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Resum

En els darrers anys s’ha produit un increment considerable de la generaci6 de residus
solids, liquids i gasosos. De tots aquests, els residus gasosos son probablement els que
tenen una major problematica associada, ja que un cop han estat emesos a 1’atmosfera la
seva recuperacio €s complicada i el seu tractament s’encareix. A més a més, un cop els
gasos soOn alliberats a I’atmosfera aquests poden recorre grans distancies amb molt poc
temps, afectant grans arees de terreny. Les principals problematiques associades als
contaminants gasosos son l’increment de la temperatura planetaria, la generacio de

boirum o la pluja acida, entre altres.

Les técniques fisicoquimiques estan ampliament establertes pel tractament de les
emissions gasoses. No obstant aix0, aquestes tenen associades un alt consum de reactius,
combustibles o catalitzadors amb un cost elevat. Aixo fa que el cost operatiu d’aquestes
tecnologies sigui elevat. Per aquesta rad, és important trobar solucions ambientalment i
econdomicament sostenible pel tractament d’aquestes emissions. En aquest sentit els
tractaments biologics es mostren com una prometedora alternativa. En el cas dels
tractaments biologics, el contaminant pot ser tant oxidat com reduit a productes menys
perillosos 1 menys toxics mitjancant microorganismes especialitzats. Els principals
avantatges dels tractaments biologics son que es poden dur a terme a temperatura ambient
(10-40 °C), a pressio atmosferica i que el seu consum de reactius és reduit en comparacio

a les técniques fisicoquimiques.

Aquesta tesi ¢s centra en el tractament de les emissions d’altes carregues d’amoniac
mitjangant teécniques biologiques. L’amoniac €és un contaminant primari, el qual esta
relacionat amb la generacio de boirum, la formaci6 de particules i també amb
I’eutrofitzacio de les aigiies superficials quan aquest es troba en altes concentracions, per
a un creixement excessiu de plantes 1 algues. L’amoniac és un dels principals
contaminants emesos en 1’ambit industrial. Algunes de les activitats industrials on es
poden trobar emissions d’amoniac son les plantes depuradores d’aigiies residuals, la
industria agropecuaria i plantes de compostatge, on es poden trobar emissions d’amoniac

de 300 ppmy amb pics que poden arribar fins a 1000 ppm,.

Un dels majors problemes a 1’hora d’implementar el tractament biologic de I’amoniac és
’acumulacié d’espécies inhibitories. Es per aquesta rad que la correcta gestié d’aquests

compostos esdevé crucial per aconseguir el correcte desenvolupament de la biomassa i



garantir un correcte funcionament del sistema. Amb la finalitat de sobrepassar aquestes
limitacions, en aquesta tesi es mostren els resultats obtinguts per a diferents
configuracions de bioreactors (biofiltres percoladors i biorentadors). Amb I’objectiu
d’avaluar els limits operacionals d’aquestes configuracions en el tractament d’amoniac a
altes carregues, les tecnologies s’han avaluat tant a escala semi-industrial (efluents reals

procedents d’una planta de compostatge) com a escala laboratori.

Tot 1 que el tractament biologic de les emissions d’amoniac permet reduir o eliminar la
quantitat d’aquest contaminant que es emesa a |’atmosfera, aquest es oxidat
biologicament a nitrit o nitrat. No obstant aix0, aquestes especies continuen tenien un
impacte negatiu sobre el medi ambient. Es per aquesta rad, que amb la finalitat de
desenvolupar un procés d’emissions de nitrogen zero, s’han avaluat diferents reactors per
a dur a terme I’eliminacié del nitrit 1 nitrat mitjancant un procés de desnitrificacio.

Novament, aquest procés s’ha avaluat tan a escala laboratori com a escala semi-industrial.

Aixi doncs, un cop demostrada la viabilitat dels tractaments biologics d’altes carregues
d’amoniac com alternativa economicament i ambientalment més sostenible que els
processos fisicoquimics, aquesta tesi mostra els parametres operacionals més favorables
pel tractament d’emissions gasoses amb alta carrega d’amoniac. Permetent aixi I’escalat

d’aquestes tecnologies a I’entorn industrial.
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Summary

The growth in world population has led to a significant increase in the generation of
wastes (solid, liquid and gaseous). Waste gas is probably the major issue in the case of
waste treatment, due to the fact that once the pollutant is emitted into the atmosphere, its
recovery and treatment are both very difficult and expensive. The main problems related
to the waste gases are the global warming, the photochemical smoke or the acid rain,

among others.

The most extensively implemented systems are the physical-chemical treatments, such as
adsorption with activated carbon, wet scrubbing and incineration. However, these
treatments suffer two main drawbacks: firstly, they are environmentally unfriendly
because in transferring a gas phase to a liquid phase (wet-scrubber) or to a solid phase
(activated carbon), a secondary waste stream is generated; and secondly, these treatments,
particularly incineration, all have high operational costs. For this reason, it is important
to find more environmentally friendly and cost-effective alternatives to treat polluted
gaseous streams. In biological-based treatments, pollutants can be either oxidized or
reduced by specialized microorganisms to non-toxic or less harmful products. The main
advantages they have over conventional physical-chemical treatment techniques are that
they can be conducted at environmental temperatures (10-40 °C) at atmospheric pressure

and hardly any chemicals are required.

This thesis is focused on the treatment of the high ammonia loads by biological
techniques. Ammonia is related to the generation of photochemical smog, the formation
of fine particles and also the eutrophication of surface water when it is in high
concentrations, due to excessive growth of plants and algae. Ammonia is one of the main
pollutants emitted in the industrial facilities. Some of the industrial activities where
ammonia emissions can be found are wastewater treatment plants, the agricultural
industry and composting plants, where ammonia emissions of 300 ppmv can be found

with peaks that can reach up to 1000 ppm,.

One of the biggest problems, when ammonia is treated by biooxidation, is the
accumulation of the inhibitory species. Thus, the correct management of these
compounds is crucial for the proper system performance. In order to overcome these
limitations, this thesis shows the results obtained for different bioreactor configurations

(biotrickling filters and bioscrubbers). In order to evaluate the operational limits of these

VI



configurations in the treatment of high ammonia loads, the technologies have been
evaluated both at semi-industrial scale (real effluents from a composting plant) and at

laboratory scale.

Although the biological treatment of ammonia emissions could reduce or eliminate the
amount of this pollutant that is emitted into the atmosphere, it generated a secondary
stream with nitrite or nitrate (by-products of ammonia biological oxidation). However,
these species still to have a negative impact on the environment. For this reason, in order
to develop a process of zero nitrogen emissions, different reactors have been evaluated to
carry out the complete removal of nitrite and nitrate through denitrification. Again, this

process has been evaluated on both at laboratory and a semi-industrial scale.

Thus, after affirming the feasibility of biological treatments of high ammonia loads as an
economically and environmentally friendly alternative than physicochemical processes,
this thesis shows the most favourable operational parameters for the treatment of gaseous
emissions with high ammonia load, hence allowing the scaling of these technologies at

industrial scale.
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Capitol 1: Motivacions i visi6 general de la tesi

1.1 Antecedents i motivacions
En els darrers anys s’ha observat com a causa de I’escalfament global, els canvis en el
clima son cada vegada més importants i violents. La incorrecte gestid dels residus
comporta un impacte negatiu sobre el medi ambient en forma d’emissions a 1’atmosfera,
ja siguin gasos d’efecte hivernacle (CO2 o CHy, entre altres), com contaminants primaris,
com ’amoniac, el qual provoca la generacio del boirum o I’eutrofitzacié de les aigiies
superficials, entre altres efectes negatius. Per aquesta rad, si es segueix amb 1’actual ritme
de generacio de residus, el canvi climatic continuara augmentant el seu impacte en la
terra, provocant el desglag dels casquets polars, la desertitzacid de grans arees terrestres
1 D’escassetat d’aigua potable, entre altres efectes negatius (WMO 2020). Tot aixo
comportara que en els propers anys augmentin el nombre de migracions propiciades pel

canvi climatic.

Atesa la problematica i la urgencia de frenar i revertir el canvi climatic, en els darrers
anys diferents paisos han buscat acord per a reduir I’impacte de les activitats humanes en
el planeta terra. Un clar exemple d’aixo ¢€s el Protocol de Kyoto del 1997 (signat per 84
paisos), en el qual es va fixar reduir les emissions de gasos d’efecte hivernacle un 5%
respecte a les emissions del 1990. Amb els darrers anys i amb la finalitat de complir aquest
1 altres acords, molts paisos han anat endurint les seves politiques d’emissions de
contaminants. Mitjangant modificacid 1 noves ratificacions el compromis dels paisos a
seguir el protocol de Kyoto es va allargar fins al 2020. No obstant aixi, la pressid
ambiental sobre el planeta a continuat augmentant. Per aquesta rad, i amb la finalitat de
continuar amb la lluita contra el canvi climatic en el 2015 es va firmar 1’acord de Paris
(ratificat per 189 paisos). El qual va entrar en vigor el 2020 un cop finalitzat el protocol
de Kyoto. L’acord de Paris es centra en la lluita contra 1’escalfament global, marcant-se
com objectiu mantenir I’augment de la temperatura mundial per sota dels 2 °C respecte

als valors preindustrials.

Amb la finalitat de buscar alternatives als costosos tractaments fisicoquimics d’emissions
gasoses, en les darreres décades els tractaments biologics han vist augmentar la seva
popularitat. El principal avantatge de les técniques biologiques enfront de les
fisicoquimiques son el menor consum de reactius i la reduccié dels corrents secundaris a
tractar. A més a més, aquests processos es duen a terme a temperatura i pressio ambient,
fent que aquestes técniques siguin ambientalment més sostenibles. Tot i els seus

avantatges, els tractaments biologics tamb¢ mostren limitacions respecte a la capacitat de
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carrega de contaminant a tractar respecte a les técniques fisicoquimiques, especialment

quant es tracten altes carregues de contaminant.

Aixi, per a poder millorar els rendiments dels sistemes biologics, 1 d’aquesta manera
incrementar la seva implementaci6 en ambits industrials, cal millorar el coneixement que
es té sobre aquest processos, aixi com la recerca en noves configuracions i tecnologies.
Aixi s’aconseguiria I’ampliacio dels ambits en que s’apliquen els tractaments biologics.
Per altra banda, també és important aprofitar la flexibilitat que ofereixen les instal-lacions
a escala laboratori per a estudiar 1 provar noves configuracions de reactors que podrien
millorar els rendiments dels sistemes industrials. No obstant, és important que el
coneixement generat mitjangant la recerca no quedi retingut en les universitats i que
aquest es transfereixi a les empreses 1 industries per a la seva implementacid a una escala
superior 1 aixi poder donar solucions, ambientalment sostenibles, als diferents processos

industrials.

La gran necessitat de transferir el coneixement des de les universitats a les empreses es
posa de manifest amb la creacio del programa de Doctorat Industrial impulsat per a la
Generalitat de Catalunya. Mitjancant aquest programa es vol incentivar la transferéncia
de coneixement des de les universitats a les empreses. D’aquesta manera es vol potenciar
la implementaci6 del coneixement generat a les universitats o centres de recerca a les
empreses 1 industries, aconseguint aixi un teixit industrial solid 1 competitiu a escala
global. D’aquesta manera, per una banda es poden realitzar estudis de configuracions
innovadores a nivell laboratori i per I’altra banda permet exportar els coneixements
obtinguts al laboratori a plantes pilot a nivell semi-industrial per a avaluar el

comportament d’aquestes configuracions en condicions industrials.

La present tesi doctoral s’ha desenvolupat en el Departament d’Enginyeria Minera
Industrial i TIC (EMIT) de la Universitat Politécnica de Catalunya (UPC), en el grup de
recerca BIOGAP (Tractament Biologic de Contaminants Gasosos i Olors) conjuntament
amb I’empresa Ecologia Técnica S.A. (ECOTEC), especialitzada en el tractament de
gasos 1 aigiies residuals. La tesi s’emmarca dins el projecte titulat ‘Eliminacion de altas
cargas de amoniaco en efluentes gaseosos mediante tecnologias bioldgicas optimizadas’
(BIONH3) finangat pel Centre per al Desenvolupament Tecnologic Industrial (CDTI) 1
el programa de doctorats industrials de la Generalitat de Catalunya (expedient 2017 DI
063). El projecte finangat parcialment pel CDTI proposa el disseny i la construccio d’una
planta pilot pel tractament d’efluents reals que pugui treballar tant com a biofiltre
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percolador com a biorentador pel tractament d’altes carregues d’amoniac. Les dades
obtingudes del seguiment de ’operacié de la planta han de permetre determinar els
parametres claus per a poder transferir aquestes tecnologies a l’ambit industrial,

millorant-ne aixi la seva competitivitat.

