el segon mes de funcionament. En la
Figura 8.6 es mostra el seguiment dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre
percolador durant un dia caracteristic de treball a 28 segons de TRVB (fase I). En
aquesta figura s’inclouen tant valors instantanis com les mitjanes horaries i com es
pot observar en la Figura 8.6b, les concentracions mitjanes horaries eren inferiors
tant a 75 (valor limit) com a 112.5 mgCm™ (valor limit x 1.5), complint amb la
normativa legal.
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Figura 8.6. Seguiment dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre
percolador durant el tractament de I’'emissié procedent
de la cabina oberta de pintat manual (fase I: focus 1,
cabal d’aire de 96 m®> h™, TRVB de 28 s). (a) Valors
instantanis i (b) mitjanes horaries.

Tenint en compte els bons resultats obtinguts, durant el tercer mes
d’operacio es va duplicar el cabal d’aire a 193 m> h™* (fase Il, TRVB de 14 segons),
amb el conseqlient augment de la carrega volumétrica de contaminant (CV de 10
ng'3h'1). Com es pot observar en la seglient figura (Figura 8.7b), el rendiment del
biofiltre percolador es va deteriorar, pero els limits d’emissié es van seguir
complint amb facilitat.
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Figura 8.7. Seguiment dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre
percolador durant el tractament de I’'emissié procedent
de la cabina oberta de pintat manual (fase Il: focus 1,
cabal d’aire de 193 m®> h™', TRVB de 14 s). (a) Valors
instantanis i (b) mitjanes horaries.

A la Figura 8.8 es presenten unes fotografies del rebliment de la part
superior de la columna als tres mesos d’operacio del biofiltre percolador, abans de
passar a la fase Il de I'estudi.
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Figura 8.8. Fotografies de la part superior del Ilit de rebliment als 3
mesos d’operacié.

En el quart mes d’estudi, es va tornar a disminuir el cabal d’aire a 96 m>h?
(fase Ill, TRVB de 28 segons), i es van recuperar els valors en I'eficacia d’eliminacié
del 80 — 90 % obtinguts anteriorment sota les mateixes condicions d’operacié.

Durant els dos ultims mesos es va comparar la recirculacié intermitent de
I'aigua, en que s’havia operat el biofiltre percolador, amb un régim de reg continu
(fase IV), sense obtenir diferencies significatives en el rendiment del bioreactor. El
comportament observat, similar amb ambdds régims, pot atribuir-se a la
intermiténcia en el reg emprada durant els primers 4 mesos d’operacio, amb curts
periodes sense reg i per tant practicament assimilable al reg en continu. La perdua
de pressio al llarg de la columna del biofiltre percolador es va mantenir per baix de
15 Pam™ durant el tractament de les emissions d’aquesta primera cabina, la qual
cosa va indicar abséncia de problemes d’acumulacié de biomassa sobre el
rebliment del biofiltre percolador. Aquest resultat pot atribuir-se tant a les
concentracions relativament baixes presents en la xemeneia com als periodes de
cap de setmana en qué no hi havia emissié de COV, que impedien un elevat
creixement de biomassa.

En la Figura 8.9 es mostra la variacié de I'eficacia d’eliminacié front a la
concentracié instantania de COV en el corrent d’entrada al biofiltre percolador per
als dos TRVB estudiats, 28 i 14 segons (96 i 193 m*>h™).
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Figura 8.9. Eficacia d’eliminacié front a la concentraci6 de COV
instantania en el corrent d’entrada, obtinguda per als
dos TRVB aplicats. Cabina oberta de pintat manual
(focus 1).

Per a ambdds TRVB conforme la concentracié del corrent d’entrada
augmentava de 0 a 150 mgCm>, I'eficacia d’eliminacié disminuia del 100 al 85%
per al TRVB de 28 segons, i del 100 al 70% per al de 14 segons. En canvi, a partir de
concentracions superiors a 150 mng'3 I'eficacia d’eliminacié empitjorava de
forma més lleugera.

Encara que s’ha demostrat que el sistema biologic era capag de depurar les
emissions d’aquest tipus de cabina, tenint en compte que les emissions d’aquest
focus presentaven valors relativament baixos, incomplint lleugerament el valor
limit legal, abans de proposar com a solucié el tractament de les emissions,
s’haurien d’indagar altres possibles solucions relacionades amb modificacions en el
procés productiu. Entre les possibles solucions es destaquen: millores de les
cortines d’aigua en les cabines, utilitzacié de dissolvents amb major solubilitat en
aigua, minimitzacié dels dissolvents en la neteja de les pistoles de pintat i
optimitzacié de la quantitat de dissolvents afegida a les pintures.



Tractament de les Emissions de COV procedents de les Operacions de Pintat i Envernissat d’'una
Empresa de Fabricacid de Mobles mitjangant una Unitat Pilot de Biofiltre Percolador

8.2.4 Tractament de les emissions procedents d’'una cabina tancada de
pintat automatic (focus 2)

En finalitzar els sis mesos d’experiment en el tractament de les emissions
de la cabina oberta de pintat manual, la conduccié d’entrada a la planta pilot es va
connectar al focus que canalitzava les dues xemeneies d’emissié d’una cabina
tancada de pintat automatic, d’on el ventilador succionava el corrent d’aire
contaminat dirigint-lo al biofiltre percolador. Aquest segon focus presentava unes
concentracions en el corrent d’entrada més elevades que les corresponents a la
cabina oberta (Taula 8.4), amb uns valors mitjans durant el periode de produccié
d’entre 140i 200 mng'3.

L'experiment va comengar tractant un cabal volumétric de 68-90 m® h't
(40-30 segons de TRVB, CV entre 24 i 13 gCm™>h™). En pocs dies es va obtenir un
funcionament estable del bioreactor, mostrant una rapida adaptacié de la
biomassa a les noves condicions del focus emissor, amb diferent composicid i rang
de carregues volumetriques de contaminant, amb valors sensiblement superiors
als de la cabina oberta.

En els quatre primers mesos de I'estudi (fases V, VI i VII) la planta pilot va
treballar amb diferents cabals d’aire, que van variar entre 68 i 270 m®h™ (TRVB
entre 40 i 10 segons) i per tant carregues volumetriques de contaminant de 13 a
72 gCm>K'. En la Figura 8.10 es representen les concentracions del corrent
d’entrada i eixida per a un dia d’operacié del biofiltre percolador amb un cabal
d’alimentacié de 68 m* h™ (TRVB de 40s, fase V), incloent-hi els valors puntuals i
les mitjanes horaries. En aquestes condicions es va complir amb els requeriments
legals, ja qué com es pot observar cap mitjana horaria va ser superior al valor
marcat per la normativa de 112.5 mgCm™ (valor limit x 1.5) i Unicament es va
obtenir un valor d’'una mitjana horaria lleugerament superior a 75 mng'3.
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Figura 8.10. Seguiment dels corrents d’entrada i d’eixida del biofiltre
percolador durant el tractament de I'emissié procedent
de la cabina tancada de pintat automatic (fase V: focus
2, cabal d’aire de 68 m®> h™, TRVB de 40 s). (a) Valors
instantanis i (b) mitjanes horaries.

A partir d’aquests resultats es van planificar experiments amb menors
temps de residéncia a volum buit, per a determinar quines eren les condicions
d’operacio limit amb les quals el biofiltre percolador complia la normativa legal. En
la fase VI el cabal d’aire d’entrada al biofiltre percolador es va augmentar fins a un
valor de 270 gCm™H", operant la planta pilot a un TRVB tan baix com els 10 segons
i alimentant una carrega volumeétrica de contaminant entre 50 i 72 gCm>h ™
depenent de la concentracié mitjana emesa per la cabina tancada de pintat
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automatic. En la Figura 8.11 es mostra el seguiment d’un dia d’operacié en

aquestes condicions.
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Figura 8.11. Seguiment dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre
percolador durant el tractament de I'emissié procedent
de la cabina tancada de pintat automatic (fase VI: focus
2, cabal d’aire de 270 m> h™, TRVB de 10 s). (a) Valors
instantanis i (b) mitjanes horaries.

En aquest cas les mitjanes horaries superaven durant practicament tot el
periode de produccié tant el valor limit d’emissié de 75 mng'3 com el valor de
112.5 mgCm™, per tant, aquest temps de residéncia tan baix no permetia complir
la normativa legal. En la seglient fase de I'estudi, fase VII, es va tornar a disminuir
el cabal d’aire fins a un valor entremig al de les dues fases anteriors, 113 m®h?
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(TRVB de 24 segons). En la Figura 8.12 s’ha representat la concentracio del corrent

d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador per a un dia d’operaciéo en les

condicions fixades en la fase VIl (113 m>h™, 24 segons de TRVB i CV entre 21 i 30
3, -1

gCm™h™).
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Figura 8.12. Seguiment dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre
percolador durant el tractament de I’'emissié procedent
de la cabina tancada de pintat automatic (fase VII: focus
2, cabal d’aire de 113 m> h™, TRVB de 24 s). (a) Valors
instantanis i (b) mitjanes horaries.

En aquestes condicions, a pesar que el rendiment del biofiltre percolador
va incrementar amb menors concentracions al corrent d’eixida, també es
superaven els limits legals.
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En la Figura 8.13 es mostra I'eficacia d’eliminacid respecte la concentracio
de COV en el corrent d’entrada per als diferents temps de residéencia aplicats
durant el tractament del segon focus emissor.

100
90 1%,
801
701°
601
501
401
30t
20+
101

EE, %

O TRVB=10s O TRVB=24s A TRVB=40s

0 t 4 t t t t
0 100 200 300 400 500 600 700

Concentraciéd'entradade COV,mg C m=

Figura 8.13. Eficacia d’eliminacio front a la concentracié de COV en el corrent
d’entrada, obtinguda per als diferents TRVB aplicats. Valors
instantanis. Cabina tancada de pintat automatic (focus 2).

Per a un TRVB de 40 segons i concentracions d’entrada superiors a 100
mng'3, I'eficacia d’eliminacié obtinguda va ser relativament alta (70 - 80%),
complint amb els requeriments legals d’emissié. En canvi, en disminuir el TRVB fins
a valors compresos entre 10 i 24 segons |'eficacia d’eliminacié mitjana va disminuir
notablement, assolint valors entre el 45 i el 60% i superant els limits legals
d’emissid. En l'estudi realitzat per Webster et al. (1999b) amb un biofiltre
percolador a escala pilot que tractava les emissions procedents d’una cabina de
pintat, també es va obtenir una davallada del rendiment en reduir el TRVB de 39 a
11 segons, amb eficacies d’eliminacié de 92 i 78% per a 39 i 11 segons
respectivament.

En la Figura 8.14 es mostra la capacitat d’eliminacié de contaminant front
a la carrega volumeétrica instantania per als tres temps de residéncia aplicats en
I’estudi del segon focus d’emissid. Les elevades oscil-lacions en la concentracié del
corrent d’entrada introduien pics de carrega volumeétrica de contaminant que
dificultaven I'eliminacid, fins i tot amb les carregues volumeétriques més baixes.
Conforme es va incrementar el temps de residéncia es pot observar com la
capacitat d’eliminacié augmentava, sense assolir per a cap temps de residéncia la
capacitat d’eliminacié maxima del sistema.
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Figura 8.14. Capacitat d’eliminacié de contaminant (CE) front a la carrega
volumeétrica (CV) per als diferents TRVB aplicats. Valors
instantanis. Cabina tancada de pintat automatic (focus 2).

En la Figura 8.15 s’ha representat la capacitat d’eliminacié front a la
carrega volumetrica de contaminant, calculades ambdues amb les concentracions
mitjanes horaries del corrent d’entrada i d’eixida.
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Figura 8.15. Capacitat d’eliminacié de contaminant (CE) front a la carrega
volumetrica (CV) per als diferents TRVB aplicats. Mitjanes
horaries. Cabina tancada de pintat automatic (focus 2).
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Comparant els valors d’aquesta figura amb els corresponents a les dades
instantanies de la Figura 8.14 per a carregues volumétriques de fins a 120 gCm>h"
! s’observa que en aquest interval les capacitats d’eliminacié eren practicament
identiques. Per exemple, per a un temps de residencia de 24 segons i una carrega
volumétrica de 50 gCm™>h' la capacitat d’eliminacié era d’aproximadament 30
ng‘3h’1, tant per als valors instantanis com per a les mitjanes horaries.