1.2 Visio general de la tesi
La tesi esta dividida en nou capitols, cada un d’ells posa el focus en diferents aspectes del

tractament biologic de I’amoniac.

En el primer capitol s’han presentat les motivacions i la visio global de la tesi emmarcada
dins d’un doctorat industrial. En el segon capitol es realitza una analisi sobre les
possibilitats existents en la bibliografia sobre tractament de l’amoniac mitjangant
técniques biologiques, posant especial émfasi en les diferents configuracions reportades
aixi com en els limits operatius i els parametres claus d’operaci6. Mostrant la gran
flexibilitat d’aquestes tecnologies per implementar-se en diferents escenaris. La
informaci6 mostrada en aquest capitol permet la comprensi6 dels posteriors capitols. En
el capitol 3 es mostren els objectius globals i especifics plantejats en la tesi orientats a
millorar els limits operatius de les configuracions biologiques actuals pel tractament de

I’amoniac.

Els capitols 4, 5, 6, 7 i 8 mostren els resultats obtinguts per a les diferents configuracions
estudiades durant el transcurs de la tesi amb la finalitat d’avaluar diferents alternatives de
bioreactors pel tractament d’altes carregues d’amoniac. El capitol 4 mostra el disseny
d’una planta pilot, a escala semi-industrial, pel tractament d’efluents reals procedent
d’una planta de compostatge (amb elevada concentracié d’amoniac i compostos organics
volatils (COVs)), en base als estudis previs reportats tant en tractament de gasosos, com
de tractament d’aiglies. Tenint en compte que en tot procés biologic de tractament de
gasos la primera etapa consisteix en transferir el contaminant des de la fase gas a la fase
liquida, en el capitol 5 s’avalua la influéncia dels parametres d’operacid en la capacitat
d’absorcié d’una columna pel tractament d’altes carregues d’amoniac, tant com a Unic
contaminant, com acompanyats de COVs. Amb la finalitat d’avaluar els limits
operacionals del tractament d’amoniac a altes carregues, en el capitol 6, es mostren els
resultats obtinguts del seguiment de la planta pilot (instal-lada en una planta de tractament
de residus solids urbans de I’area metropolitana de Barcelona), tant per a la configuracio

de biofiltre percolador (la qual va estar monitorada durant un periode de 7 mesos) com
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per la configuracié de biorentador (durant un periode d’activitat d'aproximadament 9
mesos). En la configuracié de biorentador també es va incorporar un modul de
desnitrificacié amb la finalitat d’estudiar la possibilitat d’obtenir un procés d’emissions
de nitrogen zero. A partir de les limitacions observades en I’operacid, i mostrades en el
capitol 6, es van estudiar noves configuracions de reactors que poguessin superar aquestes
limitacions 1 millorar el rendiment del sistema. Aixi, en el capitol 7 es va modificar el
reactor biologic tipus biorentador per adequar-lo a una configuraci6 MBBR (Moving Bed
Biofilm Reactor), evitant aixi la utilitzacié d’un decantador 1 poder garantir la correcta
concentracio de biomassa en el reactor biologic. El capitol 8 esta orientat a avaluar la
possibilitat de realitzar un procés de desnitrificacid mitjangcant un contaminant gasos
model com a font de carboni (acetat d’etil). La utilitzacié d’una font de carboni procedent
d’un corrent gasos contaminant, permet reduir el cost operatiu de la planta de
desnitrificacio, ja que no cal aportar una font externa de carboni, amb el conseqiient
estalvi economic i ambiental. Per a la realitzaci6 d’aquests experiments es va utilitzar un
bioreactor de membrana el qual permet mantenir separats fisicament el corrent de liquid
1 gas. Aquesta separacio6 fisica entre les dues fases dificulta la transferéncia d’oxigen de
la fase gas a la fase liquida, permetent que es puguin aconseguir les condicions anoxiques,

en la fase liquida, per a dur a terme la desnitrificacio.

Finalment en el capitol 9 s’exposen les principals conclusions obtingudes en els capitols
anteriors, aixi com la proposta de treballs futurs que es podrien realitzar en el marc del

tractament biologic d’altes carregues d’amoniac.
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Una versio modificada d’aquest capitol ha estat publicat com:
Morral E, Gabriel D, Dorado AD, Gamisans X (2021) A review of biotechnologies for
the abatement of  ammonia emissions. Chemosphere 273:128606.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.128606
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2.1 Visio global del canvi climatic
La primera menci6 oficial del canvi climatic es va realitzar durant la convenci6 marc de
les nacions unides sobre el canvi climatic I’any 1992, en ella es va definir el canvi climatic
com “Un canvi en el clima atribuit de manera directa o indirectament a [’activitat
humana que altera la composicio de I’atmosfera mundial i que es suma a la variabilitat
natural del clima observada durant periodes de temps comparables” (Naciones Unidas
1992). A partir de la revolucid industrial, el creixement socioeconomic he estat
estretament lligat a un augment de la contaminacid, tant dels sols com dels medis aquatics
1 de ’atmosfera. Aixi, s’ha pogut observar un creixement important en la concentracio de
COz anivell atmosferic, arribant a un creixement proxim al 1% anual en la ultima década
(OMM 2019). Aquest augment en la concentracidé comporta un escalfament global del
planeta, fent que la temperatura hagi augmentat aproximadament 1.2°C des del 1850. En
la figura 2-1 es mostra 1’evolucié de la temperatura respecte la temperatura mitjana del
planeta durant el periode de 1850-1900. En ella es poden veure diferents series de dades
procedents de les principals bases de dades de temperatura del planeta. Aixi, podem trobar
dos series que procedeixen de bases de dades de previsid i re-analisi (ERAS 1 JRA-55).
També es mostren les series de dades de 3 bases de dades procedents de la mesura in situ

de diferents estacions meteorologiques (HadCRUT, NOAAGlobalTemp i GISTEMP)

1.2- — HadCRUT
NOAAGlobalTemp
- GISTEMP
m— ERA-5
= JRA-55

o
0.8-

0.6-

a

0.4-
0.2-

0.0-

-0.2

1850 1875 1900 1925 1950 1975 2000 2025

Year © Crown Copyright. Source: Mat Office

Figura 2-1: Evolucié de la temperatura mitjana del planeta. Font: WMO 2020

Aquest augment de la temperatura comporta un gran nombre d’impactes negatius en el

planeta. Els efectes més destacats son les modificacions en les precipitacions i en el
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desglac de les reserves hidriques, el que afecta directament a la disponibilitat dels recursos
hidrics de diferents zones. Aquestes modificacions han afectat diferents espécies
terrestres i marines que han vist modificada la seva zona geografica, modificant les seves

activitats estacionals o rutes migratories (IPCC 2014).

La perdua de la massa de gel localitzada en els pols és la principal causa, juntament amb
I’augment de la temperatura, de I’augment del nivell del mar, el qual augmenta de mitjana
aproximadament 3 mm cada any (OMM 2020). A part dels fenomens mencionats
anteriorment, també es poden destacar I’increment de la poblacié que es veura afectada
per periodes de clima extrems, com onades de calor o fred, aixi com 1’augment de la
violéncia de les tempestes o d’altres fenomens climatics (Futurearth 2019). Es per aquest
motiu que es preveu que en els proxims anys el nombre de persones desplagades degut a

motius relacionats amb el canvi climatic mostrara una tendéncia creixent (WMO 2020).

Tot 1 no estar classificats com a gas d’efecte hivernacle, actualment, les emissions gasoses
provenint de la industria i de les plantes de tractament de residus urbans sén una de les
majors problematiques de la societat, especialment en els paisos desenvolupats. Un ampli
rang de contaminants son emesos d’aquestes fonts, els principals contaminats que es
poden detectar son compostos organics volatils (COVs) amoniac (NH3), sulfur
d’hidrogen (H2S) 1 olors (Petracchini et al. 2016; Barbusinski et al. 2017). Aquest tipus
d’emissions soén un parametre clau a controlar, especialment en zones d’alta densitat de
poblacié (Xue et al. 2010b). Per aquesta rad, trobar una solucié econdmicament viable i
sostenible per a tractar aquestes emissions s’ha convertit en una preocupacio tant per a la

societat com per a governs.

2.2 Contaminacio atmosférica: ’amoniac com a contaminant
L’increment de la poblacié a escala mundial ha comportat un augment significatiu en la
generacio de residus solids, liquids 1 gasosos. De tots aquests, els residus gasosos son
probablement els que tenen una major problematica associada, ja que un cop han estat

emesos a I’atmosfera la seva recuperacio és complicada i el seu tractament s’encareix.

Tot 1 no ser considerat un gas d’efecte hivernacle, ’amoniac €s un contaminant primari,
el qual esta relacionat amb la generaci6 de boirum, la formaci6 de particules i també amb
I’eutrofitzacio de les aigiies superficials quan aquest es troba en altes concentracions per
a un creixement excessiu de plantes i algues (Abdi et al. 2020). També pot comportar un

problema de nitrificacio de les aigiies subterranies. Es per aquest motiu que tant la Unid
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Europea com els seus estats membres van aprovar la directiva UE/2284/2016 juntament
amb el protocol de Goteborg pels quals es fixen els sostres d’emissions per a diferents

contaminants que cada estat pot emetre a I’atmosfera.

En aquesta directiva el sostre d’emissions pel periode compres entre el 2010 i el 2019 es
va fixar en 353 kTn. A partir de I’any 2020 es proposa reduir les emissions en un 3%
respecte a les emissions produides el 2005, fins arribar a una reducci6 de 16% respecte
de les emissions de I’any 2005, a partir de I’any 2030. La figura 2-2 mostra 1’evolucio i
la previsio de les emissions d’amoniac entre el 1990 i el 2040. En ella es mostren els
valors historics de les emissions d’amoniac (serie INV), el sostre d’emissions fixat per la
uni6 Europea (série Techo), aixi com la previsid de dos possibles escenaris. El primer
d’ells té com a referéncia 1’actual legislacié 1 fa les previsions sense tenir present cap
canvi en la legislacio vigent (WeM). El segon escenari contempla 1’aplicaci6 de futures
modificacions en les restriccions d’emissions, tenint en consideracid normatives que

actualment es troben en estat d’esborrany o que encara no han entrat en vigor (WaM).
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Figura 2-2: Evolucio de les emissions d'amoniac i sostres d'emissio. Font MPTE 2019

Com es pot observar en la figura anterior, actualment les emissions d’amoniac han superat
ampliament el sostre marcat per la Unio Europea en els ultims anys i algunes previsions
fan pensar que en els proxims anys es continuaran superant. Es per aquesta ra6¢ que es fa

necessari trobar 1 implementar metodes economicament viables per a la reducci6 de les
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emissions d’aquest contaminant. D’aquesta manera s’aconseguiria la reduccio de les

emissions, assegurant el compliment dels sostres d’emissio fixats per la Uni6 Europea.

2.2.1 Caracteristiques fisicoquimiques de I’amoniac

L’amoniac és un gas incolor d’olor intensa, toxic, reactiu i corrosiu amb un baix llindar
de deteccio (4 ppmy) que pot tenir efectes negatius sobre la salut humana i el medi ambient
(EPA 2016). L’amoniac ¢€s estable a temperatura ambient, en dissolucions aquoses forma
el i6 amoni (NH7) i amb un pH alcali. Aixi, una solucié 1M de NH;3 té un pH de 11.2. La

taula 2-1 mostra les principals caracteristiques fisicoquimiques de 1’amoniac.

L’exposicié a ’amoniac pot resultar en greus efectes per la salut com la irritacié ocular
(360 ppmy) o del tracte respiratori (1500 ppmy). L’exposicio a altes concentracions (4000
ppmy) pot comportar la mort en qliestio de minuts (Joshi et al. 2000; Gerrity et al. 2016).
Per aquesta rao, els governs han augmentat la pressid sobre les industries 1 les
instal-lacions agropecuaries (grans productores d’emissions d’amoniac), per a reduir les

emissions d’aquest contaminant.

Taula 2-1: Propietats fisicoquimiques de 1'amoniac. Font: PubChem, 2021

Parametre Valor
Férmula NH3
Representacié 3D

Massa molar (g-mol™) 17.0305
Numero cas 7664-41-7
Punt d’ebullicié (°C) -33
Punt de fusio (°C) -78
Solubilitat en aigua a 20°C (g-100 ml™) 45
Temperatura d’autoignici6 (°C) 651
Limit d’explosivitat (% volum) 15-28
Coeficient de Henry (---) 5.6:10%
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2.2.2 Fonts d’emissio d’amoniac

L’amoniac és un dels principals contaminants emesos en I’ambit industrial (Chung et al.
2000). Algunes de les activitats industrials on es poden trobar emissions d’amoniac sén
les plantes depuradores d’aigiies residuals, plantes de compostatge, plantes de preparacid
d’aliments, industria agropecuaria i induastries del metall (Chung et al. 2007; Jafari et al.
2018). Degut a la gran varietat de fonts d’emissio, les concentracions en aquestes és molt
variada. Es poden trobar emissions amb baixes contraccions d’amoniac (5-60 ppmy) en
plantes de tractament de purins o de processat de carn. Per altra banda, es poden trobar
concentracions moderades (50-90 ppmy) en els gasos procedents de granges. En la figura
2-3 es pot observar la distribucié de les emissions atmosfeériques d’amoniac a nivell
mundial, per als diferents sectors. Tot i que es possible observar emissions d’amoniac de
forma natural (19%), es pot veure com les emissions d’origen antropogenic son les més

importants.

Cultius Altres
7% 5%

Agropecuaria
39%

Fertilitzants
17%

aturals
19%

Figura 2-3: Distribuci6 de les emissions mundials d’amoniac. Adaptat de Philippe et al., 2011

En les plantes de compostatge és possible trobar altes concentracions d’amoniac (300
ppmy) amb pics que poden arribar fins a 1000 ppmy (Blazquez et al., 2017; Wu et al.,
2011). També és possible trobar emissions moderades d’amoniac (<90 ppmy)
conjuntament amb altes concentracions (>200 ppmy) de sulfur d’hidrogen en plantes
depuradores i en foses seéptiques (Chung 2007). De manera similar, també és possible
trobar emissions d’amoniac (300 ppmy) conjuntament amb COVs (400 ppmy) en plantes

de tractament de residus solids urbans (Dorado et al. 2015).

2.2.3 Marc legislatiu

A nivell europeu les emissions atmosferiques de gasos d’efecte hivernacle estan regulades

pel reglament UE-525-2013, mentre que les emissions d’altres contaminants atmosfeérics
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esta regulada en la directiva UE-2016-2284. A nivell estatal, les regulacions 1 legislacid
per a les emissions de contaminants a I’atmosfera estan recollides en la llei 34/2007 de
calidad del aire y proteccion de la atmosfera, publicada en el BOE numero 275 el 16-11-
2007. En aquest text es defineixen els objectius, I’ambit d’aplicacio i les competencies
administratives per a la preservacio6 de la qualitat de I’atmosfera (Ley No. 34 2007). Per
a poder complir amb les directives europees publicades amb posterioritat, aquest
document ha vist modificat el seu contingut en diverses ocasions. Aixi, en la darrera
modificacié (BOE-A-2017-15368) es van modificar els limits d’emissid a 1’atmosfera de

diferents contaminants.

Aquest document ha vist modificat el seu contingut en diverses ocasions per a poder
actualitzar el contingut a les noves directives 1 actualitzar els limits d’emissio. La
definici6 dels limits d’emissi6 de les diferents instal-lacions industrials és una tasca
complicada la qual depeén de multiples factors. No obstant, segons s’especifica en la llei
34/2007, en cap cas les emissions de contaminants en general i de I’amoniac en particular
no poden sobrepassar les emissions associades a un procés que apliqui les millors
técniques disponibles (MTD). Es a dir, a la practica les emissions associades a les MTD

esdevenen els limits legals d’emissi6 per a cada un dels sectors en particular.

La taula 2-2, mostra un recull de les emissions d’amoniac de diferents sectors industrials
amb I’aplicacio de les MTD. Aquests valors corresponen als limits d’emissions permesos
per a les diferents instal-lacions industrials. En cas de que la instal-lacié industrial no
disposi d’unes MTD es pot agafar com a referencia els valors d’emissié de 30 mg-m™ o

0.15 kg-h™! (Generalitat de Catalunya 2018).
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Taula 2-2: Limits d'emissié d’amoniac de les MTD. Font: Generalitat de Catalunya, 2020

Industria

Categoria

Limit d’emissio

Cria de porcs

Truges en gestacio
Truges en lactancia
(garrins inclosos)
Garrins deslletats

Engreix

0.2-2.7 kg NH3-cap ™ -any’!
0.4-5.6 NH;-cap!-any!

0.03-0.53 NH3-cap'-any’!
0.1-2.6 NHs-cap™'-any!

Cria d’aviram

Gallines ponedores
(engabiades)
Gallines ponedores
(no engabiades)

Pollastres d’engreix

0.02-0.08 NHj3-cap!-any’!

0.02-0.13 NHj3-cap ™' -any™!

0.01-0.08 NH3-cap!-any’!

Industria Quimica fina 1.2 mg-m?
Quimica organica 5-15 mg'm?
Pigments 0.16 mg-m™
Cianur 0.7-3 g-t1 100% NaCN o KCN
Vidre 5-30 mg'm™
Urea 1-10 ppmy
Carnica 10 mg'm™
Tractament Compostatge 0.3-20 mg'm™
residus Incineracio 2-10 mg'm™

2.2.4 Control de les emissions d’amoniac

2.2.4.1 Estrategies per a la reducci6 de les emissions

Com s’ha comentat en els apartats anteriors, [’agricultura és una de les principals fonts
d’emissio de I’amoniac antropogeénic. Aquestes emissions es poden controlar actuant
sobre les propietats fisicoquimiques del sol (Abdo et al. 2021). No obstant, aquestes
modificacions del sol poden tenir un cost associat molt alt i no sempre son viables
economicament. Es per aixo que les practiques més establertes per a la reduccio de les
emissions d’amoniac en I’agricultura estan relacionades amb els sistemes d’irrigacio i
I’aportacio dels fertilitzants, aconseguint unes reduccions de les emissions d’amoniac del
99%, del 68% 1 del 74% per a la fertilitzacido profunda, la injecci6 i la irrigacio,

respectivament (Zhong et al. 2021). Altres técniques que tamb¢ han demostrat tenir una
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bona capacitat de reduccido de les emissions d’amoniac és la fertirrigacio, la qual
consisteix en unir la fase de la fertilitzaci6 amb la irrigaci6. Amb aquesta técnica
s’aconsegueixen reduccions properes al 50%, tot i que és possible veure un increment de

les emissions d’oxid nitric en un 20% (Ershadi et al. 2020).

La cria intensiva d’animals també comporta una elevada emissié d’amoniac a I’atmosfera,
principalment produits per la gestio i emmagatzematge dels purins 1 fems dels animals.
Per aquesta rad, s’han estudiat diferents estratégies de mitigacié de les emissions
procedents d’aquestes fonts (Philippe et al. 2011). Aixi, amb la correcta gestid i
dosificacio de les proteines que son ingerides pels animals es pot aconseguir una reduccio
del 30% (Biagini et al. 2021). Altres estratégies consisteixen en 1’acidificacio dels purins
amb una reducci6 propera al 80% (Hou et al. 2015). La creacié d’una capa de material
adsorbent a la superficie dels purins, ha mostrat una reduccio6 de les emissions d’amoniac
de fins a un 39% (Meiirkhanuly et al. 2020). Algunes técniques, com la separacio de la
part liquida de la solida dels fems, que han demostrat ser efectives per a controlar les
emissions d’altres compostos (CH4, N2O 1 CO2) no han mostrat cap impacte en el cas de

I’amoniac (Emmerling et al. 2020).

En el cas del compostatge els tractaments in sifu per a la reduccio de les emissions son
les estrategies més estudiades (Zhao et al. 2020). En aquestes instal-lacions les emissions
d’amoniac estan estretament lligades a les condicions de funcionament de les mateixes,
com poden ser la temperatura, el pH (6-9), la relacié carboni nitrogen (C/N) (20-30) i
I’aeracio (Bernal et al. 2009). En cas d’actuar sobre el sistema d’aeracid, €s possible
aconseguir una reduccio de les emissions de I’amoniac fins a un 55% si s’utilitza un

sistema de pressio negativa (Wang et al. 2018).

També ¢€s possible la utilitzacié d’additius en la pila de compostatge, tant quimics com
fisics, amb la finalitat de reduir les emissions d’amoniac. Una altra opcio ¢€s la utilitzacid
d’additius biologics, els quals consisteixen en 1’addicié de bacteris nitrificants en la
propia pila de compostatge amb la finalitat d’oxidar I’amoniac a nitrit i/o0 nitrar evitant
aixi que el gas sigui alliberat a 1’atmosfera. La taula 2-3 mostra les principals

caracteristiques dels diferents additius.
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Taula 2-3: Principals caracteristiques dels additius utilitzats en el compostatge. Adaptat de Cao et al., 2019

Categoria Tipus Actuacio
oo Salts de PO3~ i Mg?"; Gypsum; KH,POs; H3POy; Reaccionen quimicament amb
Quimics
CaSO0ys; Alx(S04)3; CaCly; HaSO4; FeCls; MgCla el compost
. ) o ) ) Adsorbeixen les emissions
Fisics Zeolita; Biochar; Vermiculita; Argila; Sorra; Perlita
procedents del compost
o ) o o L’activitat microbiana oxida
Biologics Bacteris amoni-oxidants i nitrit-oxidants

I’amoniac

L’eficiencia dels additius depen molt de la composici6 de la pila de compostatge aixi com
de la dosi utilitzada. En el cas de I’amoniac els additius quimics mostren una millor
eficiencia, aconseguint reduir les emissions d’amoniac practicament en un 50%. Pel que
fa als additius fisics, aquests mostren la millor eficiéncia en el tractament dels gasos
d’efecte hivernacle (Cao et al. 2019). No obstant, 1’addicié d’aquests additius resulta
econdomicament inviables en molts casos (Wang and Zeng 2018). Per aquesta rad es fa
necessari el tractament de les emissions abans de que aquestes siguin alliberades a

I’atmosfera.

2.2.4.2 Tecniques convencionals

Els métodes fisicoquimics son els metodes més antics 1 els més ampliament establerts pel
tractament de les emissions gasoses. A continuacid es fa una breu descripcio de les

técniques més utilitzades pel tractament de 1’amoniac.
a) Rentador acid

En aquesta técnica el corrent gasds contaminat amb 1’amoniac es fa passar per una torre
d’absorcio, que pot contenir material de rebliment o no, on es posa en contacte amb un
medi liquid. D’aquesta manera el contaminant gasos €s absorbit en el medi liquid. Amb
la utilitzacié d’aquesta técnica es poden aconseguir rendiments d’eliminacié entre el 70 i
el 99% (Costantini et al. 2020). Generalment s’utilitza una soluci6 acida (H2SO4) com a
soluci6 absorbent. El fet de treballar amb aquest medi acid, comporta un seguit de
problemes com la necessitat de treballar i emmagatzemar gran quantitat d’acid sulftric
en les instal-lacions, amb el riscs associat que aixo comporta (Abdi et al. 2020). La figura

2-4 mostra una representacio esquematica d’un rentador.
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Figura 2-4: Esquema d'un rentador acid

b) Combusti6 térmica

Aquesta teécnica consisteix en la introduccio del gas a tractar en un forn on mitjangat un
gas combustible (generalment meta o propa) I’amoniac és incinerat a nitrogen gas. Aquest
procés s’ha de dur a terme a altes temperatures (>800 °C). En realitzar I’eliminacio
mitjangant aquesta técnica es poden produir emissions d’0xids de nitrogen a I’atmosfera,
generats durant la incineracié de I’amoniac o de I’oxidaci6 del nitrogen diatomic a altes
temperatures (Norman et al. 2020). La figura 2-5 mostra la representacidé esquematica

d’un sistema de tractament de gasos mitjangant un sistema de combustié térmica.