En la Figura 8.16 s’ha representat la mitjana horaria de la concentracié del
corrent d’eixida front al d’entrada, per als tres TRVB aplicats, on es pot observar
com el factor d’1.5 del valor limit d’emissié es va sobrepassar per a concentracions
mitjanes d’entrada superiors a 200 i 275 mng'3 per a TRVB de 10 i 24 segons
respectivament, mentre que a 40 segons de temps de residéncia aquest valor no
es superava. En quant al valor limit d’emissié de 75 mgCm™ aquest es superava
per a concentracions mitjanes al corrent d’entrada superiors a aproximadament
280 mng'3. Els episodis amb concentracions superiors a aquests valors solien ser
de poca duracié, inferiors a 1 hora, i relativament poc freqients. Per tant,
solament treballant amb un TRVB de 40 segons (cabal volumetric d’aire de 68
m*h™) s’aconseguia complir amb la normativa legal.
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Figura 8.16. Mitjana horaria de la concentracié del corrent d’eixida
front a la del d’entrada per als diferents TRVB aplicats.
Cabina tancada de pintat automatic (focus 2).
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En el capitol 6 s’han presentat els resultats dels experiments realitzats al
laboratori dissenyats per a simular les emissions (tant respecte a la composicio
com al patrd) de la cabina tancada de pintat automatic seleccionada en aquest
estudi. A continuacid, es comparen els resultats d’ambdds assaigs. En la Taula 8.5
es presenten els valors mitjans corresponents als periodes d’alimentacié de COV i
en la Figura 8.17 s’ha representat la capacitat d’eliminacié front a la carrega
volumetrica de contaminant per a les dades obtingudes al laboratori i a la planta
pilot, per a tots els TRVB i condicions d’alimentacid aplicades.

Taula 8.5. Resultats obtinguts mitjancant biofiltre percolador a
escala laboratori i a escala pilot. Mitjanes corresponents
al periode d’alimentacié de COV.

LABORATORI PLANTA PILOT (focus 2)
Alimentacié Continua (24 hdia™) Discontinua (16 hdia™) Discontinua (15 hdia™)
Patro Constant Oscil-lant Oscil-lant
TRVB, s 15 30 60 15 30 10 24 40
Cent, mng'3 165 163 183 157 220 186 180 175
Ceixs mng'3 77 56 42 92 103 95 77 52
cv, ng'sh'1 39.6 19.6 11.0 37.6 26.4 67.0 27.0 15.8
CE, ng'3h'1 21.2 13.0 8.0 15.6 13.8 32.8 15.5 12.7
EE, % 53.5 66.0 77.0 414 53.2 48.9 57.2 70.3

El comportament de la planta pilot utilitzant un temps de residéncia de 10
segons va ser millor que l'obtingut al laboratori a 15 segons de temps de
residéncia amb unes condicions d’alimentacié discontinues i un patré de
concentracié oscil-lant, a pesar de tractar carregues volumeétriques sensiblement
més elevades. En canvi, si es compara amb [|'‘alimentacié continua i de
concentracidé constant, el comportament de la unitat pilot va ser lleugerament
inferior. A un temps de residencia superior també s’observa el mateix efecte, el
biofiltre percolador de laboratori a 30 segons de TRVB i en condicions
d’alimentacié discontinues i de concentracié oscil-lant presenta una eficacia
d’eliminaci6 menor que el d’escala pilot a 24 segons de temps de residencia;
mentre que en aplicar condicions d’alimentacié continua i de concentracid
constant els resultats obtinguts a escala de laboratori sén millors, el que també es
pot atribuir a qué la carrega volumeétrica era menor i el temps de residéncia era un
25% superior. El comportament del biofiltre percolador a escala pilot a un TRVB de
40 segons va presentar un rendiment entremig del de laboratori a 30 i a 60 segons
de TRVB amb alimentacié continua, en unes condicions d’operacié en quant a
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temps de residéncia i carrega volumetrica compreses entre les fixades a escala de

laboratori.
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Figura 8.17. Capacitat d’eliminacié de contaminant front a la carrega
volumetrica de contaminant per al biofiltre percolador
pilot (focus 2) i per al de laboratori (alimentacio
continua de concentracié constant i discontinua de
concentracid oscil-lant). TRVB d’operacié assenyalat en

la figura.

El millor comportament de la planta pilot respecte del biofiltre percolador
de laboratori en condicions d’alimentacié discontinua es pot atribuir tant a la
possible major proporcié de components de més dificil degradacié en I'alimentacié
model del laboratori com al tipus de patré oscil-lant aplicat al laboratori, més sever
que l'industrial. En qualsevol cas es demostra que, en linies generals, el laboratori
pot servir per a desenvolupar els experiments amb I'objectiu d’avaluar el
comportament del biofiltre percolador en condicions d’operacié habituals en les
emissions industrials, i que els resultats obtinguts sén traslladables a escales

superiors.
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Per tal d’incrementar el rendiment del biofiltre percolador, en I'Gltima part
de I'estudi es va instal-lar un filtre de carbd activat de 10 litres de volum precedint
el bioreactor, tal com s’havia realitzat al laboratori en I'estudi amb alimentacid
discontinua i concentracié oscil-lant. Als diferents experiments realitzats al
laboratori amb filtres de carbé activat, el prefiltre havia donat bons resultats en
I"amortiment dels pics de concentracié proporcionant una millora en el rendiment
del biofiltre percolador, doncs les condicions d’alimentacié estable afavoreixen el
funcionament dels tractaments biologics (Shareefdeen i Singh, 2005). Tal com
s’havia realitzat al laboratori, el filtre de carbd activat es va dissenyar amb la
finalitat no solament d’adsorbir els pics de concentracié de contaminant, com
també de promoure la desorcié d’aquests durant els periodes d’emissié baixa o
nul-la de contaminants, i aixi repetir cicles d’adsorcié-desorcié sense haver de
subministrar energia térmica. Aquest prefiltre es va instal-lar operant el biofiltre
percolador amb un TRVB de 24s (113 m*h?), ja que es volia comprovar si es podia
disminuir el volum de la instal-lacié i complir amb la normativa ambiental.

El funcionament del bioreactor amb el filtre de carbd activat acoblat es
mostra en la Figura 8.18. Els resultats obtinguts mostren com es va aconseguir
amortir els pics de concentracid procedents de I'emissié del focus amb un temps
de contacte en el prefiltre de 0.3 segons, lleugerament inferior a I'utilitzat al
laboratori. Durant tot el periode d’operacié, les concentracions mitjanes d’eixida
eren inferiors a 50 mng'3, complint amb la normativa legal. Els periodes amb
elevades concentracions de COV en el corrent d’entrada al prefiltre es suavitzaven
per I'adsorcid dels contaminats. Aquests s’alliberaven durant els intervals en que
no hi havia produccid, o I'emissié de COV disminuia considerablement, reduint els
periodes d’operacié del bioreactor sense alimentacié de substrat al corrent d’aire,
condicions més favorables per als microorganismes presents al biofilm.

A pesar de la complexa mescla de composts emesos, i que pot haver-hi
competéencia entre ells presentant diferents atenuacions en el procés d’adsorcio-
desorcié (Li i Moe, 2005), I'efecte observat en aquest estudi és un marcat
amortiment de les variacions en la carrega alimentada al bioreactor. La suavitzacié
d’aquestes variacions per part del prefiltre de carbé activat, i la regeneracid
d’aquest en abséencia de subministrament d’energia és consistent amb els resultats
previs realitzats al laboratori (capitol 6) d’aquest treball.
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Figura 8.18. Seguiment dels corrents d’entrada i d’eixida del prefiltre
de carbd activat, i d’eixida del biofiltre percolador
durant el tractament de I'emissié procedent de la
cabina tancada de pintat automatic (fase VIII: focus 2,
cabal d’aire de 113 m® h™, TRVB de 24 s). (a) Valors
instantanis i (b) mitjanes horaries.

Els resultats obtinguts amb el prefiltre acoblat varen augmentar
considerablement el rendiment del biofiltre percolador d’un 58 a un 95% per a
concentracions entre 200 i 300 mng'3 utilizant un temps de residéncia de 24
segons, com es pot observar a la Figura 8.19.
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Figura 8.19. Eficacia d’eliminacié global front a la concentracié de
COV instantania en el corrent d’entrada, en el biofiltre
percolador amb i sense el prefiltre de carbd activat
acoblat. Cabina tancada de pintat automatic (fase VIII:
focus 2, cabal d’aire de 113 m? h'l, TRVB de 24 s).

En la Figura 8.20 es presenta una comparacié del sistema funcionant sense
i amb el prefiltre acoblat, on s’han representat les concentracions mitjanes
horaries del corrent d’eixida front a les concentracions mitjanes horaries del
corrent d’entrada al sistema de depuracié. Amb la instal-lacié del prefiltre de carbé
activat les mitjanes horaries del corrent d’eixida complien sobradament amb els
limits legals. Es va obtenir un valor maxim d’emissi6 de 40 mgCm™ per a
concentracions d’entrada de 350 mng'g. Aquests resultats demostren la
idoneitat de la instal-lacié d’un filtre de carbd activat precedint el biofiltre
percolador per al tractament d’emissions industrials amb fortes oscil-lacions en la
concentracié de COV; i estan en concordanca amb els resultats d’estudis anteriors
en que s’acoblava un filtre de carbd activat a reactors biologics per a amortir els
pics de concentracio (Weber i Hartmans, 1995; Popov et al., 2004; Li i Moe, 2005;
Kim et al., 2007).
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Figura 8.20. Mitjana de la concentracié del corrent d’eixida front al
corrent d’alimentacié al sistema sense i amb prefiltre.
Cabina tancada de pintat automatic (focus 2, cabal
d’aire de 113 m*h™, TRVB de 24 s).

Les perdues de pressid durant el tractament de les emissions procedents
de la cabina tancada de pintat automatic (focus 2) varen ser relativament baixes,
com va ocorrer en el tractament de la cabina de pintat manual. No obstant, la
perdua de pressié al llarg del biofiltre percolador va mostrar una tendencia
ascendent tal i com es mostra en la Figura 8.21, on s’ha representat I'evolucié de
la pérdua de pressio al llarg de la columna del biofiltre percolador corresponent als
ultims tres mesos d’operacié del tractament de les emissions d’aquest segons
focus, i utilitzant un temps de residéncia a volum buit de reactor de 24 segons.

Tal com s’ha demostrat als estudis en el laboratori, el problema de
I'obturacié del Ilit de rebliment del biofiltre percolador es va controlar
perfectament amb valors maxims de 325 Pam™. A partir del dia 275 es va forgar la
deshidratacié del biofilm durant els cap de setmana, baixant la intensitat del reg
ajustant-lo en 10 minuts cada 12 hores. En la Figura 8.21 també s’indiquen els
puntuals periodes de deshidratacid realitzats.
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Figura 8.21. Evolucié de la pérdua de pressié al llarg del biofiltre
percolador durant el tractament de les emissions de
la cabina tancada de pintat automatic (focus 2, TRVB
de 24 segons).

Els resultats de I'aplicacié de la técnica de deshidratacié com a tecnica de
control de l'obturacid del llit de rebliment a la planta pilot reproduien
perfectament els del laboratori, ja que els valors de la perdua de pressid
disminuiren acusadament evitant els importants problemes d’operacié derivats de
treballar amb elevades perdues de pressid, i que n’és un dels principals en
I'aplicacié industrial d’aquesta tecnologia. Cal dir que aquest treball de tesi
representa el primer treball en la bibliografia en queé s’aplica la deshidratacié com
a tecnica de control de l'obturacié del llit de rebliment, no sols a escala de
laboratori, siné també a escala pilot.

Durant la deshidratacid, el biofilm es va assecar parcialment, desprenent-
se una part del rebliment quan es tornava a fixar el reg d’aigua en continu. La
guantitat de solids en suspensié en el tanc de recirculacié a causa d’aquest
despreniment assolia inclis valors superiors a 2500 mglL™, quan els valors
habituals durant I'operacié sense aplicar la deshidratacié eren inferiors a 250
mgL™.

8.2.5 Periodes amb interrupcions llargues en I’alimentacié de COV

Al llarg dels 13 mesos d’operacié del biofiltre percolador a escala pilot hi
van haver tres periodes llargs en els quals I’'emissié de COV, i per tant I'alimentacié
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d’aquests al bioreactor, es va aturar. Aquests periodes corresponen a parades
programades de produccié a I'estiu (24 dies), Nadal (15 dies) i a una avaria en la
maquina de pintat (7 dies).