Combustible Aire
la Contaminat
E } i .;5:&
ry Aire Tractat

Figura 2-5: Representacié esquematica de la combustié térmica

¢) Combustio catalitica

En aquesta técnica, mitjancant un reactor es posa en contacte el contaminant amb el
catalitzador per a poder oxidar ’amoniac a nitrogen gas. Aquests reactors normalment
treballen en un rang de temperatures de 150-400 °C. Els materials catalitics més utilitzats
poden ser metalls com la plata, el plati, el titani, el coure, el niquel o el pal-ladi entre
altres. Amb la utilitzaci6 d’aquesta técnica es poden aconseguir conversions de I’amoniac
superiors al 90%. La principal problematica d’aquesta tecnologia és que en determinades
condicions d’operaci6 es poden produir diferents 0xids de nitrogen (Gao et al. 2020). La
figura 2-6 mostra la representacié esquematica d’un sistema de tractament de gasos

mitjangant un sistema de combusti6 catalitica.

17



Capitol 2: Introduccid

Combustible Aire

q; contaminat

Y Aire tractat

Catalitzador

Figura 2-6: Esquema d’un sistema de combustio catalitica

d) Torres d’adsorcid

De manera similar als rentadors, en les torres d’adsorcid es fa circular el gas a través
d’una torre omplerta amb un material adsorbent, generalment carb6 actiu o zeolites (Liu
et al. 2020). El contaminant queda retingut a la superficie i als porus del material empacat.
D’aquesta manera el contaminant passa de la fase gas a la solida, reduint o eliminant la
presencia de contaminant del gas. A mesura que el temps d’operacié va augmentant el
material va perdent eficiéncia, degut a que aquest es va saturant. Un cop arribats a aquest
punt es fa necessari un canvi de material de rebliment o una regeneraci6 del mateix (Turk

et al. 1993).

/.,--\\ Aire tractat
2 =N

Aire
contaminat

o W

Figura 2-7: Esquema d’una torre adsorcio

2.2.4.3 Tecniques biologiques

Tot 1 que els metodes fisicoquimics estan ampliament establerts pel tractament de les
emissions industrials aquests sistemes tenen dos grans inconvenients. El primer d’ells és
que aquest sistema es podria considerar ambientalment insostenibles perqué en aquests
tractaments el contaminant és transferit de la fase gas a una liquida (rentador) o a una fase
solida (adsorcid en carb6 actiu) les quals generen un corrent de contaminat secundari que
cal tractar. El segiient inconvenient d’aquest metode €s que tenen uns costos operacionals
associats elevats, especialment en el cas de la incineraci6. Per aquesta rad és important
trobar solucions ambientalment i economicament sostenible pel tractament d’aquestes

emissions.
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En el cas dels tractaments biologics, el contaminant pot ser tant oxidat com reduit a
productes menys perillosos i menys toxics mitjangant microorganismes especialitzats. Els
primers tractaments biologics daten del 1920 i des d’aquell moment el seu interés ha anat
augmentant amb el pas del temps, principalment degut als seus avantatges sobre els
tractaments fisicoquimics tradicionals (Yang et al. 2010). Els principals avantatges dels
tractaments biologics son que es poden dur a terme a temperatura ambient (10-40 °C), a
pressié atmosferica i que el seu consum de reactius €s reduit (Barbusinski et al. 2017).
Les configuracions més ampliament utilitzades pel tractament biologic de contaminants
gasosos son el biofiltre (BF), biofiltre percolador (BTF, per les seves sigles en angles
BioTrickling Filter) i el biorentador (BS, per les seves sigles en anglés BioScrubber ). En
els ultims anys els reactors de membranes (MBR, de les seves sigles en anglés Membrane
BioReactor) han demostrat ser una alternativa viable pel tractament dels compostos

altament hidrofobics (Morral et al. 2018).
a) Biofiltre

Els biofiltres son la tecnologia biologica més simple pel tractament de les emissions
atmosferiques d’olors i compostos toxics presents en les emissions gasoses de diferents
industries 1 instal-lacions agricoles (Chen and Hoff, 2009). La figura 2-8 mostra de

manera esquematica una representacié d’un biofiltre.

Aigua/Nutrients

(NH3, O2, N20, N2)

Aire tractat

Aigua
Aire . Biofiltre
contaminat
(NHs, Oz, N2) NH3, H20, Oz N2)
Humidificador (NH4", NO27, NO3")

= Lixiviat

Figura 2-8: Esquema d'un biofiltre; En vermell es mostra la composicié del gas contaminat; En verd es mostra la
composici6 del gas tractat; En morat la composici6 del liquid lixiviat (en cas de produir-se lixiviat)

En aquest tipus de bioreactor, el contaminant es fa passar a través d’un llit empacat on els

compostos toxics son degradats per la biomassa adherida en el material de rebliment
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(Maia et al. 2012). El contaminant és transferit de la fase gas a la biopel-licula tant per
absorci6 com per adsorci6. Un cop el contaminant es troba en la biopel-licula, la difusio
i la degradaci6 aerobica son els principals fenomens que tenen lloc, els quals es
produeixen de manera simultania (Baquerizo et al. 2007). En algunes ocasions es pot
instal-lar una cambra humidificadora, abans del biofiltre, en la qual es ruixa aigua
continuament. La funci6 d’aquesta cambra ¢és el de pre-tractar el gas contaminat i aportar
la humitat necessaria al corrent gasds abans de passar pel biofiltre (Leson and Winer
1996). Addicionalment, de manera periodica es pot ruixar aigua (o medi mineral) a la part
superior del biofiltre. Aquest sistema permet controlar la humitat del 1lit, I’aportacio de
nutrients per a permetre el correcte desenvolupament de la biomassa i eliminar sub-
productes toxics, produits durant el tractament biologic, de la biopel-licula (Baquerizo et
al. 2007). Es important remarcar que en un biofiltre no hi ha cap fase liquida amb constant
moviment o percolant . Aixo fa que els biofiltres siguin una bona eleccié quan s’han de
tractar compostos hidrofobics (Barbusinski et al. 2017). Degut a la seva configuracid, els
biofiltres son adequats pel tractament de grans volums d’aire amb baixes concentracions

de contaminant (Maia et al. 2012).
b) Biofiltre percolador

Quan es volen tractar compostos hidrofilics, els biofiltres percoladors mostren millors
rendiments que els biofiltres convencionals (Copelli et al. 2017). En un biofiltre
percolador, el gas passa a través d’un llit empacat el qual és continuament ruixat amb una
soluci6 aquosa que conté¢ tots els nutrients necessaris pel desenvolupament dels
microorganismes que formen la biopel-licula, en la superficie del material de rebliment.
En primera instancia el contaminant a tractar és absorbit en la fase liquida que envolta la
biopel-licula, 1 subseqiientment és biodegradat pels microorganismes presents en aquesta
(Barbusinski et al. 2017). Com que la fase liquida és constantment recirculada, és més
facil eliminar els subproductes toxics produits en I’oxidaci6 biologica dels contaminants
(Moussavi et al. 2011). La preséncia d’una fase liquida en constant moviment també
afavoreix un millor control del pH 1 facilita I’addici6 de nutrients en el BTF comparat

amb un BF. La figura 2-9 mostra una representaci6 esquematica d’un biofiltre percolador.
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Aigua/Nutrients
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(NH3, O2, N20, N2)

Aigua de Aire tractat

refresc

Biofiltre Percolador
(NH3, O2, N2)
( Aire
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(NH4*, NOz", NO3")
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Figura 2-9 Representacié esquematica d'un biofiltre percolador; En vermell es mostra la composicié del gas contaminat;
En verd es mostra la composici6 del gas tractat; En morat la composicié del liquid de purga

c¢) Biorentador

A diferéncia de les anteriors configuracions descrites, el biorentador és un reactor en dues
etapes fisicament separades. En la primera fase el contaminant és absorbit en una solucio6
de rentat (generalment aigua o medi mineral) en una torre d’absorci6. La fase liquida (que
ja conté dissolt el contaminant) es trasllada a un tanc agitat on es troba la biomassa en
suspensio. La segona fase té lloc en el tanc on el contaminant és degradat pels
microorganismes en suspensio continguts en el tanc. La fase liquida és constantment
reticulada des del tanc a la columna d’absorcié (Nisola et al. 2009). Degut a la seva
configuracio i operacio, els biorentadors ofereixen millors opcions per a controlar el pH,
1’07 1 I’addici6 de nutrients. A part, també s’observen menors perdues de pressid a
I’interior de la columna en comparaci6 als BF i BTF (Mudliar et al. 2010). Per altra banda,
la possibilitat de tenir un excés de llots o un corrent de liquid secundari que cal tractar
son els principals desavantatges d’aquesta configuracié. Si no es realitza una correcta
gestio del corrent d’aigua de refresc, es pot produir el rentat del reactor dels
microorganismes de creixement més lent (Barbusinski et al. 2017). La figura 2-10 mostra

un esquema basic de la configuraci6 de biorentador.
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Aigua
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Figura 2-10: Representacid esquematica d'un bioscrubber; En vermell es mostra la composicié del gas contaminat; En
verd es mostra la composici6 del gas tractat; En morat la composicié del liquid de purga

2.3 Estat de I’art de les técniques biologiques per a I’eliminacio de
I’amoniac

A conseqliencia del gran nombre d’instal-lacions, tan industrials com agraries o
ramaderes, on es poden detectar emissions d’amoniac, les condicions d’operacio dels
sistemes per a tractar aquestes emissions son molt amplies. Com s’ha mostrat en I’apartat
anterior les diferents técniques biologiques emprades pel tractament dels contaminants
tenen caracteristiques de funcionament o operaci6é Uniques que fa que la seva resposta
sigui diferent depenent de les condicions i caracteristiques del corrent gasos a tractar.
Aquest fenomen fa que ’eleccié del sistema de tractament a utilitzar estigui estretament

lligat a les condicions d’operaci6 a les que estara sotmes I’equip.

En aquest sentit, les temperatures de funcionament referenciades per BF es troben entre
20-45 °C, en el cas dels BTF el rang de temperatures ¢s de 10-30 °C, amb maxims de
temperatures reportades de 60-70 °C. Per ’altra banda, en el cas dels BS es poden trobar
equips treballant entre 20-35 °C (Devinny et al. 1998; Shareefdeen and Singh 2005).
L’amoniac és un compost altament hidrofilic (H2p:c=5.6-10"), que pot ser facilment
absorbit en aigua (Smet et al. 2000). Aquesta caracteristica €s un parametre clau a I’hora
d’implementar els tractaments biologics, degut a que els compostos hidrofilics sén més
adequats que els compostos hidrofobics per a la utilitzaciéo de metodes biologics (Cheng
et al. 2016). A part de la seva solubilitat, també és important coneixer la composici6 del

gas a tractar. Quan es tracta una mescla de gasos en un reactor biologic es poden produir
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diferents efectes. En el primer cas es pot produir un efecte sinérgic, és a dir, el rendiment
del reactor en el tractament dels gasos és millor quan aquest son tractats conjuntament
que en solitari. En contraposicié poden tenir efectes antagonics, on el rendiment del
bioreactor disminueix quan es tracta una mescla de gasos en front dels rendiment quan
els gasos son tractats per separat. També es pot produir un efecte neutre, en el qual no es
pot observar cap variacio en el rendiments d’eliminacid ja sigui en una mescla de gasos
o en solitari (Yang et al. 2018). Quan I’amoniac es degrada de manera biologica es
produeixen diversos processos. Les segiients equacions mostres les reaccions que tenen

lloc a I’interior d’un reactor biologic per la degradaci6 de I’amoniac.

NHs; + HY & NHj (2-1)
2NH} + 30, - 2NO; + 4H* + 2H,0 (2-2)
2NO; + 0, - 2NO3 (2-3)

El nitrit 1 el nitrat sén els principals productes de la degradacio biologica de 1’amoniac
(Melse and Mol 2004). El primer pas del tractament biologic de I’amoniac ¢és el procés
d’absorci6 del contaminant en una fase liquida (equacid (2-1)). Un cop absorbit,
I’amoniac passa a la seva forma ionitzada, I’amoni, consumint un proté en el procés.
Aquest fenomen comporta un increment del pH durant aquesta fase. Un cop 1’amoni es
troba solubilitzat en el medi liquid comenca I’oxidaci6 biologica per part de la biomassa.
La nitrificacio és un procés separat en dues fases, la primera d’elles (nitritacio, equacid
(2-2)) consisteix en 1’oxidaci6 de ’amoni a nitrit per part de la biomassa amoni-oxidant
(AOB, de les seves sigles en anglés Ammonia-Oxidizing Bacteria). En contraposicio amb
el pas anterior on es produeix un consum de protons, en aquesta fase es generen dos mols
de protons per a cada mol d’amoni oxidat, el que comporta una reduccié de pH. L ultima
fase de la nitrificaci6 €s la nitratacié (equacio (2-3)), on el nitrit es oxidat a nitrat per la
biomassa nitrit-oxidant (NOB, de les seves sigles en anglés Nitrite-Oxidizing Bacteria).
En aquesta ultima fase no es produeix cap consum ni generacié de protons, el que
significa que aquest pas no té cap efecte sobre el pH. Si es sumen les equacions (2-1) 1
(2-2) s’observa que per a cada mol de NHj3 tractat es genera un mol de protons, el que
comportara una disminucié del pH, en el procés global de 1’oxidacié biologica de

I’amoniac.

Aixi com I’amoni és 1’especie ionitzada de 1’amoniac, el nitrit ho €s de 1’acid nitrds.

Ambdues especies es troben en equilibri en el medi liquid amb les seves espécies no
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ionitzades. Tant els microorganismes AOB i els NOB son sensibles a les concentracions
d’amoniac lliure (FA, de les seves sigles en angles Free Ammonia) i de I’acid nitros (FNA,
de les seves sigles en angles Free Nitrous Acid). Quan es realitza el tractament biologic
de I’amoniac cal controlar les concentracions d’aquestes especies en el medi liquid, ja
que tant els AOB 1 NOB poden quedar inhibits per FA 1 FNA (Anthonisen et al. 1976).
Quan la biomassa es troba immobilitzada, el gruix de la biopel-licula, juga un paper
important en el tractament de I’amoniac. Si el gruix de la biopel-licula és suficient, es
poden observar zones andxiques en el seu interior on es pot produir la desnitrificacio.
Durant la desnitrificacio el nitrat es reduit a nitrogen gas. No obstant, també es poden
produir emissions de N2O (un gas d’efecte hivernacle), el qual és un procés intermedi de
la desnitrificaci6. La figura 2-11 mostra una representacio grafica de les diferents etapes
que es produeixen en la biopel-licula quan es tracta I’amoniac. La figura 2-11 inclou tant
I’etapa de nitrificacio 1 la desnitrificacio. També es mostren les possibles inhibicions per
FA i per FNA. Les fletxes violetes indiquen les rutes metaboliques associades al procés
de nitrificacio. Per altra banda les fletxes taronges indiquen les rutes metaboliques que es

produeixen durant la desnitrificacid. Les fletxes negres indiquen I’equilibri entre les

v i Inhibicio

diferents especies.

————————————— -Competitiva g
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Figura 2-11: Rutes bio-quimiques de la degradacié de I’amoniac. Adaptat de Baquerizo et al. 2005

2.3.1 Configuracio de biofiltre
Els biofiltres son la configuracié més ampliament estudiada pel tractament biologic de
I’amoniac. La taula 2-4 resumeix els principals parametres operacionals d’aquesta

tecnologia, com son la concentracid d’amoniac (ppmy), la capacitat d’eliminacié maxima

(EC de les seves sigles en anglés Elimination Capacity (2-4)) expressada en g NHz-m™-h-
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!, el rendiment d’eliminaci6 (RE, equaci6 (2-5)), material de rebliment, temps d’operaci6

(dies) 1 el tipus d’inocul.

Con— C

EC = 2t _~out (2-4)
v
Con— C

RE = 2L . 100 (2-5)
Cin

On EC és la capacitat d’eliminacié (g NH3z-m™>-h™!), Cin i Cou son la concentracio
d’amoniac a I’entrada i sortida del reactor (g NH3-m™), respectivament. V és el volum del
material de rebliment (m?) i G és el cabal de gas a tractar (m>-h™'). RE és el rendiment

d’eliminaci6 (%).
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Taula 2-4: Resum de parametres operacionals de la configuracio biofiltre

o [NH3]n Max EC Max EBRT ) .
Referencia Material de rebliment
(PPMY) (G NH:ym*h') Re% (s)
(Alinezhad et al. 2019) 2-3 0.36 98 15-60 Plastic + Compost
(Baquerizo et al. 2005) 46-244 11.4 100 36 Fibra de coco
(Baquerizo et al. 2007) 0-250 NA 100 36 Fibra de coco
(Baquerizo et al. 2009) 90-260 86 100 20-36 Fibra de coco
(Choi et al. 2003) 50350 10 glﬁg}kg 100 NA Con;gflf;if,:ﬁga *
(Chou and Wang 2007) 20-120 14.4 100 15-90 Pellets
(Chung et al. 1997) 10-200 22 98 16.8-70 Biomassa immobilitzada
(Chung et al. 2000) 60-120 NA 100 72 Biomassa immobilitzada
(Chung et al. 2001a) 10-100 9.11 90 55-224 Biomassa immobilitzada
(Chung et al. 2001b) 60-120 NA 98 72 Biomassa immobilitzada
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[NH3]n Max EC Max EBRT
Referéncia Material de rebliment
(PPMY)  (gNHym>h') Re% (s)
(Chung et al. 2007) 30-120 54 100 23-180 Carbd actiu
(De Clippeleir et al. 2012) 248 37.5 99 14 Comercial
(Demeestere et al. 2002) 100-450 53.5 87 21-42 Compost
(Demeestere et al. 2002) 100-455 >12.5 87 21-42 Compost
(Gracian et al. 2002) 100 10 90 NA Fangs granulars
(Hartikainen et al. 1996) 20-65 NA 95 21-28 Torba
Ceramica
. Calcinated Cristobalite
(Hirai et al. 2001) 120 9.6 100 NA Obsidiana calcinada
Sol calcinat granular
(Ho et al. 2008) 0-8 0.69 100 20-45 Carbo actiu
(Hort et al. 2009) 50 2.52 94 NA Compost
(Jones et al. 2004) 80 NA 99 10-90 Estelles + Compost
Comercial
(Joshi et al. 2000) 20-50 0.9 99 138 Perlita
(Jun and Wenfeng 2009) 29-144 11.5 99 18-60 Compost
Fangs
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[NH3]n Max EC Max EBRT
Referéncia Material de rebliment
(PPMY)  (gNHym>h') Re% (s)
(Kanagawa et al. 2004) 85-1000 59.8 99.8 4.5-37.5 Ceramica
Torba
(Kim et al., 2000a) 0-300 61 100 13-60 Llana de roca
Fuyolite
Ceramica
(Kim et al., 2000b) 120-2000 134 >85 20-47 Fuyolite
(Kim et al. 2002) 23-200 9.7 92 20-60 Estelles
Carb6 actiu
(Kim et al. 2007) 10-150 5.5 100 32-85 Anells pall + biomassa
immobilitzada
(Kristiansen et al. 2011) NA NA 97 NA Cel-lulosa
Compost + Paper Fangs +
(Lan et al., 1996) 15-125 0.6 %I(\E_? ke g5 36-55 compost
Fusta + Argila
PUF
Perlita
(Lee et al. 2013) 10-30 NA 95 30 Estelles + Palla
+ Compost
Compost + Carbo actiu
(Liang et al. 2000) 20-500 13.44 >95 32-80 Compost + Fangs activats
+ Carb6 actiu
(Maia et al. 2012) 16 0.013 100 20 Compost
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[NH3]n Max EC Max EBRT
Referencia Material de rebliment
(PPMY)  (gNHym>h') Re% (s)
(Malhautier et al. 2003) 100-201 11.1 80 NA Fangs
Pellets
6.35 Fibra de coco + Torba
(Martens et al. 2001) NA ) gl N 35 NA Fusta + Escorca
NH3-LU"h
Pellets + Escorca
Compost
(Martin et al. 1996) 20-30 mg-m NA 90 7-25 Torba
(Melse and Hol 2017) Up to 180 50 74 1.4-3.3 Estelles
(Nicolai et al. 2006) 15 9.23 90 5 Compost + Estelles
(Pagans et al. 2005) >2500 61.3 99.4 86 Compost
Compost
Fibra de coco
(Pagans et al. 2006) NA NA NA NA Escorga
Restos de poda
Torba
(Pagans et al. 2007) >2500 61.3 98.8 86 Compost
(Park et al. 2002) 0-683 mg-h! 10.62 99.9 34-113 Compost
(Posmanik et al. 2014) 0-2878 NA NA 60 Compost
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[NH3]n Max EC Max EBRT
Referéncia Material de rebliment
(PPMY)  (gNHym>h') Re% (5)
(Rabbani et al. 2016) 1.94 0.52 mg'm>h’! 100 30 Comercial
(Shah et al. 2003) 0-73 NA 97 3.5-38.2 Compost + Estelles + Sol
(Shanchayan et al. 2006) 50 0.33 86 180 C"“rée Chipped +
ompost
(Smet et al. 2000) <791 14.6 NA 34 Compost
(Sorial et al. 2001) 74-200 9.1 100 60 Celite Pellets
(Strikauska et al. 1999) 288-10000 1.2 100 NA Stone Splinters
. Compost + Fangs +
(Taghipour et al. 2008) 0-250 9.85 99.9 20-60 Plastics
(Wu et al. 2006) 61-215 8 100 30-90 Compost + Fangs +
Plastics
(Yang et al. 2013) 30-36 2.66 92 34 NA
(Yang et al. 2014a) 40 NA 80 34 Compost + Estelles
(Yang et al. 2014b) 35 5.2 95 16 Compost + Estelles
(Yani et al. 1998) 30-220 9.4 98 NA Carbo actiu
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L. [NH3]1n Max EC Max EBRT ) .
Referencia Material de rebliment
(PPmv) (g NHym*h') Re% (s)
(Yani et al. 2000) 50-265 58.4 97 8-41 Torba
(Yasuda et al. 2009) 0-140 NA 100 100-200 Llana de roca
(Yasuda et al., 2017a) 0-150 NA NA 100-200 Llana de roca
(Yasuda et al., 2017b) 100 NA NA NA Llana de roca
(Yuetal. 2019) 0-212 NA 95 754 Compost
(Zhong et al. 2020) NA NA 97 NA Compost
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La maxima EC reportada per a un biofiltre és de 135 g NH3-m™-h"!, tot i aixd aquest valor
sembla ser excepcional, ja que el valor mitja d’EC observats es troba entre 50-60 g
NH;'m>-h'!. També s’ha estudiat el funcionament dels biofiltres en un ampli rang
d’EBRT (3.5-200 s). La gran varietat en les fonts d’emissié d’amoniac comporta que la
concentracio d’aquest en els gasos a tractar sigui molt variada, per aquesta rad es poden
trobar concentracions d’amoniac fins a 10000 ppm, (Strikauska et al. 1999). A
conseqiiéncia de I’ampli rang de concentracions i d’EBRT estudiats es pot observar un
ampli rang d’EC reportats, que van des d’1 g NH;'m>-h"! fins a 135 g NH3-m>-h'!. Tot i
I’amplia varietat d’EC reportades, la majoria de reactors aconsegueixen operar amb unes
RE superiors al 80%. Aquesta variacid en quant a les EC pot ser deguda a la gran varietat
d’EBRT 1 concentracions d’entrada (carrega d’entrada) i no pas per a un baix rendiment
dels sistemes estudiats. En quant a la maxima EC reportada, Kim et al. (2000a, 2000b)
atribueixen aquest fenomen a I’inocul utilitzat (Vibrio alginolyticu), el qual va ser aillat
de I’aigua marina. No obstant, s important remarcar que parametres com el material de
rebliment, el pH, I’inocul i la concentracié del contaminant a tractar juguen un paper
important en el rendiment final del sistema. De la taula anterior es pot observar que el
material de rebliment més ampliament utilitzat en els biofiltres és el compost, ja sigui sol
o formant part d’una mescla. L’amplia utilitzaci6 del compost com a material de
rebliment pot ser deguda a que quan aquest material €s utilitzat és possible obviar la fase

de inoculaci6 (Devinny et al. 1998).

2.3.1.1 Materials de rebliment emprats

La correcta eleccid del material de rebliment juga un paper crucial a ’hora d’aconseguir
un alt rendiment d’eliminaci6 i1 un correcte funcionament del biofiltre (Dorado et al.
2010a). El material de rebliment és utilitzat com a suport tant pel creixement com pel
desenvolupament dels microorganismes. Els principals parametres a tenir en compte a
I’hora d’escollir el material de rebliment son: la porositat del material, el contingut en
humitat, el pH, area superficial, disponibilitat, cost 1 les perdues de pressio
(Dehghanzadeh et al. 2005; Taghipour et al. 2008). El material de rebliment es pot

classificar segons el seu origen en organic o inorganic.