La primera interrupci6 es va realitzar durant el tractament de les emissions
del primer focus, mentre que les altres dues van ocorrer amb el tractament de les
del segon. En aquests episodis I'alimentacié de COV era nul-la, pero tal com es va
realitzar en els estudis al laboratori, la introduccié d’aire no es va aturar i es va
mantenir en aproximadament 50 m>h? (TRVB de 54 segons). Per tal d’assegurar el
manteniment de I'activitat microbiana també es va continuar amb I'addicié de
nutrients i la recirculacio d’aigua es va establir en un regim de reg discontinu de 5
de cada 15 minuts.

En les tres interrupcions en I'alimentacié de COV, I'eficacia d’eliminacio es
va restablir perfectament en menys d’un o dos dies, demostrant que la poblacié
bacteriana present al biofilm d’una unitat pilot de biofiltre percolador pot
sobreviure en condicions endogenes durant interrupcions en I'alimentacié de COV
superiors a tres setmanes, si es mantenen les condicions d’operacié adequades i
reproduint els resultats obtinguts al laboratori.

En la Figura 8.22 s’ha presentat a mode d’exemple el seguiment de la
concentracid dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre percolador el primer dia
d’operacioé en restablir-se la produccié de I'empresa després de la interrupcié de
15 dies de Nadal. Si es comparen els resultats amb els corresponents a un dia
qualsevol d’aquesta fase (Figura 8.10), es pot observar com I'eliminacié de
contaminant es va restablir de forma practicament completa durant primer dia
d’operacié després del tall en el subministrament de contaminant. Aquests
resultats corroboren els obtinguts per Webster et al. (1999b) en el tractament
d’emissions d’una cabina de pintat mitjangant una unitat pilot de biofiltre
percolador, en que varen observar que després d’una interrupcié en I'alimentacid
de dues setmanes de duracid el rendiment del biofiltre percolador es va restablir
perfectament amb sols una lleugera davallada de I'eficacia d’eliminacid.

Durant I'dltim mes d’estudi, una avaria de 5 dies de duracié en la planta
pilot va ocasionar que aquesta s’aturara completament, sense introduccié d’aire,
d’aigua i de nutrients i, per tant, la biomassa va entrar en condicions anaerobies.
En reparar la planta solament es van necessitar de 4 a 5 dies per tal de recuperar
valors previs d’eficacia d’eliminacié de contaminant.
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Figura 8.22. Seguiment dels corrents d’entrada i eixida del biofiltre
percolador en el primer dia d’operacié després de la
interrupcié de 15 dies de Nadal (focus 2, cabal d’aire de
68 m> h™', TRVB de 40s, fase V). (a) Valors instantanis i
(b) mitjanes horaries.

Aquests resultats son de gran interés, ja que demostren la viabilitat i
robustesa del biofiltre percolador per a respondre adequadament tant a
interrupcions en I'alimentacié de COV associades a les parades programades en la
produccié com a incidents que afecten els parametres d’operacié de I'equip.
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8.2.6 Qualitat de I'aigua de recirculacid

Respecte a la qualitat de I'aigua del tanc de recirculacid, durant tot el
periode d’operacié del biofiltre percolador es van obtenir valors de DQO soluble
inferiors a 500 mgL’1 amb un valor mitja de 325+200 mgL’l, valors que dupliquen
els obtinguts al laboratori (capitol 6). Aquesta diferencia era probablement a causa
de la major varietat de composts tractats en la planta pilot i a la menor intensitat
en la purga setmanal que ocasionava una major acumulacié de DQO soluble. No
obstant, son valors baixos i sempre representaven menys del 3% de la quantitat de
COV alimentada, quantitat menyspreable front a I’eliminacio biologica. A més a
més, aquests valors permetien la seua gesti6 com a abocament al sistema de
clavegueram. El pH es va mantenir entre 7.5 i 8.8, i la conductivitat entre 1.7 i 6
mScm™, sense ser necessari instal-lar cap sistema de control d’ambdods
parametres. Els valors més elevats de pH i de conductivitat s’assolien normalment
abans de la purga setmanal.

Els nutrients van ser dosificats per a obtenir una concentracié minima de
nitrogen a l'aigua de recirculacio, amb valors entre 10 i 300 mgNL"l, i mantenint el
fosfor en excés. L'addicié de nutrients es va ajustar per a cada temps de residéncia
i focus emissor estudiat, doncs menors TRVB implicaven carregues volumeétriques
de contaminant majors amb el conseqiient augment en les necessitats de
nitrogen. El consum de nitrogen es pot associar Unicament a la sintesi de
biomassa, en utilitzar nitrat com a Unica font de nitrogen i menyspreant la
desnitrificacid, ja que es varen mantenir condicions aerobies en el tanc de
recirculacié. La relacié entre el carboni eliminat i el nitrogen consumit va ser de
20+10 gCgN'l, quan al laboratori durant I’eliminacié de la mescla composada per
acetat d’n-butil, tolué i m-xile el valor obtingut fou de 12+6 gCgN™, valor menor
perd comparable al de la planta pilot, i que indica que el reciclatge intern de
nitrogen a la planta pilot va ser major.

La concentracié en solids en suspensid es va mantenir en valors baixos,
entre 10 i 250 mglL™, excepte per als periodes de deshidratacid i llargues
interrupcions en |'alimentacié de COV que provocaren despreniment de biomassa,
obtenint-s’hi puntualment valors entre 2500 i 6000 mgL'l.

En quant al consum d’aigua per evaporacid, aquest va ser
d’aproximadament 1 litre per cada 100 — 200 m® d’aire tractat, amb poca
dependeéncia tant del focus d’estudi com de les condicions meteorologiques.

217



218

Tractament de les Emissions de COV procedents de les Operacions de Pintat i Envernissat d’'una
Empresa de Fabricacié de Mobles mitjangant una Unitat Pilot de Biofiltre Percolador

8.3  INSTAL-LACIO DEL PROTOTIP INDUSTRIAL DE BIOFILTRE PERCOLADOR

Els resultats obtinguts mitjancant la unitat pilot de biofiltre percolador van
permetre el disseny del prototip industrial de biofiltre percolador a instal-lar en
I’empresa. Per al tractament dels focus amb patré d’emissid similar als de la cabina
tancada de pintat automatic es va seleccionar un temps de residencia de disseny
de 20 - 25 segons en el reactor biologic i un de 0.8 segons en el prefiltre de carbé
activat. Aquest sistema de depuracid, composat d’un prefiltre de carbé activat de
2 m’ i un unitat industrial de biofiltre percolador de 70 m? de volum util, tractara
aproximadament entre 10000 i 13000 m>h™ (CV compresa entre 30 i 40 gCm>h™),
gue suposara en torn al 20% de les emissions a depurar de Gamadecor Grupo-
Porcelanosa. A la Figura 8.23 es mostren dues fotografies de la recent instal-lacié
d’aquesta unitat industrial de biofiltre percolador.

Figura 8.23. Fotografies de la instal-lacié de la unitat industrial de
biofiltre percolador en I'empresa Gamadecor Grupo-
Porcelanosa.
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8.4 CONCLUSIONS

De I'estudi durant més d’un any de I'eliminacié de les emissions de COV,
de concentracié fortament oscil-lant, procedents de les operacions d’acabament
d’una empresa de fabricacid de mobles mitjangcant una unitat pilot de biofiltre
percolador es poden extraure les seglients conclusions:

Que el biofiltre percolador es mostra com una tecnologia adequada per a
I’eliminacié d’aquestes emissions, permetent complir amb els limits legals
d’emissio de COV per a les dues cabines estudiades. En el tractament de les
emissions del primer focus d’estudi, una cabina oberta de pintat manual amb una
concentracié mitjana d’entrada durant les hores de produccié de la factoria entre
40 i 45 mgCm™, es varen obtenir concentracions horaries mitjanes inferiors al
valor limit d’emissié treballant a un temps de residéncia tant baix com sén 14
segons (carregues volumetriques de contaminant d’aproximadament 10 ng'3h'1).

En quant al tractament de les emissions del segon focus, una cabina
tancada de pintat automatic, amb concentracions mitjanes durant les hores de
produccié entre 140 i 200 mng'3, el biofiltre percolador va ser capag¢ de complir
amb els valors limits d’emissié per a TRVB de 40 segons (carregues volumetriques
inferiors a 18 gCm>h ), mentre que a TRVB inferiors els limits legals es
sobrepassaven. A un temps de residencia de 24 segons (CV de 30 ng'3h'1), la
instal-lacié d’un filtre de carbd activat de 10 litres de capacitat precedint el
bioreactor va permetre tant amortir els pics de concentracié com reduir els
episodis amb falta d’alimentacid, a causa de la desorcié de contaminants durant
les nits i els periodes amb concentracions d’entrada baixes; millorant notablement
el rendiment del biofiltre percolador fins a obtenir una eficacia d’eliminacié del
95% amb emissions horaries inferiors a 40 mgCm™. El filtre de carbé activat a un
temps de contacte de 0.3 segons va tenir un funcionament estable, amb cicles
d’adsorcié-desorcié que demostren la viabilitat d’instal-lar aquest tipus de filtres
precedint els bioreactors per al tractament d’emissions caracteritzades per un
patré d’emissions discontinu i de concentracions fortament oscil-lants, la qual cosa
comporta un estalvi econdmic en els costs d’inversid associats a la implementacid
de la tecnologia a escala industrial, en reduir el temps de residencia en el
bioreactor de 40 a 24 segons que permet complir amb la normativa legal d’emissié
de gasos residuals.

Es va demostrar la robustesa de la tecnologia front a una interrupcié en
I'alimentacié de COV durant un periode de 24 dies, després del qual I'eficacia
d’eliminacié es va restablir en menys d’un o dos dies. Aixi mateix, durant 5 dies de
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parada total de la planta pilot, el procés va entrar en condicions anaerobies a
causa de la falta d’alimentacié d’aire, d’aigua i de nutrients. En restablir-se el
funcionament el rendiment del procés es va recuperar en solament 4 o 5 dies.

D’altra banda es corrobora que els estudis a escala de laboratori van ser
utils tant per al disseny del sistema format pel prefiltre i el biofiltre percolador
com per a l'aplicacié de protocols i condicions d’operacié de la unitat a escala
pilot. Especialment pel que fa referencia a un dels problemes més importants que
presenta la implantacié industrial d’aquesta tecnologia: 'obturacié del Ilit de
rebliment per acumulacié excessiva de biomassa. La técnica emprada consistent
en la deshidratacié del biofilm i avaluada al laboratori en experiments de llarga
durada, es va posar en practica per primera vegada a escala pilot amb excel-lents
resultats, tant pel que fa al procediment operatiu com a la seua influéncia en el
rendiment d’eliminacié dels contaminants, doncs la capacitat d’eliminacié de COV
no es va veure afectada per la seua aplicacio.

Aquests resultats han permés realitzar el disseny de la construccio i
instal-lacié del prototip industrial de depuracié consistent en un prefiltre de 2 m? i
un biofiltre percolador de 70 m? de volum util per a tractar entre 10000 i 13000
m>h, aproximadament el 20% de les emissions de I'empresa a depurar, finalitzant
aixi el procés de transferencia tecnologica.
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9. TRACTAMENT DE LES EMISSIONS DE COV
PROCEDENTS D’UNA EMPRESA
FLEXOGRAFICA MITJANCANT UNA UNITAT
INDUSTRIAL DE BIOFILTRE PERCOLADOR

La informacié presentada en aquest capitol compta amb I'autoritzacié de
les empreses Pure Air Solutions i Papierindustrie Maasmond.
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En aquest capitol es presenta la informacido que completa el procés de
transferencia tecnologica del biofiltre percolador de I'escala de laboratori a I’escala
industrial. Tot i que els estudis realitzats a escala pilot varen ser desenvolupats a
un sector industrial diferent al de la industria flexografica, els resultats obtinguts,
juntament amb els del laboratori, han permés dissenyar i aplicar patrons
d’operacid en aquesta unitat final de biofiltre percolador. Les condicions
d’operacié implementades a escales més baixes en les quals es va mantenir en
correcte funcionament els biofiltres percoladors durant llargs periodes de temps,
acomplint satisfactoriament els objectius fixats en cada experimentacid, van
resultar crucials per a la posada en marxa del prototip industrial de biofiltre
percolador de les dimensions d’aquesta instal-lacid. Sobretot pel que fa referencia
a la tecnica utilitzada per a controlar la péerdua de pressié a través del llit de
rebliment del biofiltre percolador que ocasiona el creixement i I'excessiva
acumulacié de biomassa. Com ja s’ha comentat detalladament al llarg de tot
aquest treball de tesi doctoral, la tecnica seleccionada ha estat la deshidratacié,
utilitzada satisfactoriament en tots els experiments realitzats a escala de
laboratori, corroborada com a efectiva a escala pilot i que la instal-lacié del
prototip industrial de biofiltre percolador va permetre la seua aplicacié a escala
industrial per a demostrar la viabilitat del seu Us.