A causa del gran impacte que té el material de rebliment en 1’operaci6 del BF, s’han
efectuat un gran nombre d’estudis d’aquest parametre en diferents BF operant sota les
mateixes condicions. Kim et al. (2000a), van comparar el rendiment de 4 biofiltres (a

escala laboratori) dos d’ells empacats amb material inorganic (fuyolite i ceramica) i dos
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amb material organic (torba i llana de roca) pel tractament d’un corrent d’aire que
contenia una concentracio d’amoniac entre 0-300 ppm,. Normalment la llana de roca és
considerada com a un material inorganic, no obstant, la llana de roca utilitzada en aquests
experiments tenia una concentracio de carboni organic del 6%, per aquesta rao els autors
van considerar aquest material com a organic (Kim et al. 2000a). La maxima EC reportada
per aquest sistemes va ser de 61 g NH3-m™-h"!, quan el biofiltre contenia Ilana de roca.
Per altra banda el material que va mostrar la pitjor EC va ser la fuyolite, que amb un 34 g
NHs-m-h’!, representa una reduccio6 de la EC propera al 50%, respecte a la llana de roca.
Entre els dos extrems podem trobar unes EC de 51 i 47 g NH3'm™-h! per a la torba i la

ceramica, respectivament (Kim et al. 2000a).

L’impacte del material de rebliment en el funcionament del biofiltre, també s’ha
comprovat amb efluents reals. Martens et al. (2001) van estudiar tant I’EC com I’emissio
de microorganismes de cinc materials de rebliment diferents pel tractament de I’aire
procedent d’una granja d’engreix de porcs. Els biofiltres es van omplir amb pellets de
fusta, compost, una mescla de fibra de coco i torba, una mescla d’escorga 1 estelles de
fusta i una mescla de pellets i escor¢a. Degut a la baixa reduccié de I’amoniac observat
pels cinc biofiltres (les RE% mitjanes es troben entre 18.8 i 8.4%), els autors van
concloure que cap dels material utilitzats era apte pel tractament de I’amoniac (Martens

etal. 2001).

Altres autors (Pagans et al. 2006), han estudiat les propietats dels materials de rebliment
fora de I’operacio del biofiltre. Els autors van estudiar 5 materials de rebliment procedents
de 5 biofiltres que operaven a escala industrial. Els material en qliestio van ser el compost,
la fibra de coco, I’escorga, torba i restes de poda. La velocitat de biodegradacié maxima
de I’amoniac va ser de 0.17 g NH3-m>-h"!, obtinguda quan es van utilitzar les restes de
poda. Per altra banda, la pitjor velocitat de degradacié es va obtenir per 1’escor¢a, que
nomes va ser capa¢ d’eliminar 0.01 g NH3-m™-h"!. El compost i la fibra de coco van
mostrar resultats similars, 0.05 i 0.07 g NH3-m>-h™!, respectivament. Els autors també
van estudiar el comportament dels materials pel que fa a I’absorcid i a 1’adsorci6. La
capacitat d’adsorcio dels materials va ser modelada tant per les isotermes de Langmuir 1
Freundlich. A part d’aquestes isotermes, també s han utilitzat altres models com Dubinin-
Radushkevich, Radke—Prausnitz, BET i Reddlich-Peterson, per a descriure la capacitat

d’absorcid en els principals material de rebliment (Dorado et al. 2010b). Una de les
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observacions fetes pels autor menciona que 1’absorcié es un parametre clau quan es vol

realitzar el tractament biologic de I’amoniac (Pagans et al. 2006).

Amb el pas del temps, els materials de rebliment organics poden veure modificades les
seves propietats i es poden arribar a compactar. Gracies a la seva robustesa, els materials
inorganics poden ser una bona alternativa als materials organics (Hirai et al. 2001).
Cristobalita calcinada, ceramica, sol granulat i calcinat 1 obsidiana calcinada son els
quatre materials de rebliment estudiats per Hirai et al. (2001). Segons aquest estudi, el
material de rebliment ceramic ofereix el major rendiment, aconseguint una EC de 11.6 g
NH;-m>-h''. També van observar que els materials amb un pH alt, no sén adequats pel

tractament de I’amoniac (Hirai et al. 2001).

A part dels treballs comentats anteriorment, on 1’objectiu principal era comparar el
rendiment dels diferents materials de rebliment en el tractament de 1’amoniac, també es
pot trobar la utilitzaci6 d’altres materials en la bibliografia. En aquest sentit, també s’han
utilitzat materials com el carb6 actiu (Yani et al. 1998), grava (Strikauska et al. 1999),
perlita (Joshi et al. 2000), panells de cel-lulosa (Kristiansen et al. 2011), ‘fern chips’
(Chou and Wang 2007), biomassa encapsulada (Kim et al. 2007) i material de rebliment
comercial (De Clippeleir et al. 2012). Amb la finalitat de buscar efectes sinergics alguns
autors s’han decantat per utilitzar una mescla de materials de rebliment. En aquest sentit
es poden trobar biofiltres operant amb una mescla de compost/fusta/palla (Lee et al.
2013), una mescla de compost/fangs activats/carb6 actiu (Liang et al. 2000) i una mescla

de compost/fangs activats/plastic (Taghipour et al. 2008).

En el cas del tractament de I’amoniac, els materials de rebliment organics presenten
alguns avantatges respecte als materials inorganics (Hirai et al. 2001). En aquest sentit la
capacitat tamp6 del pH 1 el subministrament de nutrients son els principals avantatges
dels materials organics (Kim et al. 2000a). Amb la utilitzaci6 de compost com a material
de rebliment organic es van poder tractar de manera satisfactori (RE 95%) les emissions
d’amoniac procedents d’una planta de compostatge amb una concentracié d’amoniac
d’aproximadament 200 ppmy (Yu et al. 2019). Escollir una correcta maduracio del
compost juga un paper important a I’hora d’assolir els millor rendiment del sistema. Aixi,
una edat del compost de 30 dies sembla ser I’edat minima per aconseguir un tractament
complet de les emissions d’amoniac (RE 100%). Per temps de compostatge menors (20

dies) I’eficiencia global del sistema cau fins a valors de RE del 80%. Ambdoés sistemes
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es van utilitzar per a tractar els gasos procedents d’una pila de compostatge amb unes
emissions acumulades d’amoniac de 1.4 g (Zhong et al. 2020). Per I’altra banda, per a
llargs periodes d’operacio els materials organics mostren un major increment de les
pérdues de pressio, produides pel canvi en la mida de particula. En contraposicio, els
materials inorganics mostren una major estabilitat a llarg termini. No obstant, els
biofiltres empacats amb material inorganic necessiten un major consum d’aigua per a la

seva correcta operacio (Hirai et al. 2001).

2.3.1.2 Inoculacio del biofiltre

La correcta seleccié de ’inocul juga un paper important en el disseny del biofiltre
(Taghipour et al. 2008). A causa de la baixa velocitat de creixement descrita per les
bactéries nitrificants, son necessaris llargs periodes d’inoculacid, poden arribar a periodes
d’un o dos mesos (Kim et al. 2000b). Per aquesta rad, la utilitzacié d’un cultiu enriquit o
microorganismes especifics pot ser una bona estratégia per a la reduccié del periode

d’inoculacio.

La fase d’inoculacid es pot evitar en el cas d’utilitzar un material de rebliment que ja
conté de manera natural una gran varietat de microorganismes, com el compost (ja estigui
formant part d’'una mescla o utilitzat en solitari). EI compost és un material organic que
conte suficient diversitat microbiana per a garantir el correcte funcionament d’un biofiltre
(Devinny et al. 1998). La quantitat de microorganismes en el compost pot ser tant elevada
que alguns autors no han observat cap diferéncia, en termes d’eliminacié d’amoniac, quan
es compara el rendiment d’un biofiltre inoculat envers d’un que no ho ha estat (Smet et
al. 2000). El principal avantatge d’utilitzar un cultiu format per una mescla de
microorganismes ¢és que el biofiltre sera capa¢ d’adaptar-se més rapidament a diferents
parametres operacionals. Posmanik et al. (2014) va estudiar I’ecosistema a I’interior de
un biofiltre, el qual utilitzava compost com a material de rebliment. Les observacions
fetes demostren que els microorganismes no es distribueixen equitativament a 1’interior
del biofiltre, a excepcio de les arqueas amoni-oxidants (AOA de les seves sigles en anglés
Ammonia-Oxidating Archae) les quals es distribueixen de manera igual per tota la
llargada del biofiltre. Per altra banda, la concentraci6 de bacteries amoni-oxidants (AOB
de les seves sigles en anglés Ammonia-Oxidizing Bacteria) era de 0.5-1 ordres de
magnitud menor a la part inferior del biofiltre (entrada de gas) comparada amb les capes
superiors del biofiltre, el que indica una variaci6 del ecosistema al llarg de I’alcada del

biofiltre. Probablement aquesta acumulacié de la biomassa va ser produida per la
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preséncia d’altes concentracions d’amoniac (fins a 2878 ppmy), a I’entrada del biofiltre,
la qual pot inhibir I’activitat de les AOB. Mentre que la menor concentracié en les parts
superiors afavoreix el desenvolupament de les AOB (Posmanik et al. 2014). Aquest fet
pot indicar que quan es tracten altes concentracions d’amoniac en un biofiltre, la
distribuci6é de la biomassa a I’interior del biofiltre esta estretament relacionat amb els

parametres operacionals.

En contrast, quan s’utilitza material de rebliment inorganic la inoculaci6 esdevé
obligatoria (Devinny et al. 1998). En el cas del tractament de les emissions d’amoniac, el
cultiu enriquit de fangs activats nitrificants ha estat ampliament utilitzat (Hartikainen et
al. 1996). Joshi et al. (2000) van estudiar I’operacié d’un biofiltre de perlita inoculat amb
un cultiu préviament enriquit. En aquest cas el biofiltre va ser capa¢ de tractar
concentracions de 50 ppmy amb una RE superior al 99%. Els autors conclouen, que quan
s’utilitza un material de rebliment inorganic sén necessaries etapes de rentat periodiques

per evitar la saturacié del biofiltre (Joshi et al. 2000).

L’4s de cultius enriquits o materials organics han estat ampliament utilitzats pel
tractament de I’amoniac mitjancant biofiltres. No obstant, aquests processos d’inoculacio
requereixen llargs periodes d’aclimatacié (Kim et al. 2000b). Per aquesta ra6, diferents
autors han estudiat els rendiments de diferents inoculs purs. Una mescla de cinc cultius
purs (Pseudomonas sp., Nitrosomonas sp., Nitrobacters sp and Sarcina sp.) pel
tractament de I’amoniac en un biofiltre de dos i una etapes (Strikauska et al. 1999). Chung
et al. (2007) utilitzen un biofiltre en dues etapes per I’eliminacié simultania del H»S i de
I’amoniac. En aquest cas les bacteries Nitrosomonas europaea es van utilitzar per a la
degradacio de I’amoniac 1 Thiobacillus thioparus per a la degradaci6 del H,S. També
s’han utilitzat alguns bacteris marins. Per exemple, Kim et al. (2000b) van aillar Vibrio
alginolyticus la qual va ser capag de tractar concentracions d’amoniac fins a 800 ppmy

amb una RE del 100% (Kim et al. 2000b).