El biofiltre percolador industrial VOCUS®, fabricat i dissenyat per 'empresa
holandesa Pure Air Solutions, ha estat descrit previament (capitol 4). Aquest
bioreactor, de 50 m® de volum total util, va ser instal-lat a la flexografica
Papierindustrie Maasmond ubicada en Oostvoorne (Paisos Baixos). Aquesta
industria, ha de complir els limits legals imposat per la Directiva 1999/13/CE d’11
de marg de 1999, la qual fixa un valor limit d’emissié de 100 mng'3 sense que la
mitjana dels mesurament puga superar aquest valor ni cap mesura horaria puga
superar el valor limit en un factor superior a 1.5, és a dir 150 mgCm”.

La depuracié de les emissions atmosfériques de COV procedents de la
industria flexografica mitjangant la unitat industrial de biofiltre percolador
presentada en aquest capitol, representa una de les poques experiencies a nivell
europeu de les que n’hi ha constancia. A continuacié es presenta la planificacié del
treball desenvolupat.

9.1 PLADE TREBALL

La planificacié del treball va tenir una etapa previa de caracteritzacié de les
emissions per tal de dissenyar adequadament els experiments a escala de
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laboratori. El prototip dissenyat no estava concebut per a tractar tot el cabal de
I'empresa. Per a poder controlar la carrega de contaminant alimentada al
bioreactor escollint el cabal que s’hi derivava, la instal-lacié del biofiltre percolador
es va completar amb un bypass equipat amb valvules automatiques de control que
permetia alimentar el cabal desitjat.

A causa dels bons resultats obtinguts al laboratori, juntament amb
I’experiéncia de Pure Air Solutions en el tractament d’aire contaminat mitjangant
biofiltres convencionals, el prototip industrial es va desenvolupar de forma
paral-lela als estudis de laboratori i de planta pilot, iniciant-se amb els experiments
qgue avaluaven la influéncia del cabal d’aigua de recirculacid en I'eficacia del
procés. Una vegada engegat el biofiltre percolador i ajustades les condicions
d’operacié per tal de complir amb la normativa legal es va fer el seguiment del
rendiment del bioreactor durant un periode de temps superior a I'any.

Durant tot el periode que va durar I'explotacié de la instal-lacié I'adquisicié
de les dades, aixi com la supervisid i control de I'equip, es va realitzar
telematicament en cooperacié amb I'empresa Pure Air Solutions i el personal
responsable de I'empresa flexografica. Actualment la instal-lacié continua en
funcionament, amb un comportament estable i rendiment similar al que es
presenta en aquest capitol del treball.

9.1.1 Caracteritzacio de les emissions

Papierindustrie Maasmond és una empresa familiar que compta amb una
quinzena de treballadors i que imprimeix embalatges flexibles i etiquetes
destinades principalment a la industria alimentaria, normalment amb curts
terminis d’entrega. La fabrica disposava de 5 impremtes flexografiques i una
laminadora en base dissolvent i es treballava amb un régim de 8 hores diaries
durant 5 dies a la setmana, tot i que com és habitual en les fabriques menudes i
familiars com aquesta, era freqlient que la jornada laboral féra de 9-10 hores
diaries i fins a 12 hores en algunes ocasions.

L'emissié generada era discontinua i variable amb el temps perque es
disposava en total de 6 maquines que emetien COV, les quals segons el patré de
produccié podien o no coincidir treballant. A més a més, cada producte a imprimir
tenia una superficie d’'impressio distinta, i per tant el consum de dissolvent variava
segons les necessitats. Es per aixd que en una primera fase es va fer un seguiment
durant diferents dies de produccié de les emissions totals de I'empresa. Aquesta



Tractament de les Emissions de COV procedents d’una Empresa Flexografica mitjangant una
Unitat Industrial de Biofiltre Percolador

caracteritzacié de les emissions a tractar es va realitzar mitjancant un analitzador
d’hidrocarburs totals.

9.1.2 Engegada

El prototip industrial de biofiltre percolador constava d’un ventilador amb
una capacitat maxima de 10000 m>h™ i un bypass amb valvules automatiques que
permetia seleccionar el cabal derivat al bioreactor. Aquest, d’'un volum total de 65
m?, contenia 50 m® de rebliment desordenat de polipropile de 50 i 100 mm de
grandaria (Flexiring, Koch-Glitsch B.V.B.A., Bélgica). La instal-lacié comptava amb
un volum per a 'aigua de recirculacié de fins a 20 m®iun tanc d’1 m® de capacitat
gue contenia la dissolucié de nutrients, preparada amb una relacié massica de
nitrogen i fosfor d’1.4.

Donades les grans dimensions del prototip industrial no es va realitzar cap
adaptacid prévia dels microorganismes, utilitzant com a inocul del biofiltre
percolador 500 litres de fang activat procedent del decantador secundari d’una
estacid depuradora d’aiglies residuals proxima a I'empresa. En inocular, durant 5
dies es va mantenir una recirculacié continua de I'aigua de reg amb un cabal de 2
m® h™ , sense realitzar cap purga amb la finalitat d’afavorir 'adheriment de la
biomassa sobre la superficie del rebliment i fixant un temps de residencia
d’aproximadament 60 segons (cabal volumétric d’aire de 3000 m*h™).

9.1.3 Influéncia del cabal d’aigua de recirculacié

Una vegada engegat el biofiltre percolador, es va avaluar la influéncia del
cabal d’aigua de recirculaci6 en [I'eficacia del procés, incrementant-lo
successivament dins I'interval comprés entre 2 i 40 m>h™ (velocitats superficials de
0.2a4.2mh™) amb I'objectiu de seleccionar el cabal d’aigua que permetera una
millor operacid del biofiltre percolador. Es va mantenir la mateixa composicid en la
dissolucio de nutrients i unes condicions d’operacié relatives a purgues i regim de
reg intermitent similars a les aplicades al laboratori.

9.1.4 Operacio durant un llarg periode de temps

Finalment, una vegada fixades les adequades condicions d’operacié que
permeteren el compliment dels requisits legals d’emissié es feu un seguiment del
biofiltre percolador durant un llarg periode de temps. En aquesta fase de I'estudi,
es va canviar la font de nitrogen de nitrat a urea.
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9.2 RESULTATS

9.2.1 Caracteritzacio de les emissions

Les emissions de Papierindustrie Maasmond presentaven un patrd de
concentracié variable associat al pla de produccié de 'empresa a la diferéncia de
producte impres i al nombre i tipus de maquines que estaven en funcionament
variant, per tant, el cabal massic de contaminant (Qy) emes. La impremta
disposava de 6 maquines en total, una de les quals realitzava operacions de
laminacié consistents en la combinacié de més d’un material sobre el que
imprimir. Amb totes les maquines en funcionament el cabal volumétric maxim
d’emissid era d’aproximadament 20000 m> h™, dels quals 6000 m> h™ corresponien
a la maquina de laminacid.

En comparacié amb els processos de pintat i envernissat de la fabricacié
de moble on va ser necessaria la determinacié dels composts emesos pel gran
nombre de dissolvents utilitzats, en la impremta flexografica aquesta determinacié
no va ser necessaria. Els dissolvents utilitzats durant el procés d’impressié variaven
segons la maquina emprada. Mentre la maquina de laminacié utilitzava acetat
d’etil com a compost Unic, la resta de les maquines empraven una mescla d’etanol,
n-propanol, acetat d’n-propil i ocasionalment s’afegien quantitats baixes de
metoxipropanol. Per tant, la variacid en la composicidé i concentracié de les
emissions depenia fonamentalment del funcionament de la maquina de laminacié.
En la Taula 9.1 es mostra la composicié de les emissions de I'empresa, diferenciant
si es realitzava o no la laminacid. Dels valors presentats es pot observar I'ampli
interval de concentracions mitjanes existents en la fabrica durant el periode de
produccid, a causa del diferent volum d’impressié d’embalatges i etiquetes, que
variava d’un dia a altre, aixi com del nombre de maquines en funcionament.
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Taula9.1. Composici6 de les emissions de Papierindustrie

Maasmond en base al funcionament de la maquina de

laminacio.

Sense laminacio

Amb laminacié

Cabal maxim, m*h™ 14000 20000
Concentracié de COV, mgCm”
Mitjana diaria periode produccié 330-770 615 - 1050
Mitjana setmanal periode produccié 520 840
Valors maxims 1600 2500
Qu, kgCdia™ 60 - 70 95 - 105
Compost Composicio, % Composicio, %
Etanol 40 20-30
n-Propanol 40 20-30
Acetat d’n-propil 20 10-15
Acetat d’etil 0 25-50
Metoxipropanol <1 <1

Qu: cabal massic de contaminant.

En la Figura 9.1 es mostra I'emissio de dos dies amb un volum de fabricacié
normal, un amb laminacié i un altre sense laminacié. Les emissions d’aquesta
instal-lacié industrial no eren tan irregulars i fortament oscil-lants com les
observades en les operacions de pintat de la fabricacié de moble. Aquest fet es
devia a que normalment, i en abséncia de problemes, una vegada s’iniciava un
treball d’impressié no s’aturava fins que s’havia acabat o es canviava de producte,
ja que la impressié es realitzava sobre bobines de film a una elevada velocitat amb
temps d’espera practicament inexistents entre impressio i impressio. En canvi, el
pintat de moble ja siga amb pistola manual o en cabina automatica era més
discontinu, amb algun temps d’espera entre peca i pega.

En I'actualitat 'empresa acaba d’adquirir una maquina de laminacié amb
pintures en base aigua, la qual cosa implica que les emissions a depurar en un
futur immediat es correspondran amb els periodes recollits en aquest treball com
operacio sense laminacid.
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Figura9.1. Patr6 d’emissio representatiu d’un dia d’operacid (a) en
abséncia de laminacié i (b) amb laminacié.

9.2.2 Engegada

El procés d’engegada es va iniciar afegint al tanc de recirculacié un volum
de 500 litres fang activat procedent del decantador secundari d’una estacié
depuradora d’aiglies residuals proxima a I'empresa. Es va iniciar alimentant al
biofiltre percolador un cabal volumeétric d’aire d’aproximadament 3000 m® h't
(TRVB de 60 segons). El cabal d’aigua de recirculacié es va fixar en 2 m® h?!
(velocitat superficial de 0.2 m h™) i una dissolucié de nutrients basada en nitrat
potassic com a font de nitrogen (amb una relacié massica de nitrogen i fosfor
d’1.4) s’afegia amb una relacié massica de carboni i nitrogen alimentat d’entre 20 i
30, per a aixi mantenir en excés la concentracid de nitrogen en el tanc de
recirculacié. Durant aproximadament els tres primers mesos es van realitzar una
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serie d’ajusts, tant en la instal-lacié com en els instruments de mesura, periode
durant el qual no es va disposar de valors fiables més enlla de mesures puntuals.
Durant aquest temps es va observar un creixement lent de la biomassa sobre el
rebliment de la part superior de la columna amb pérdues de pressid a través del
biofiltre percolador inferiors a 15 Pa. En disposar de valors de I'analitzador
d’hidrocarburs totals es va mesurar I'eficacia d’eliminacié, obtenint-s’hi valors
mitjans de 50 i 60% per a un cabal massic de contaminant alimentat durant el
periode de produccié de 8 i 14 kgCdia™ (carrega volumétrica de contaminant de 21
i 35 gCm>h™) per a produccié sense i amb laminacié respectivament.

En les Figures 9.2 i 9.3 es mostra I'evolucié de la concentracié diaria als
corrents d’aire d’entrada i d’eixida juntament amb la del pH mesurat al tanc
d’aigua de recirculacié, tant per a un dia d’operacié sense laminacié com per a un
amb la maquina de laminacié en funcionament. Com es pot observar, aquesta fase
estava caracteritzada per concentracions elevades del corrent d’eixida amb
concentracions mitjanes horaries superiors al factor d’1.5 del valor limit d’emissié.
Addicionalment, s’ha representat I'evolucié diaria de pH perqué durant aquesta
fase es va observar com aquest disminuia considerablement conforme avangava
I’emissié de contaminants. Aquesta davallada del valor de pH era atribuible a que
la carrega alimentada de contaminant era superior a la capacitat de degradacio
dels microorganismes, podien quedar composts metabolics intermedis sense
degradar, com l'acid acetic, que passaven del biofilm a la fase liquida en
recirculacié. Aquest mateix efecte ha estat observat per Devinny i Hodge (1995) en
la degradacié d’elevades carregues d’etanol en un biofiltre amb carbé activat com
a rebliment, on la degradacié d’acid acétic era més lenta que la seua formacio,
ocasionant una davallada del pH i, per tant, de I'eficacia d’eliminacié.

Quan la maquina de laminacié no estava en funcionament la baixada de
pH no era tan pronunciada com quan es laminava, observant-se una recuperacié
del pH durant la nit. Amb la maquina de laminacié en funcionament s’alimentava
acetat d’etil al biofiltre percolador i s’obtenien valors de pH inferiors a 5 que
afectaven al funcionament del biofiltre percolador en dies posteriors. Aquesta
major disminucié del pH quan s’alimentava acetat d’etil es pot atribuir al procés
d’eliminacié d’aquest compost, ja que el primer pas de biodegradacié de I'acetat
d’etil és la seua hidrolisi a acid acetic i etanol (Eubanks et al., 1974). En el treball
realitzat per Koutinas et al. (2005) en el qual varen estudiar I'eliminacié d’acetat
d’etil en un biofiltre percolador hagueren d’afegir NaOH durant tot el procés per
tal de controlar el pH. Els autors varen comprovar que la quantitat de NaOH
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consumida s’acostava a la quantitat estequiométricament necessaria per a
neutralitzar la formacié d’acid acetic.

a)
., 2000
£ — Entrada
© 1500 - = Eixida mitjana
= horaria
>
@]
O 1000 A
[
o
Nel
o
© 500 A
= 1.5 x Valor
g L limit demissio _
S o :
o
0 4
Temps,h
b)
10
9 4
8 4
o0 0o o, ..
T 7 ®e °®
®q0
6 .
5 .
4 t t t t t
0 4 8 12 16 20 24
Temps,h

Figura 9.2. Operacid sense laminacié. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador i (b) del pH
del tanc de recirculacié. Fase d’engegada: cabal d’aigua
de recirculacié 2 m? h'l, cabal volumetric d’aire 2903
m>h™ (TRVB 62 s).
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Figura9.3. Operaci6 amb laminacié. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador i (b) del pH
del tanc de recirculacié. Fase d’engegada: cabal d’aigua
de recirculacié 2 m*> h™, cabal volumeétric d’aire 3033
m>h™ (TRVB 60 s).

9.2.3 Influéncia del cabal d’aigua de recirculacio

Tenint en compte la moderada eficacia d’eliminacié que s’estava obtenint
en aquests primers mesos d’operacié es va decidir augmentar el cabal d’aigua de 2
a8 m’h™ (cabal maxim gue podia subministrar la bomba instal-lada), incrementant
la velocitat superficial de 0.2 a 0.8 m h™. Aquesta mesura es va adoptar ja que
s’havia observat un increment en el rendiment dels biofiltres percoladors de
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laboratori en augmentar la velocitat superficial de I'aigua de recirculacié des d’1.8
a 18.4 m h™. D’altra banda, Sharvelle et al. (2008) van obtenir una velocitat
superficial d’aigua optima d’1.9 m h™ en quant a distribucié uniforme de liquid, en
estudis de caracteritzacié hidrodinamica realitzats en biofiltres percoladors de
laboratori amb rebliment desordenat de polipropilée. L'increment en el cabal de
recirculacid, va causar un creixement de la quantitat i espessor de biofilm adherit
al rebliment, i es van arribar a assolir valors de péerdua de pressié a través del
bioreactor de fins 50 Pa per a cabals d’aire de 3500 m*h?, és a dir, la pérdua de
pressio es va duplicar en comparacié amb I’anterior cabal de recirculacié.

Amb el cabal d’aigua de recirculacié de 8 m>h™ el cabal d’aire a tractar pel
biofiltre percolador es va incrementar fins a aproximadament 4500 m®> h™ (TRVB
de 40 segons), condicions que es van mantenir durant un periode de temps de 4
mesos. Els valors mitjans per al cabal massic de contaminant van ser de 20 i 25
kngia'l, equivalent a una carrega volumetrica de contaminant (CV) de 51 i 65
gCm~>h !, obtenint eficacies d’eliminacié diaries al voltant del 70 i 80% per a
produccié amb i sense laminacié respectivament. Les concentracions mitjanes
diaries del corrent d’eixida corresponent al periode de produccié durant aquesta
fase van ser de 101i 251 mng'3, sense i amb laminacié respectivament.

En les Figures 9.4 i 9.5 es mostra el seguiment de la concentracié dels
corrents d’entrada i d’eixida, juntament amb I'evolucié del pH per a dies
representatius de I'operacié sense i amb laminacié. Tot i que en abséncia de
laminacidé el rendiment del biofiltre percolador va augmentar, obtenint
concentracions mitjanes diaries de 100 mgCm™, les mitjanes horaries solien ser
superiors a 100 i 150 mgCm™ a partir de la meitat de la jornada de producci, que
anaven acompanyades d’una davallada del pH fins a valors proxims a 5. El pH es
tornava a recuperar a valors superiors a 7 abans de comengar el segiient dia de
produccid. Aquesta recuperacié del pH era atribuible a la degradacié dels
contaminants absorbits en la fase liquida durant els periodes nocturns amb
alimentacié d’aire sense COV. En aquest sentit, la discontinuitat de I'emissié
industrial de contaminants tenia un efecte positiu sobre el procés de depuracid, ja
gue permetia una recuperacié del pH associada a la degradacié de I'acid acetic
dissolt i acumulat progressivament al llarg del periode de fabricaci6 com a
conseqliencia de la sobrecarrega del bioreactor. En canvi, com es pot observar a la
Figura 9.5 corresponent a un segon dia consecutiu amb laminacié, el pH en
comengar la produccid no es recuperava a valors de pH neutres i practicament des
del principi s’observaven concentracions mitjanes horaries al corrent d’eixida
elevades.
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Figura9.4. Operacid sense laminacid. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador i (b) del pH
del tanc de recirculacié. Cabal d’aigua de recirculacié 8
m>h™, cabal volumétric d’aire 4500 m*h™ (TRVB 40 s).
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Figura 9.5. Operaci6 amb laminacid. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador i (b) del pH
del tanc de recirculacid. Cabal d’aigua de recirculacié 8
m>h, cabal volumetric d’aire 4500 m>*h™ (TRVB 40s).
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Després de quatre mesos d’operaciéo amb el cabal d’aigua de recirculacio
de 8 m®> h™, es va canviar la bomba per una altra que proporcionara un cabal
major. Amb la nova bomba es va fixar un cabal de recirculacié de 20 m? h't
(velocitat superficial de 2.1 m h™) i durant els tres mesos en qué es va operar amb
aquest cabal es va observar com la péerdua de pressio a través de la columna va
anar augmentant fins a valors de 70 Pa per a un cabal volumeétric d’aire alimentat
de 3500 m® h™, indicatiu de I"augment de biomassa present sobre superficie del
rebliment. En aquesta fase el cabal d’aire tractat pel biofiltre percolador es va
incrementar fins a aproximadament 4900 m* h™ (TRVB de 37 segons). A més a
més, aquest periode va coincidir amb un augment de la produccié de 'empresa
gue va comportar un cabal massic de contaminant mitja alimentat al bioreactor de
2141 kgCdia™, equivalent a una carrega volumétrica de contaminant (CV) de 55 i
94 ng'3h'1 per a fabricacidé sense i amb laminacié respectivament. No obstant
aquest increment de carrega, l'eficacia d’eliminacié diaria en absencia de
laminacié va augmentar del 80% (fase amb 8 m® h™ de cabal d’aigua de
recirculacid) fins al 87% amb 20 m> h™, obtenint concentracions mitjanes diaries en
I’emissié de 71 mng'3. L'increment de la carrega de contaminant va provocar una
disminucié de [I'eficacia d’eliminaci6 amb la maquina de laminacid en
funcionament fins a un valor mitja del 60% amb concentracions mitjanes diaries
emeses de 369 mgCm™.

En la Figura 9.6 es mostra el seguiment de la concentracié de COV als
corrents volumeétrics d’aire d’entrada i d’eixida al biofiltre percolador, juntament
amb I’evolucio del pH per a un dia representatiu de produccié sense laminacio, i en
la Figura 9.7 per a un amb laminacié. Com es pot observar en ambdues figures,
amb un cabal de recirculacié de 20 m*h™ el pH es controlava millor, sense assolir
valors inferiors a 7 fins i tot amb laminacié. Respecte a I'operacié en abscéncia de
laminacié, Figura 9.6a, els valors limits d’emissid s’acomplien, amb mitjanes
horaries de la concentracié del corrent d’eixida inferiors a 100 mgCm™.
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Figura 9.6. Operacid sense laminacid. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador i (b) del pH
del tanc de recirculacié. Cabal d’aigua de recirculacié 20
m>h™, cabal volumétric d’aire 4888 m*h™ (TRVB 37 s).
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Figura 9.7. Operacid amb laminacié. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i d’eixida del biofiltre percolador i (b) del pH
del tanc de recirculacié. Cabal d’aigua de recirculacié 20
m>h™, cabal volumétric d’aire 4863 m*h™ (TRVB 37 s).

En la ultima fase el cabal d’aigua de recirculacié es va duplicar. Amb el
cabal de recirculacié d’aigua de 40 m® h™ (velocitats superficials de 4.2 m h™), el
cabal volumetric d’aire que va tractar el biofiltre percolador també es va
augmentar fins a aproximadament 6700 m> h'l, corresponent a entre un 40 i un
50% de I'emissié total de I'empresa quan la maquina de laminacié no estava en
funcionament i permetent I'operacié del bioreactor a un temps de residéncia de
27 segons. Aquest augment en el cabal tractat es va correspondre amb un cabal
massic diari de contaminant (Qu) de 27 i 46 kgCdia™, equivalent a una carrega
volumeétrica de contaminant (CV) de 70 i 108 ng'gh'l, per a fabricacié sense i amb
laminacié respectivament. Amb aquests valors s’assoliren eficacies d’eliminacié del
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91%, amb concentracions mitjanes diaries del corrent depurat de 47 mng’3 per a
produccid sense laminacio. Amb laminacid es van obtenir eficacies d’eliminacio del
70% i concentracions mitjanes diaries del corrent d’eixida de 256 mgCm™. Durant
aquesta fase es van assolir pérdues de pressié maximes de 90 Pam™ per a cabals
d’aire de fins a 8000 m>h™, i 'observacié de la part superior del llit de rebliment va
mostrar major superficie de rebliment recoberta de biomassa amb espessors de
biofilm més gruixos que en fases anteriors. En les Figures 9.8 i 9.9 es presenta
I’evolucié del seguiment de la concentracié dels corrents volumétrics d’aire
d’entrada i d’eixida al bioreactor, aixi com del pH, per a dies sense i amb laminacid.
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Figura 9.8. Operacié sense laminacid. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i eixida del biofiltre percolador i (b) del pH del
tanc de recirculacié. Cabal d’aigua de recirculacié 40
m>h™, cabal volumétric d’aire 6829 m*h™ (TRVB 27 s).
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Figura9.9. Operaci6 amb laminacié. (a) Seguiment del corrent
d’entrada i eixida del biofiltre percolador i (b) del pH del
tanc de recirculacié. Cabal d’aigua de recirculacié 40
m>h™, cabal volumétric d’aire 6560 m*>h™ (TRVB 26 s).