De manera resumida es pot concloure que quan s’utilitza compost com a material de
rebliment la fase d’inoculacio es pot evitar. Per altra banda, la inoculacié és obligatoria
si s’utilitza material de rebliment inorganic, en aquest cas els cultius enriquits son els més

utilitzats pel tractament de I’amoniac mitjangant biofiltres.
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2.3.1.3 Efectes de les condicions d’operacid

En el cas del tractament de ’amoniac mitjangant biofiltres, s’han estudiat els efectes de
diferents parametres operacionals en el rendiment general del procés. Alguns dels
parametres que més atencio han centrat en la bibliografia son la temperatura d’operacio,
la humitat del material de rebliment, ’EBRT 1 la composici6 del gas. A continuaci6 es

descriuen els efectes més destacats que s’han reportat per a cada un d’aquests parametres.
a) Efecte de la temperatura

En tractar-se d’un sistema biologic la temperatura és un parametre important pel correcte
funcionament del biofiltre (Yasuda et al. 2009). La temperatura optima d’operaci6 dels
biofiltres pel tractament d’amoniac es troba en el rang mesofil, és a dir, un rang de
temperatures entre 15-35 °C (Pagans et al. 2005). Dins d’aquest rang, es pot establir una
relacio directe entre la temperatura i ’activitat dels microorganismes, amb una capacitat
maxima de degradacio als 35 °C (Kanagawa et al. 2004). Operant en aquestes condicions,
les EC reportades es troben entre 50-60 g NH3-m™-h'! amb una EC maxima de 135 g
NH;'m>-h! (Kim et al. 2000b). A escala laboratori, la temperatura pot ser controlada
facilment, pero si el biofiltre €s d’escala pilot o industrial, es pot veure exposat a
fluctuacions entre el dia i la nit i variacions estacionals. Tot i aix0, alguns biofiltres s’han
operat a baixes temperatures (fins a 5 °C) amb bons resultats (RE proximes al 99%). No
obstant, si la temperatura baixa per sota d’aquets 5 °C, I’eficiéncia del sistema decau, tot
1 que aquesta es pot recuperar si la temperatura torna a augmentar (Hartikainen et al.
1996). Aquest fenomen pot indicar que els biofiltres son una bona alternativa pel

tractament de gasos en arees on el clima és moderadament fred.
b) Efecte de la humitat

La humitat en el material de rebliment és un altre dels parametres importants a controlar
durant I’operacido d’un biofiltre (Yang et al. 2014a). Per tal de garantir la correcta
proliferacié de la biomassa cal garantir una humitat minima del 16% en el material de
rebliment (Maia et al. 2011). Si el contingut en aigua a I’interior del rebliment cau per
sota de valors del 37%, una part del contaminant és eliminat per adsorcid. No obstant, si
la humitat es superior al 60% el fenomen predominant és 1’absorcio (Pagans et al. 2006).
Al operar els BF dins aquest rang és possible establir una relaci6 directe entre el grau de
humitat 1 la RE. Aixi Yang et al. (2014a) va observar com la RE passava del 40% a 70%

en augmentar la humitat en el material de rebliment del 35% al 55%. No obstant, Nicolai
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et al (2006) no va observar un augment en la RE del sistema quan la humitat era superior
al 60%. Aquest fenomen pot ser degut a que quan els biofiltres treballen en condicions
d’alta humitat (>60%) es poden produir limitacions en la transferéncia d’oxigen (Yang et

al. 2014a).

La limitacio d’oxigen pot produir condicions anaerobiques a I’interior de la biopel-licula
(Nicolai et al. 2006). En el cas que la biopel-licula tingui el gruix suficient es pot produir
el procés de nitrificacido-desnitrificacid en la biopel-licula de manera simultania (De
Clippeleir et al. 2012). Degut a les dificultats de controlar el procés de desnitrificacié a
I’interior del biofilm es poden produir emissions de N2O, un gas d’efecte hivernacle
(Yang et al. 2013). En aquest sentit s’han detectat emissions de 1.55 ppmy en un biofiltre
que tractava 16 ppmy de NH3 amb un grau d’humitat superior al 60% (Maia et al. 2012).
Yang et al. (2014a) van reportar una relacio directe entre el grau d’humitat i la produccio
de N>O. Aixi, quan la concentracié d’humitat es va incrementar del 35% al 55%, només
es va produir un lleuger increment en la produccio de NoO que va passar de 0.1 a 0.11
ppmy. Pero a I’incrementar la humitat fins al 63% la produccio de N>O va augmentar fins
a 0.92 ppm,. No obstant, les emissions de N>O es van tornar a establira 0.11 ppmy un cop
la humitat del material de rebliment es va tornar a re-establir en 55%. Aquest increment
en la produccio de N>O pot ser atribuit a I’augment de les zones anoxiques en la
biopel-licula produides per I’'increment d’humitat en el BF. Els bacteris nitrificants son
coneguts per produir N>O sota estrés per limitacié d’oxigen (Joshi et al. 2000). No
obstant, De Clippeleir et al. (2012) va operar una biopel-licula amb una eliminacio total
d’amoniac (amb una concentracié d’entrada de 250 ppmy) amb una conversio del 80%
del nitrogen introduit a N> sense produccidé de N>O. Aquesta informaci6 demostra la
possibilitat de dur a terme un procés de nitrificacié desnitrificaci6 en I’interior de un BF,
evitant la produccié de N2O, el qual es un dels principals problemes dels BF quan son

operats en condicions limitats d’oxigen.
c) Efecte de la composicid del gas a tractar

A causa del gran nombre de fonts d’emissions que es poden trobar en la industria la
composicié de les mateixes pot ser molt variada. En aquest sentit es poden trobar
emissions amb concentracions tan baixes com 10 ppmy, aquestes emissions es troben
tipicament en granges (Ramirez et al. 2009). En contrast, concentracions de fins a 1000
ppmy d’amoniac es poden observar en les plantes de compostatge (Kanagawa et al. 2004).

En el cas del tractament de 1’amoniac el llindar entre la consideracié d’altes 1 baixes
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concentracions continua sense estar ben definit. Tot 1 aix0, alguns autors estableixen les
altres concentracions per sobre les 50 ppmy (Wu et al., 2011a, b). Quan es tracten altes
concentracions d’amoniac en un BF es poden produir algunes inhibicions produides per
I’acumulacié de productes toxics en el material de rebliment (Demeestere et al. 2002). La
irrigacié d’aigua en la part superior del BF pot ser una bona estratégia per evitar
I’acumulacio fins a nivells toxics d’amoni i nitrit en el material de rebliment (Smet et al.

2000).

En ocasions les emissions d’amoniac es poden donar de manera conjunta amb altres
compostos contaminants com el H2S. Aquestes emissions combinades es poden produir
en industries com la metal-largica o de preparacié d’aliments (Chung et al. 2007). Per
aquesta ra6 s’han realitzat varis estudis en el tractament simultani del NH3 1 H>S. Rabbani
et al. (2016) va estudiar el tractament simultani dels gasos (principalment NH3 i H»S)
procedents d’una planta depuradora en una planta pilot durant més de 150 dies. El biofiltre
operava amb un EBRT de 30 s i va ser capag de tractar concentracions de 32 ppmy i 2
ppmy de HaS 1 NH3, respectivament. El rendiment d’eliminacié mitja observat va ser del
92% (H»S) i del 100% (NH3) amb EC maximes de 15.66 g S-m>-h' i 0.52 mg NH3'm"
3-h'! (Rabbani et al. 2016).

Chung et al. (2000) va estudiar el rendiment d’un BF inoculat amb biomassa encapsulada
en diferents proporcions de H>S i NH3 (1:1, 1:2, 2:1) amb un EBRT de 72 s i una
concentracio base de 60 ppmy per ambdos compostos. Operant en aquestes condicions la
RE obtinguda va ser del 95% en totes les proporcions. Aixi, en les condicions en les que
es va operar el biofiltre no hi ha diferéncia en ’eliminaci6 d’amoniac independentment
de la proporcio de NHs 1 HzS utilitzada. Els autors també van observar que la concentracio
d’amoniac té un lleuger efecte en el tractament del H>S. No obstant, es va poder observar
una reduccio en I’eliminacio del NH3 quan es tractaven altes concentracions de NH3z 1 HoS

(Chung et al. 2000).

A causa de les inhibicions que es van observar quan el H2S i el NH; es van tractar
simultaniament, es va estudiar la possibilitat d’utilitzar un biofiltre en dues etapes, pel
tractament de la mescla de gasos (Chung et al. 2007). Amb la finalitat d’evitar els efectes
negatius que es produeixen per altes concentracions de H»S, es va fer una inoculacio
selectiva per a cada un dels contaminants amb dos reactors connectat en serie. La primera

fase s’utilitza pel tractament del H>S, mentre que la segona fase era utilitzada per la
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degradacio de I’amoniac. En utilitzar aquesta configuracio, el sistema va ser capag
d’assolir I’eliminaci6 total de 60 ppmy (NH3) 1 300 ppmy (H2S) quan el reactor treballava
auns EBRT de 36 1 45 s, respectivament. No obstant una reduccio de la RE fins al 97%
es va observar quan els EBRT es van reduir a 22 1 30 s, pel H2S 1 NH3, respectivament.
Aquest comportament pot ser produit per limitacions en la transferéncia de materia, degut

a que el H2S té una solubilitat menor que I’amoniac (Chung et al. 2007).

Durant el procés de fermentacid produit en les plantes de compostatge, €s possible que es
formin compostos organics volatils de sofre COVSs, com ara el metil mercapta (MM),
sulfur (DMS) i disulfur (DSMS) de dimetil, juntament amb les emissions de NH3 (Hort
et al. 2009). Per aquesta rad ¢és important estudiar el comportament dels biofiltres en
condicions d’operaci6 en que aquest compostos hi son presents. Aixi, és possible trobar
estudis pel que fa al tractament conjunt de NH3 1 COVS’s, operant un biofiltre a un EBRT
de 60 s. El biofiltre va ser capag d’eliminar el 94% de I’amoniac introduit. La concentracio
d’entrada es va variar entre 10 1 70 ppmy amb una concentracié mitjana de 50 ppmy. En
el cas dels COVSs es va aconseguir una RE 100% en el cas de I’etanotiol, del
dimetilsulfur i del dimetil disulfur. Per altra banda, va ser necessaria la presencia de 30
ppmy d’amoniac per a poder realitzar el tractament de la mescla amb H>S i MeSH
(metanotiol). Quan la concentracié de NH3 es va reduir per sota de les 30 ppmy, les
condicions per la biodegradaci6 del H»S 1 el MeSH passen a ser desfavorables. Aquesta
reduccio en la capacitat de tractament pot ser atribuida a la contribuci6 de I’amoniac com

a font de nitrogen en la degradaci6 d’aquests compostos (Hort et al. 2009).

Una sinergia similar s’observa en el cas del tractament conjunt de COVs i NHs, on la
preséncia de 1’amoniac pot millorar el rendiment general del biofiltre (Morales et al.
1998). Wu et al. (2006) va estudiar la possibilitat de tractar una mescla de dos COVs
(acetat de n-butil 1 p-xil¢) i amoniac. El biofiltre va estar operatiu durant 4 mesos
aconseguint una RE proxima al 100% per a tots els compostos quan el BF treballava amb
un EBRT de 60 s. Aixi, la preséncia d’amoniac en la mescla de gasos pot ser una bona
alternativa per evitar les limitacions de nitrogen que s’observen quan es tracten COVs en
un biofiltre (Wu et al. 2006). Aixi, Demeestere et al. (2002) va utilitzar els productes de
I’oxidacio biologica de I’amoniac com a font de nitrogen per al creixement dels

microorganismes metilotrofics.
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2.3.1.4 Efecte de ’EBRT

L’EBRT representa un parametre clau a I’hora de fer el dimensionat del reactor. Per a un
mateix cabal a tractar, treballar amb EBRT elevats impliquen reactors de majors
dimensions, els quals tenen majors costos de fabricacid. En contrast, quan s’utilitzen
baixos EBRT, es pot produir una reduccio en el rendiment global del sistema degut a
limitacions en la transferéncia de materia. Per aquesta rad és important d’establir una
correcta relacid entre ’EBRT 1 el rendiment del sistema quan es realitza el disseny d’un
BF. Aconseguint d’aquesta manera els equips més compactes possibles sense que es

produeixi una disminucid en la transferéncia de materia.

Considerant que el principal avantatge de treballar amb baixos EBRT ¢és el de reduir la
petjada del bioreactor, alguns autors han estudiat el funcionament de biofiltres treballant
a EBRT inferiors a 10 s. En aquest cas, s’han operat biofiltres amb EBRT de 5 s amb RE
proximes al 90%, quan la concentracié d’amoniac en la fase gas era de 15 ppmy (Nicolai
et al. 2006). RE similars (97%) es van obtenir quan 85 ppmy es van tractar en un biofiltre
amb EBRT de 4.5 s, sota les mateixes carregues (51 g NH;-m™-h'!). Operant a les altes
carregues, 1 per evitar possibles inhibicions per FA i FNA, I’aigua de recirculacio es
canviada diariament (Kanagawa et al. 2004). Kim et al. (2000a), va observar resultats
similar en operar un biofiltre empacat amb llana de roca aconseguint una EC de 61 g
NH;-m?>-h! treballant amb un EBRT superior a 10 s (Kim et al. 2000a). En el cas d’operar
biofiltres a escala industrial sembla que els EBRT necessaris per aconseguir bones
eficiéncies han de ser majors als emprats a escala laboratori. En aquest sentit s’ha utilitzat
un biofiltre pel tractament de 20-50 ppmy d’amoniac treballant amb un EBRT de 183 s
aconseguint una RE del 99% (Joshi et al. 2000). Altres estudis a nivell industrial també
han utilitzat un EBRT de 180 s pel tractament d’una mescla de gasos (NHs, H2S, MM,
DMS i DMDS), provinents de la sortida d’un rentador pel tractament de gasos prevenients
d’una digestor aerobic. Treballant en aquestes condicions el biofiltre va poder tractar 50

ppmy d’amoniac amb una eficiencia d’eliminacié del 86% (Shanchayan et al. 2006).