Com es pot observar en la Figura 9.8a, corresponent a 'operacid sense
laminacié, amb aquest cabal d’aigua fins i tot amb concentracions en el corrent
d’entrada de 1600 mgCm™ es complia la normativa d’emissions, amb
concentracions mitjanes horaries inferiors a 100 mng'3 i, a més a més, tenint en
compte I'augment de cabal volumeétric d’aire i carrega de contaminant tractada. En
la Figura 9.9a es pot observar com també amb valors en la concentracié del
corrent d’entrada de 1600 mgCm>, perd amb acetat d’etil present en
I'alimentacié a causa del funcionament de la maquina de laminacid, el biofiltre
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percolador no era capag¢ de complir amb els valors limit d’emissié tal com ja
ocorria amb la resta de cabals d’aigua de recirculacié utilitzats. Aquesta davallada
en l'eficacia d’eliminacié, a més a més, s"acompanyava d’una disminucié de pH
associada a l'acumulacié d’acid acetic (metabolit intermedi) en el liquid de
recirculacié. En qualsevol cas, aquesta disminucié era menor que 'obtinguda al
principi del funcionament del reactor a pesar de tractar cabals volumetrics d’aire
més elevats; ja que la quantitat de biomassa acumulada en el sistema permet, en
part, assimilar aquest metabolit intermedi.

En la seglient taula es mostren els valors del rendiment del biofiltre
percolador per a tots els cabals d’operacid estudiats amb i sense la maquina de
laminacié en funcionament, on s’inclou la temperatura mitjana del corrent d’aire
d’entrada al bioreactor.

Taula9.2. Condicions d’operacid i eficacies de funcionament
obtingudes en el biofiltre percolador a diferents
cabals d’aigua de recirculacid. Mitjana dels valors junt
amb la seua desviacié estandard durant el periode
d’alimentacié de COV.

Quigua 2m’h? gm’h* 20m’h* 40m’h?
Sense Amb Sense Amb Sense Amb Sense Amb
Laminacié Laminacié Laminacié Laminacié Laminacié Laminacié Laminacié Laminacié
Duracidé, mes 5@ 4 3 2
Tentradas °C 19.5+1.2 20.2+1.2 19.5t1.4 19.7+1.1 22.5+2.3  23.1+3.2 26.0+1.5 27.4+1.1
Quire, m’h? 2903+631 30334593 468211388 411011854 4888+1371 4863+1268 68291779 65601244
TRVB, s 6243 602 38110 44+12 3719 37110 274 26+1
Cents mng'3 466175 6261237 497159 720+133 538+169 909+189 514+204 790+211
Ceixs mg,C,m'3 200491 2944157 101+102 251+142 71+44 3691133 47130 256+164
Qu, kgCdia™® 815 1419 20+10 25413 2147 41+13 27+13  46%16
cv, ng'sh'1 20+12 39+17 48+16 64122 55+15 94+29 70+25 108+29
CE, ng'Sh'1 12+6 2019 39110 41+17 4710 55+16 63120 73+19
EE, % 57+17 53+14 82111 66119 878 60+11 9145 70£15
Control obturacié llit Deshidratacio

@ Correspon als dos ultims mesos d’aquesta fase.

®) Q. Cabal massic de COV.

Dels valors mostrats a la Taula 9.2 es pot concloure com el rendiment del
biofiltre percolador augmentava conforme ho feia el cabal d’aigua de recirculacid,
tant en termes d’eficacia com de capacitat d’eliminacié. L'increment del cabal
d’aigua de 2 fins a 40 m> h™ va permetre reduir el temps de residéncia des
d’aproximadament 60 fins a 25 segons, i per tant, tractar una major quantitat de
I’emissié total de COV de I'empresa. Aquest augment en el rendiment del biofiltre
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percolador es pot atribuir a una disminucié en la resistencia a la transferéncia
externa de materia des de la fase gas al biofilm (Hartmans i Tramper, 1991) i a una
major superficie de biofilm banyada (Dicks i Ottengraf, 1991a). En aquest cas, el
rendiment del bioreactor va millorar en utilitzar cabals d’aigua de recirculacié de
20§ 40 m*> h*, amb velocitats superficials superiors a 1.9 m h™, valor optim per a
I'operaciod de biofiltres percoladors segons varen determinar Sharvelle et al. (2008)
en quant a distribuciéd uniforme de liquid utilitzant biofiltres percoladors de
laboratori.

Tot i qué junt amb I'increment del cabal d’aigua també es va produir un
lleuger augment en la temperatura al corrent volumeétric d’aire d’entrada, la
millora en el rendiment del biofiltre percolador s’atribuia en major mesura a
I'augment en el cabal d’aigua de recirculacid i al creixement del biofilm amb el
temps. Per exemple, per als cabals d’aigua de 2i 8 m*h’ia temperatures d’aire a
I’entrada practicament iguals, I'laugment en el rendiment del biofiltre percolador
amb recirculacié d’aigua de 8 m*> h™ era apreciable a pesar de tractar carregues de
contaminant sensiblement superiors.

Respecte a I'operaciéo amb i sense laminacid, la introduccié d’acetat d’etil
causada pel funcionament de la maquina de laminacié no va permetre obtenir
concentracions en el corrent depurat inferiors al limit legal de 100 mgCm™, amb
cap cabal d’aigua utilitzat. Sense laminacié i amb el cabal d’aigua de recirculacié de
40 m*h™ va ser possible complir amb el valor limit d’emissié durant tot el periode
d’experimentacid, a més a més d’augmentar la capacitat de tractament de cabal
volumétric de gas residual del biofiltre percolador fins a un 40 — 50% de I'emissid
de I'empresa.

Unicament durant I'experiment amb un cabal d’aigua de 40 m®h™ va ser
necessari aplicar la técnica de la deshidratacié per tal de mantenir valors de la
perdua de pressi6 inferiors a 90 Pam™ per a cabals volumeétrics d’aire de 8000
m> h™. La técnica es va aplicar satisfactoriament sense observar una davallada en
el rendiment del biofiltre percolador durant els dies successius a la seua aplicacié,
demostrant I'eficacia d’aquest métode de control de les perdues de pressid per
acumulacid excessiva de biomassa.

En la segiient figura s’ha representat la capacitat d’eliminacié front a la
carrega volumeétrica de contaminant per als quatre cabals d’aigua de recirculacié
utilitzats al llarg de I'any de funcionament del prototip industrial, per a dies sense i
amb la maquina de laminacid en funcionament.
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Figura 9.10. Variacié de la capacitat d’eliminacié (CE) amb a la
carrega volumetrica (CV) per als diferents cabals d’aigua
de recirculacié per a produccio (a) sense laminacié i (b)
amb laminacié.

Com es pot observar en la Figura 9.10a, I'augment del cabal d’aigua de
recirculacié va permetre tractar carregues volumetriques de contaminant
superiors i assolir majors capacitats d’eliminacié de contaminant amb eficacies
d’eliminacié elevades, observant-s’hi poca dispersié en les dades, la qual cosa
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indica un funcionament estable del biofiltre percolador. Amb el maxim cabal
d’aigua utilitzat, la capacitat d’eliminacid critica (amb una eficacia d’eliminacié
proxima al 100%) es va situar en torn als 80 ng'3h . D’altra banda, amb la
maquina de laminaci6 en funcionament, Figura 9.10b, s’observava un
funcionament més inestable i variable que s’atribueix a la major acumulacié d’acid
acetic a l'interior del biofilm, causant certa inhibicié del procés biologic. Aquesta
acumulacié d’acid acetic, pot estar originada no solament per les majors
concentracions de COV al corrent d’aire d’entrada amb una sobrecarrega puntual
del sistema, sind també per I'alimentacié d’acetat d’etil. Quan la maquina de
laminacié funcionava en dies consecutius la qualitat de I'aigua de recirculacié
empitjorava a causa de la davallada de pH per la hidrolisi de I'acetat d’etil a acid
acetic.

Amb la maquina de laminacié en funcionament, la maxima capacitat
d’eliminacié obtinguda va ser d’aproximadament 97 ng'3h'1 per a una carrega
volumétrica de 133 gCm~>h ™ amb un 73% d’eficacia d’eliminacié. En canvi, en
abséncia de laminacié per a la mateixa carrega volumétrica aplicada es va obtenir
una capacitat d’eliminacié maxima de 122 ng"”h'1 amb una eficacia d’eliminacié
del 89%. Popov et al. (2004), tractant les emissions procedents d’una impremta
flexografica amb una biofiltre percolador a escala industrial treballant a 14 segons
de temps de residéncia, varen obtenir una capacitat d’eliminacié de 144 gCm>h™
per a una carrega volumetrica d’entrada de 161 ng'3h 1 amb una eficacia
d’eliminacié del 89%. Aquest treball es va realitzar en una empresa flexografica
gue treballava amb tres torns de produccid, i per tant, en abscéncia de periodes
sense alimentacié de COV. A més a més, el biofiltre percolador anava precedit d’'un
filtre de carbd activat per tal d’amortir els pics de concentracié i d’'un sistema de
control de pH consistent en I'addicié de carbonat sodic.

9.2.4 Operacio durant un llarg periode de temps

L'operacid del biofiltre percolador va continuar a partir d’aquest moment
amb un cabal de recirculacié d’aigua de 40 m®h™. Es va decidir canviar la font de
nitrogen de nitrat a urea, ja que s’havia observat cert consum de nitrogen per
desnitrificacié al tanc de recirculacié, i es va rebaixar el contingut en fosfat
ajustant la relacié nitrogen/fosfor a I’estequiomeétrica per al creixement microbia.
En aquest apartat es recullen les dades corresponents a I'any de funcionament
sota aquestes condicions. En I'actualitat el reactor manté la seua estabilitat, tant
pel que respecta a la seua operacié com al seu rendiment.
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En la Taula 9.3 es mostren les condicions d’operacié i eficacies de
funcionament del biofiltre percolador obtingudes amb emissions procedents de
I'empresa sense la maquina de laminacié en funcionament. Els resultats s’han
separat segons el periode d’operacié: la mitjana anual, els valors mitjans dels
mesos d’estiu treballant a temps de residéencia inferiors i superiors a 30 segons i,
finalment, les dades dels mesos d’hivern, incloent en la taula la temperatura del
corrent d’aire a I'entrada durant aquests periodes. Aixi mateix, en la Figura 9.11
s’ha representat la capacitat d’eliminacié de contaminant front a la carrega
volumetrica per als periodes d’estiu i d’hivern.

Taula9.3. Condicions d’operacié i eficacies de funcionament
obtingudes en el biofiltre percolador segons el periode
d’operaci6. Cabal d’aigua de recirculacié de 40 m> h™.
Produccié sense laminacié. Mitjana dels valors junt amb
la seua desviacidé estandard durant el periode
d’alimentacié de COV.

Periode operacio 12 mesos Estiu Estiu Hivern
TRVB<30s TRVB>30s
Tentradas °C 22.443.6 26.8+1.4 23.942.2 18.71.0
Qires m>h™ 5557+1601 6947+378 49594936 50244588
TRVB, s 3247 26+1 364 3619
Conty MgCm 484+179 561182 4264165  499+175
C.i, mgCm’> 53+31 54428 22438 64131
Qy, kgCdia™ 23+10 30£12 18+7 2247
cv, gcm>h? 56+15 78+17 43+17 50+10
CE, gCm>h™ 50411 71+13 41£17 44+9
EE, % 9016 9145 9543 87+7
Control obturacié llit Deshidratacié

Es pot observar com durant els 12 mesos d’operacio el biofiltre percolador
va treballar amb un temps de residencia mitja de 32 segons i obtenint una
concentracié mitjana al corrent d’aire depurat de 53 mng'3, inferior al valor limit
d’emissié imposat legalment. Si es comparen els periodes d’operacié amb
diferéncies de temperatures més elevades, els mesos d’estiu i d’hivern, es pot
concloure que en les mateixes condicions de temps de residencia (superior a 30
segons), 'eficacia d’eliminacié en estiu era lleugerament superior a I'obtinguda en
hivern, amb un valor mitja del 95 i 87% respectivament. D’altra banda, les
temperatures més elevades d’estiu varen permetre complir els limits d’emissié
normatius a un temps de residéncia de 26 segons, el que es correspon a un 40 —
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50% del cabal total maxim de les emissions de I'empresa sense la maquina de
laminacioé en funcionament.

160
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Figura 9.11. Variacié de la capacitat d’eliminacié (CE) amb la carrega
volumetrica (CV) per a operacié en estiu i en hivern.
Cabal d’aigua de recirculacié de 40 m*h™.

En la Figura 9.11, es pot observar com el comportament del biofiltre
percolador durant un periode de temps tan llarg va ser molt estable. Cal
assenyalar que durant tot aquest temps el rendiment del biofiltre percolador no es
va veure afectat ni pels canvis estacionals ni per les aturades programades de
produccié que duen associades periodes sense alimentacié de COV; responent
perfectament tant a les interrupcions de curta durada (nits i caps de setmana) com
a les de 2 a 3 setmanes de duracid. Aixi mateix es pot observar com I'eficacia
d’eliminacié va ser proxima al 100% per a carregues volumeétriques de
contaminant de fins a 80-100 gCm~>h™.

Amb aquests resultats es pot concloure que el biofiltre percolador es va
mostrar com una tecnologia estable i robusta, tenint en compte que va operar en
unes condicions desfavorables pel que respecta a la preséncia de forma
intermitent de pics de carrega d’acetat d’etil en les emissions a tractar, a causa del
funcionament de la maquina de laminacié. L'empresa ha adquirit una maquina de
laminacié en base aigua, per la qual cosa I'operacié del biofiltre percolador es
realitzara en abséencia d’acetat d’etil, la hidrolisi del qual a acid acétic ocasionava
un empitjorament en la qualitat de I'aigua de recirculacid, provocant una davallada
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del pH que afectava negativament el desenvolupament del biofilm i de I'activitat
biologica.

9.2.5 Comparacié amb els resultats a escala de laboratori

En el capitol 5 d’aquest treball s’han presentat els estudis realitzats a
escala de laboratori que varen ser utilitzats per a aplicar les condicions d’operacid
del biofiltre percolador a escala industrial. En la seglent figura es comparen els
resultats obtinguts al prototip industrial de biofiltre percolador i els obtinguts al
laboratori en condicions d’alimentacié discontinua de concentracié constant i de
concentracié oscil-lant. En els estudis realitzats amb alimentacié discontinua de 16
hores al dia de dilluns a divendres amb una concentracié al corrent d’entrada
constant es va tractar una mescla equimassica d’etanol, acetat d’etil i metil etil
cetona (fase B del capitol 5). Per altra banda, en els estudis realitzats en condicions
d’alimentacié discontinua de 12 hores al dia de dilluns a divendres amb un patré
de concentracié al corrent d’entrada oscil-lant es va tractar, a 25 i 40 segons de
temps de residéncia, una mescla equimassica d’etanol i acetat d’etil amb la
finalitat d’adequar la composicié a I'emissié d’aquesta instal-lacié industrial (fase E
del capitol 5).

En la seglent figura s’ha representat la capacitat d’eliminacié front a la
carrega volumetrica de contaminant per a aquestes dues fases de I'estudi al
laboratori, juntament amb les obtingudes al prototip industrial durant els 12
mesos d’operacid del bioreactor amb temps de residéncia inferiors a 30 segons i
en absencia de laminacid. Es pot observar com els resultat dels estudis realitzats al
laboratori en condicions d’alimentacié discontinua i de concentracié constant
varen ser comparables als obtinguts a escala industrial, ja que amb carregues
volumetriques de contaminant inferiors a 65 ng'ah'1 les capacitats d’eliminacié
obtingudes es trobaven dins de la variabilitat obtinguda amb el biofiltre percolador
industrial. Per a carregues volumeétriques superiors a 110 gCm~h ™" les capacitats
d’eliminacié a escala industrial foren superiors, la qual cosa pot atribuir-se a que el
temps de residéncia emprat al laboratori era inferior i, a més a més, la composicié
al laboratori incloia un 33% metil etil cetona, compost del qual es va obtenir una
menor capacitat d’eliminaciod i que no es trobava a |'emissié industrial.

Amb alimentacié discontinua i un patré de concentracié oscil-lant, el
resultat obtingut al laboratori a un TRVB de 40 segons va ser equiparable a
I’observat a nivell industrial. Al laboratori el funcionament a 25 segons de temps
de residéncia i una carrega volumétrica oscil-lant amb un valor mitja de80gCm>h™
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va resultar en un rendiment inferior, el que és atribuible a una major oscil-lacié en
les emissions simulades (Figura 5.18b del capitol 5) respecte al patré d’emissio
industrial. Aquests resultats, demostren la importancia de realitzar estudis a escala
de laboratori per tal de determinar les condicions d’operacié adequades i els
protocols de funcionament més apropiats, amb la finalitat de disposar de criteris
de disseny per a les unitat a escala industrial.
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Figura 9.12. Variaci6 de la capacitat d’eliminacié de COV (CE) amb la
carrega volumeétrica de COV (CV) per als estudis
realitzats a escala industrial i de laboratori. Cabal d’aigua
a escala industrial de 40 m*h™
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9.3 CONCLUSIONS

El tractament durant més de dos anys de les emissions de COV d’una
empresa flexografica mitjancant un prototip industrial de biofiltre percolador va
mostrar que:

L'experieéncia acumulada al laboratori, relacionada amb els principals
parametres de control i operacié del biofiltre percolador com sén la influencia de
les interrupcions d’alimentacié nocturnes, de cap de setmana i de produccié; el
patré de concentracié al corrent d’entrada, el régim de reg de l'aigua de
recirculacié i, fonamentalment, el control de I'obturacié del Ilit de rebliment per
I’excessiva acumulacié de biomassa mitjancant la deshidratacid, va permetre
traslladar I'experieéncia a escala industrial. La transferéncia tecnologica del
laboratori al sector industrial es va concretar en el prototip de biofiltre industrial
instal-lat en 'empresa Papierindustrie Maasmond, que és un dels pocs estudis a
nivell europeu en que les emissions d’aquest sector es depuren mitjangant
aquesta tecnologia.

El procés d’engegada del biofiltre percolador va ser inferior a tres mesos
utilitzant fang activat sense adaptar previament als composts a degradar i amb un
temps de residéncia de 60 segons i un cabal d’aigua de recirculacié de 2 m® h*
(velocitat superficial de 0.2 m hY).

El cabal d’aigua de recirculacié es va manifestar com un parametre clau en
el rendiment del biofiltre percolador, incrementant la seua eficacia i el control del
pH de Iaigua de recirculacié conforme es va augmentar de 2 a 40 m> h™ (velocitat
superficial de 4.2 m h™). Aquest cabal va ser 'adoptat com a optim en I'operacio
del prototip industrial durant un periode de temps superior a 12 mesos, fixant les
condicions d’operacié segons la carrega volumetrica de contaminant i la
temperatura de les emissions a tractar. En aquest llarg periode de temps, sempre i
quan la maquina de laminacié no estiguera en funcionament, el biofiltre
percolador va depurar el corrent volumetric d’aire contaminat complint amb la
normativa legal d’emissié de COV. Durant I’hivern, amb temperatures mitjanes al
corrent d’aire d’entrada de 19°C i carregues volumeétriques inferiors a 80 gCm>h™,
el biofiltre percolador va complir amb la normativa legal treballant amb un temps
de residéncia mitja de 36 segons (cabal d’aire volumetric tractat de 5000 m®h™).
En els mesos d’estiu, amb temperatures mitjanes al corrent d’aire per depurar de
27°C, el biofiltre percolador va poder treballar amb carregues volumeétriques
inferiors a 140 ng"”h'1 (temps de residencia mitja de 26 segons i cabal volumétric
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d’aire de 6900 m?® h™'). Aquestes condicions d’operacié permeteren tractar entre
un 40 i un 50% del cabal total de gasos residuals de I'empresa.

En aquest llarg periode de temps el control de la pérdua de pressié a
través de la columna del bioreactor es va realitzar satisfactoriament emprant la
técnica de la deshidratacié desenvolupada a escala de laboratori i comprovada a
escala pilot, mantenint valors inferiors a 90 Pam™. Cal dir gue el control de la
pérdua de pressié era un parametre clau per a la viabilitat industrial del biofiltre
percolador. Aquesta técnica de facil i economica aplicacié a nivell industrial no va
desestabilitzar el rendiment del bioreactor. Per tant, queda demostrat que el seu
us a nivell industrial va ser més que apropiat. Aquest treball constitueix el primer
estudi a la bibliografia en que a més d'utilitzar-se de forma sistematica en
I'operacié de biofiltres percoladors durant llargs periodes de temps, ha estat
comprovada en les tres escales implicades en la transferéncia tecnologica,
laboratori, pilot i industrial, i representa un exemple de recerca aplicada, un dels
objectius d’aquest treball de tesi doctoral.
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10. CONCLUSIONS







Conclusions

El treball de tesi doctoral s’ha centrat en el tractament d’emissions a

I’'atmosfera de composts organics volatils d’interés industrial mitjangant biofiltres
percoladors, utilitzant aquesta tecnologia tant a escala de laboratori com avaluant
la seua aplicacié a escala pilot i industrial. Les principals conclusions que es poden
extreure d’aquest treball s’exposen a continuacio.

Escala de laboratori

A nivell de laboratori es van realitzar tres estudis, un per a cada sector

d’interes industrial seleccionat. De l'estudi corresponent al tractament de la
mescla de composts oxigenats i hidrofils habituals del sector flexografic (etanol,
acetat d’etil i metil etil cetona) es van obtenir les seglients conclusions:

1.

L'alimentacié continua i de concentracié constant d’aquests composts
d’elevada solubilitat en aigua provocava la rapida obturacié del llit de
rebliment per acumulacié excessiva de biomassa, tant amb un regim de reg
d’aigua de recirculaciéd continu com intermitent. L'operacié dels biofiltres
percoladors sota condicions d’alimentacié continua, propicies per al
creixement excessiu de biomassa, va permetre avaluar diferents técniques de
control de la pérdua de pressid al llarg del Ilit de rebliment. De les técniques
avaluades, la deshidratacié del biofilm consistent en aturar la recirculacio
d’aigua durant la introduccié d’un tall en el subministrament de contaminants,
es va mostrar com una técnica molt efica¢ en el control de I'acumulacié de
biomassa i facilment traslladable a escala industrial. Aquesta técnica es va
utilitzar satisfactoriament sense detriment en el rendiment dels bioreactors.

En el tractament d’aquesta mescla de contaminants oxigenats, I'aplicacié de
patrons d’alimentacié discontinus i de concentracié constant, amb
interrupcions nocturnes i de cap de setmana en el subministrament de
contaminants, no varen afectar negativament al rendiment del biofiltre
percolador en comparacié amb l'estudi realitzat sota alimentacié de COV
continua; obtenint-s’hi concentracions inferiors a 100 mng'3 (valor limit
d’emissié de gasos residuals del sector flexografic) operant a 15 segons de
temps de residéncia i utilitzant carregues volumeétriques de contaminant de
fins a 100 gCm>h". A més a més, aquestes interrupcions, que sén habituals en
el sector flexografic, varen ser utilitzades per a aplicar sistematicament la
deshidratacié en I'operacié normal dels biofiltres percoladors durant llargs
periodes de temps.

En aquest estudi, I'aplicacié d’una interrupcid en I'alimentacié de contaminant
de tres setmanes de duracié simulant les parades programades en la
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produccid industrial no va afectar negativament al rendiment del procés, ja
que en restablir I'alimentacié en 1 — 2 dies es van recuperar les eficacies
d’eliminacié prévies, la qual cosa demostra la robustesa i estabilitat de la
tecnologia.

El experiments dissenyats per a simular les emissions composades d’etanol i
d’acetat d’etil de 'empresa flexografica destinataria del biofiltre percolador
industrial, va demostrar que [I'aplicaci6 de condicions d’alimentacio
discontinues amb un patré de concentracions al corrent d’entrada oscil-lants
afectava negativament a I'eficacia del procés; sense que ni per a un temps de
residéencia de 60 segons i una carrega volumétrica de 50 gCm h!
s’obtingueren concentracions mitjanes d’eixida inferiors a 100 mgCm>. La
instal-lacié d’un filtre de carbd activat previament al biofiltre percolador va
permetre operar el sistema en condicions més estables a causa de I'adsorcio
dels pics de concentraci6 de COV i de la posterior desorcié durant les
interrupcions nocturnes i de cap de setmana, millorant el rendiment del
bioreactor. Aquesta configuracié del sistema de depuracié es va mostrar
eficag, doncs a un temps de residéncia de 40 segons i una carrega volumetrica
d’alimentacié de 66 gCm>h ™" no es va superar el valor limit d’emissié. Els
resultats d’aquests experiments demostren la importancia de simular els
patrons d’emissions de les empreses per tal de determinar les condicions i
protocols d’operacié adequats i viables en I'aplicacié de la tecnologia a escala
industrial.

L'estudi relatiu al tractament de dissolvents habituals en el sector

d’aplicacié de pintures i vernissos mitjangant biofiltres percoladors de laboratori es
va realitzar a partir dels resultats del mostreig d’emissions realitzat a la instal-lacié
industrial, utilitzant una mescla d’un compost oxigenat i hidrofil (acetat d’n-butil) i
de dos aromatics i hidrofobics (tolué i m-xile), exposant-se a continuacio les

seglients conclusions obtingudes:

5.

El patré d’emissions industrials de I'empresa de fabricacié de mobles
destinataria de la unitat pilot de biofiltre percolador es va simular dissenyant
experiments sota condicions d’alimentacié discontinua amb concentracié
constant i oscil-lant. D’aquests experiments es va concloure que les
fluctuacions en la concentracié afecten negativament al rendiment del procés
de depuracid, tal com s’havia demostrat amb la mescla de composts oxigenats
representativa del sector flexografic. A causa de la menor capacitat
d’eliminacié dels composts aromatics respecte la dels oxigenats, en condicions
d’alimentacié discontinua i de concentracié oscil-lant el compliment del valor
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limit d’emissié de gasos residuals d’aquesta empresa (75 mgCm?) es va
aconseguir per a una carrega volumetrica de contaminant de 25 ng'3h'1 i per
a 15 segons de temps de residéncia.

La instal-lacié d’un prefiltre de carbo activat per a amortir les oscil-lacions de
concentracié en el corrent d’entrada al biofiltre percolador es va mostrar
efectiva en el procés de tractament, i va permetre complir amb la normativa
legal treballant amb una carrega volumetrica de 39 ng'3h'1i a 15 segons de
temps de residéncia.

Finalment, en I'estudi realitzat a escala de laboratori corresponent a

I’eliminacié d’estire, compost model del sector de processament i sintesi de
polimers, es va demostrar que:

7.

La urea va ser la font de nutrients que va proporcionar millors resultats en
quant a rendiment i control del procés, aixi com una opcié viable
econdmicament per al seu Us en el prototip industrial de biofiltre percolador.
En condicions d’alimentacié continua i de concentracié constant utilitzant urea
com a font de nitrogen es va obtenir una carrega volumeétrica critica de 65.4
ng'3h'1, un 77% superior en comparacid6 amb I’Us de nitrat, utilitzant un
temps de residencia de 60 segons. A més a més, emprant urea es van obtenir
uns perfils d’eliminacié d’estiré relativament lineals, aixi com un millor control
de les pérdues de pressid ocasionades per la menor acumulacié de biomassa
sobre el rebliment.

Es va implementar satisfactoriament un procediment per a la determinaciod de
la concentracié de bacteris viables presents al biofilm mitjangant tincié amb
fluorocroms, observant-se una concentracié cel-lular homogénia al llarg del Ilit
de rebliment que corroborava els perfils d’eliminacié obtinguts utilitzant urea
com a font de nitrogen.

El temps de residéncia va tenir un marcat efecte sobre I'eliminacié d’estire. Va
ser necessari un temps minim de 30 segons per a poder degradar-lo amb
eficacies d’eliminacié superiors al 80% per a concentracions inferiors a 600
mgCm™. L'augment a 60 segons va permetre ampliar fins a quasi el doble el
llindar de concentracid que es podia depurar eficagment.

Escala pilot

La unitat pilot de biofiltre percolador es va instal-lar en una empresa de

fabricacio de moble, tractant les emissions procedents de les operacions de pintat

i envernissat, obtenint les seglients conclusions:
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10.

11.

12.

L’experiéncia acumulada al laboratori en quant al control de I'obturacid del llit
de rebliment es va traslladar satisfactoriament al biofiltre percolador d’escala
pilot, demostrant que durant les interrupcions nocturnes i de cap de setmana
de I'emissio industrial de COV es podia aplicar la técnica de la deshidratacid,
aixi mateix es va comprovar que el biofiltre percolador és una tecnologia
robusta front a les aturades programades de produccié de curta, mitjana i
llarga durada, tal com s’havia avaluat amb els biofiltres percoladors de
laboratori.

El canvi d’escala de la tecnologia a la unitat pilot instal-lada en I'empresa de
fabricaci6 de moble es va realitzar amb éxit, mostrant-se eficag en el
tractament de les emissions procedents d’'una cabina tancada de pintat
automatic, representativa de les emissions a depurar de I'empresa. En I'estudi
realitzat amb la planta pilot connectada a aquesta cabina, la instal-lacié d’un
prefiltre de carbd activat va millorar els resultats obtinguts al laboratori. En
comparacié amb l'operacié sense el prefiltre, |'eficacia del procés amb el
prefiltre acoblat a la planta pilot va permetre complir amb el valor limit
d’emissié d’aquesta empresa (75 mng'3) disminuint el temps de residencia
en el bioreactor de 40 a 24 segons i augmentant la carrega volumeétrica de
contaminant de 18 a 30 gCm>h™".

Aquests resultats es van utilitzar per a dissenyar el futur prototip industrial del
sistema de depuracid, consistent en un filtre de carbd activat de 2 m® i un
biofiltre percolador de 70 m® de volum util per a tractar entre 10000 i 13000
m® h™, aproximadament el 20% de les emissions a depurar de 'empresa de
fabricacié de mobles en que es va realitzar I'estudi de pilotatge.

Escala industrial

13.

Els estudis realitzats a escala de laboratori i a escala pilot es van materialitzar
en l'explotacié i seguiment del prototip industrial de biofiltre percolador
instal-lat en 'empresa flexografica Papierindustrie Maasmond, que es va dur a
terme conjuntament amb personal propi de I'empresa aixi com de la
subministradora del prototip, Pure Air Solutions, i representa un dels pocs
exemples a I'entorn Europeu en que s’utilitza el biofiltre percolador a escala
industrial per al tractament d’aquest tipus d’emissions. Aquest prototip, en
funcionament ininterromput durant més de dos anys, va culminar Ia
transferencia de la tecnologia de |’escala de laboratori a la industrial, aixi com
de les condicions i dels protocols d’operacio estudiats i desenvolupats amb els
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bioreactors de laboratori i comprovats amb la unitat pilot, com és el cas del
control de I'obturacié del llit de rebliment i del régim de recirculacié d’aigua.

L'estudi va demostrar la importancia d’optimitzar el cabal d’aigua de
recirculacié en realitzar el canvi d’escala del laboratori al prototip industrial,
aconseguint una major eficacia del procés i un millor control de la qualitat de
I'aigua de recirculacié per a una velocitat superficial de 4.2 m h™. En aquestes
condicions es van assolir rendiments similars als obtinguts a nivell de
laboratori amb la mescla de contaminants oxigentats.

El maxim cabal volumetric de gas residual que es va poder depurar amb el
biofiltre percolador industrial complint el valor limit legal (100 mgCm™) va
dependre de la temperatura del corrent d’entrada. Amb un increment des de
18.7 fins a 26.8°C va ser possible ampliar el cabal de tractament de 5000 a
6900 m*>h™ i depurar carregues volumetriques de contaminant de fins a 140
gCm~>h™, demostrant que amb la instal-lacié de 50 m> de volum dtil total és
possible depurar el 40 — 50 % de les emissions de I'empresa.
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El treball de tesi doctoral realitzat en aquest treball ha estat enfocat en el
desenvolupament i aplicacié industrial del biofiltre percolador per a tractar les
emissions de composts organics volatils de tres sectors industrials. Per tant, els
experiments a escala de laboratori han estat dissenyats per a avaluar el rendiment
i les condicions d’operacido en qué el bioreactor anava a ser utilitzat a escala
industrial en dos d’aquests sectors, la industria del moble i la flexografica, aixi com
un estudi preliminar del comportament del bioreactor en la depuracié d’emissions
d’estire, compost model de la sintesi i produccié de polimers. Aquests experiments
han donat valuosa informacié pel que respecta al coneixement d’aquesta
tecnologia, i no representen un punt i final, més bé, han servit com a inici d’'una
tasca que es materialitzara en el segiient treball de futur per a aprofundir en el
coneixement i aplicacio del biofiltre percolador:

1. Prova en el laboratori de nous rebliments amb major superficie especifica.

2. Estudi a escala de laboratori de la depuracié d’altres composts i mescles
de composts d’interés industrial.

3. Adaptacié del model dinamic desenvolupat pel grup d’investigacié per a la
prediccid del funcionament de biofiltres convencionals al biofiltre
percolador.

4. Implementacid de protocols d’identificacié de les diferents espécies de la
comunitat microbiana mitjangant técniques moleculars com soén la
hibridacié in situ (FISH) i I'electroforesi en gel amb gradient de
desnaturalitzacié (DGGE).

5. |Instal-lacié de la unitat pilot de biofiltre percolador en altres sectors
industrials relacionats amb I'Gs de dissolvents.

6. Seguiment i explotacid del sistema industrial composat d’un filtre de carbd
activat acoblat a un biofiltre percolador instal-lat en Gamadecor Grupo-
Porcelanosa, empresa en la qual s’ha realitzat el pilotatge presentat en
aquest treball i que ha servit per dissenyar el prototip industrial.

7. Seguiment i explotacio en col-laboracié amb I'empresa holandesa Pure Air
Solutions del sistema de depuracié composat de tres unitats de biofiltre
percolador, instal-lades en paral-lel i amb un volum util total de 162 m?,
per al tractament de les emissions totals d’una empresa flexografica.
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12. NOMENCLATURA







Hmax:
BP:
BP1:
BP2:
BP3:
C:
C/Co:
CE:

ceix:

CEMéxima:

Cent:

Cint:
cov:
Cv:
CVritica
Dy:
DQO,,:

EE:

Koa:

Kf:

Nomenclatura

velocitat especifica de creixement cel-lular (h™).

velocitat especifica maxima de creixement cel-lular (h™).

biofiltre percolador.

biofiltre percolador 1.

biofiltre percolador 2.

biofiltre percolador 3.

concentracié de compost al si de la fase gas (gm’s).

concentracid relativa de contaminant en la fase gas (adimensional).
capacitat d’eliminaci6 de contaminant (gm>h™ o gCm>h™).

concentracié de contaminant en la fase gas a I'eixida del biofiltre percolador

-3
(gm™).
capacitat d’eliminacié maxima de contaminant (gm'3h'1 o ng'3h'1).

concentracié de contaminant en la fase gas a l'entrada del biofiltre
percolador (gm™ o mgCm™).
concentracié gasosa de compost en la interfase gas-liquid (gm'3 o mng'3 ).

compost organic volatil no metanic.

carrega massica volumetrica de contaminant (gm>h™ o gCm>h™).
carrega massica volumetrica critica de contaminant (g m*h™o gC m>h7).
coeficient de difusié del component en el biofilm (m*h™).

demanda quimica d’oxigen soluble (mgL™).

eficacia d’eliminacio (%).

constant de Henry (gm,ieg ™ M>,igua)-

altura relativa del llit de rebliment (adimensional).

flux de compost cap a la fase liquida o biofilm (gh™m?).

constant de velocitat meitat associada a la degradacié de substrat (gm™).
constant de velocitat meitat associada a la limitacié per oxigen (gm'3).

constant empirica de la isoterma de Freundlich.
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Kg-b: coeficient global de transferéncia de materia externa des de la fase gas a la
liquida (mh™).

Ki: constant d’inhibicié per elevades concentracions de substrat (g m'3).

Kic: constant d’inhibicié competitiva.

Kn: constant de velocitat meitat associada a la limitacié per nitrogen (gm'3).

MEK: metil etil cetona.

n: constant empirica de la isoterma de Freundlich.

Q: cabal volumétric d’aire (m>h™).

q: quantitat d’adsorbat retinguda per unitat de pes d’adsorbent (gg™).
Qu: cabal massic de contaminant (kngia'l).

S: concentracié de compost al si de la fase liquida (gm™).

So2: concentracio d’oxigen en el biofilm (gm'3).

Sic: concentracié de compost que exerceix inhibicié en el biofilm (gm™).
Sint: concentracié de compost en la capa liquida de la interfase gas-liquid (gm™).
Sn: concentracié de nitrogen en el biofilm (gm™).

SS: concentracié de solids en suspensié (mgL™).

SSV: concentracié de solids en suspensid volatils (mgL"l).

TRVB: temps de residencia a volum buit de reactor (s).
VLA-EC: valors ambientals d’exposicio de curta durada (mg m>).
VLA-ED: valors ambientals d’exposicié diaria (mgm™).

Vg: volum de rebliment del llit (m?).

X: concentracié de biomassa (gm™).

Y: coeficient de rendiment cel-lular (gbiomassa gsubstrat consumit™).
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