2.3.2 Configuracio de biofiltre percolador

De manera analoga als biofiltres convencionals, els biofiltres percoladors han estat
ampliament estudiats pel tractament de les emissions d’aire amb preséncia d’amoniac,
treballant amb diferents parametres operacionals i configuracions. La taula 2-5 mostra de

manera resumida els valors dels diferents parametres operacionals en els que s’han operat

41



Capitol 2: Introduccid

els diferents BTF trobats en la bibliografia. Aquest parametres son la concentracio
d’entrada d’amoniac (ppmy), la maxima EC (g NH;-m™-h!), I’eficiéncia d’eliminacio

(RE), el material de rebliment, ’EBRT (s), el temps d’operaci6 (dies) i el tipus d’inocul.
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Taula 2-5 Biofiltre percolador (NA = No disponible)

[NH3]n Max EC Max EBRT
Referéncia Material de rebliment
(PPM)  (gNHym?h') Re% ()
(Blazquez et al. 2017) 100-1400 124 99 2-46 EPU*
(Chung et al. 2005) 80-120 9.7 96 22-180 Carbd actiu
(Copelli et al. 2017) 50 8 84 18 Closques de mol-luscs
(Dorado et al. 2015) 13-89 54.6 100 2-10 EPU
(Estelles et al. 2012) 14 NA 70 0.5 Plastic
(Jiang and Tay 2010) <137g'm>h’! NA 97 4.8 Carb¢ actiu
(Jiang et al. 2009a) 64-328 80 >95 10 Carb6 actiu
(Jiang et al. 2009b) 20-400 131 98 4-60 Carbo actiu
(Juhler et al. 2009) 2-5 NA 100 NA Cartro6 corrugat
(Kawase et al. 2014) 200-750 36 95 50 Llana de roca +
excrements de pollastre
(Lee et al. 2013) 10-30 3 >95 30 EPU
Perlita
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[NH3]n Max EC Max EBRT
Referéncia Material de rebliment
(PPMY) (¢ NHym?h') Re% (s)
(Liu et al. 2016) NA NA 100 1.6-7 Plastic
(Liu et al. 2017) 14-31¢g 16.17 100 1.3-18 Plastic
NHz.‘Ill'3h'1
(Melse and Mol 2004) 24-35 NA 94 0.99-1.4 Plastic
(Melse et al. 2012) 14 24 82 1.2 Plastic
(Moussavi et al. 2011) 100-600 18 100 60 EPU
(Ottosen et al. 2011) 18.9-134 ¢ 76 95 0.8-2 Cartro6 corrugat
NH3'T1’1'3h'1
(Oyarzun et al. 2019) 2-28 47.19 99 NA EPU
(Ramirez et al. 2009) 20-1600 328 100 5-150 EPU
(Sakuma et al. 2008) 270-700 120 100 13.5 Ceramica
(Tsang et al. 2015a) 250-450 118 100 8 Escoria de carbo
(Tsang et al. 2015b) 130-500 140 99.9 6.7-10.8 Escoria de carbo
(Van der Heyden et al. 9-19 13 85 NA NA
2016)
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[NH3]n Max EC Max EBRT
Referéncia Material de rebliment
(PPMY) (¢ NHym?h') Re% (s)
(Van der Heyden et al. NA NA 70 NA NA
2019a)
(Van der Heyden et al. 10-11 6.23 89 1.76 NA
2019b)
(Van der Heyden et al. 14 27 94 1.2 Plastic
2020)
(Wu et al., 2011a) 9.8-42.5 22.6 99 9-32.5 Comercial
(Wu et al., 2011b) 0-1200 112 100 24 Anells Rasching
(Xue et al., 2010a) 4-40 27 95 9.3 Comercial
(Xue et al., 2010b) 4-1222 78 99 96 Fibra

* Espuma de Poliureta
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En aquest punt és important remarcar que alguns autors utilitzen el terme biorentador per
a referir-se a sistemes que tenen la biomassa immobilitzada en el material de rebliment
en comptes de tenir-la en suspensio (Barbusinski et al. 2017). En el present treball aquest
tipus de biorentadors han estat classificats com a biofiltres percoladors. La maxima EC
reportada per a un biofiltre percolador és de 328 g NH3z-m™-h™!, el qual va ser inoculat
amb un cultiu pur de Nitrosomonas europaea (Ramirez et al. 2009). No obstant, aquesta
EC només es va poder mantenir durant un curt periode de temps (aproximadament 5 dies),
a partir dels quals es va comengar a observar una disminuci6 en la RE del sistema,
produida per I’acumulaci6 de FNA fins a nivells inhibitoris. La EC maxima més
habitualment descrita per aquests sistemes es troba al voltant dels 120 g NH;-m™>-h"!, la
qual és major que la EC maxima mitjana reportada pels biofiltres convencionals (50-60 g
NH;'m>-h!). L’augment en la EC maxima pot ser causat pel fet que en un BTF hi ha
una fase liquida que es ruixada continuament i que evita I’acumulacié de productes toxics
que poden produir la inhibicié de la biomassa present en la biopel-licula. Es important
remarcar que quan es tracten altes carregues d’amoniac es pot produir la nitrificacié
parcial, és a dir, acumulaci6 d’amoni 1 nitrit en el medi liquid. En aquests casos una
correcta gestio del pH ¢és essencial per a garantir un correcte funcionament del BTF
(Tsang et al. 2015a). Amb la finalitat d’aconseguir la nitrificacié complerta, és a dir, tot
I’amoniac ¢és oxidat a nitrat sense 1’aparicié d’efectes inhibitoris, la carrega maxima que
es pot introduir en el biofiltre percolador es troba proxima als 70 g NH;-m™-h'!. Aquest
fenomen pot indicar que per a carregues inferiors a aquest valors, la difusié del
contaminant ¢s 1’etapa limitant, perd que per sobre d’aquesta, I’oxidacio biologica de

I’amoniac esdevé el factor limitant, produint I’acumulaci6 de FA 1 FNA en el medi liquid.

Els EBRT utilitzats normalment en el cas del BTF es troben en el rang de 10 a 60 s. Tot
1 aixo0, és possible trobar bioreactors operant a EBRT d’1 s o menys (Ottosen et al. 2011).
De la mateixa manera que passa en els BF, la gran variaci6 que s’observa en les EC
reportades esta més lligada a la gran varietat de carregues d’entrada estudiades (les
concentracions d’amoniac estudiades poden anar des d’1 ppmy fins a 1600 ppmy), que a
possibles limitacions del sistema, degut a que la majoria de RE reportades es troben per
sobre del 80%. No obstant aixo, alguns biofiltres percoladors operats a escala industrial
han mostrat RE proximes al 70%. Aquestes reduccions en la capacitat de tractament del
reactor poden ser produides per les possibles fluctuacions en les emissions de

contaminants tipiques de ’entorn industrial (les quals son més facils de controlar en

46



Capitol 2: Introduccid

I’entorn de laboratori), amb els subseqiients efectes negatius que aquestes variacions

poden tenir en I’activitat de la biomassa.

2.3.2.1 Material de rebliment

A diferencia dels biofiltres, on els materials de rebliment organics son els més utilitzats,
en el cas dels biofiltres percoladors ho son els materials de rebliment inorganics. Aquest
canvi pot estar propiciat pel fet que en els biofiltres percoladors I’addici6é de nutrients,
aixi com el pH, pot ser controlada de manera més senzilla. D’aquesta manera es pot evitar
la necessitat de proporcionar I’aportaci6é de nutrients a través del material de rebliment.
Els principals avantatges dels materials de rebliment inorganics enfront dels organics son
les menors perdues de pressid, la menor densitat del 1lit empacat i1 la major robustesa

(Dorado et al. 2010a).

En el cas de materials de rebliment organics, Kawase et al. (2014) van estudiar el
comportament d’un biofiltre percolador utilitzant una mescla de llana de roca i1 fems
d’aviram. En aquets cas el sistema va ser capag¢ de tractar una concentraci6 d’amoniac
entre 200 1 700 ppmy amb una RE proxima al 95%. Per altra banda, també¢ es va utilitzar
(com a material organic) un compost ceramic realitzat a partir d’ossos de vedell. Durant
el procés de fabricacid del compost ceramic, els 0ssos son incinerats, no obstant una part
dels compostos d’aquests queden en el material en forma d’adjunts, els quals poden ser
utilitzats pels microorganismes com a font de nutrients (Sakuma et al. 2006). Utilitzant
aquest material va ser possible operar un BTF pel tractament de 125 g NH3-m™-h"! (700
ppmy) amb una RE del 96% (Sakuma et al. 2008).

Pel que fa a la utilitzacié de materials de rebliment inorganics I’espuma de poliureta
(EPU) i el carb6 actiu son els materials més utilitzats. L’EPU ha estat utilitzada tant per
a plantes pilot semi-industrials com a escala laboratori. Dorado et al. (2015) van utilitzar
EPU en una planta pilot pel tractament d’un corrent gasés amb15 ppmy (4 g NHz-m™-h-
1) procedents d’una planta de compostatge. La planta pilot va ser capac de degradar tota

la carrega d’entrada, aconseguint aixi una RE del 100%.

A causa de les seves propietats (baixa densitat i una gran area especifica) I’EPU també ha
estat ampliament utilitzada a escala laboratori (Dorado et al. 2010a). Ramirez et al. (2009)
van utilitzar aquest material pel tractament de corrents gasosos contaminats amb altes
concentracions d’amoniac en diferents condicions d’operacié. La maxima capacitat

d’eliminacié del sistema va ser de 328 g NH3-m™-h"! quan el sistema operava a un pH de
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7.5 1 una concentraci6 d’entrada de 1434 ppmy. Altres autors també han utilitzat ’EPU
com a material de rebliment a I’hora de tractar altes concentracions d’amoniac (100-1400
ppmy) en un biofiltre percolador. Treballant en aquestes condicions es van observar I’EC
maxima de 120 g NH3z-m™-h! i una EC critica de 70 g NH3-m™-h"!. En el mateix estudi
també¢ es van determinar les constants d’inhibicié per FA i FNA (Blazquez et al. 2017).
La utilitzaci6 d’EPU també ha estat estudiada pel tractament de gasos amb baixes
concentracions (10-30 ppmy) d’amoniac. En aquest cas es possible trobar la comparativa
de dos biofiltres percoladors (un omplert amb EPU i I’altre amb perlita); ambdoés reactors

van obtenir una RE per I’amoniac al voltant del 95% (Lee et al. 2013).

De manera similar a ’EPU, el carb¢ actiu ha estat ampliament estudiat pel tractament de
les emissions d’amoniac. Quan s’utilitza el carbd actiu és habitual observar una primera
fase (10 dies) on I’adsorcié és la fase predominant. Després d’aquest periode la
biodegradacié de I’amoniac es converteix en la fase predominant (Chung et al. 2005). Un
altre dels avantatges de la utilitzacié del carbd actiu com a material de rebliment, és la
resisténcia que assoleix el sistema a augments sobtats de la carrega d’entrada. Aquesta
caracteristica esta estretament lligada a I’alta capacitat d’adsorci6 que mostra el carbo
actiu (Chung et al. 2005). Amb la utilitzacié del carbé actiu com a material de rebliment
s’ha aconseguit una EC critica (RE 100%) de 44 g NH3-m™-h"! en un biofiltre percolador
de flux horitzontal, en tractar un corrent amb 80 ppmy d’amoniac (Jiang et al. 2009b). La
distribuci6 dels productes de 1’oxidacié biologica de ’amoniac, I’activitat biologica, la
caracteritzacié de la superficie del carbd i ’acumulaci6 de la biomassa també es van
estudiar 1 caracteritzar. El fet que les propietats del carbd actiu es mantinguessin
practicament inalterades durant tot el transcurs de I’experimentacid, fa pensar que el carb6
actiu és un bon material de rebliment per a les operacions a llarg termini (Jiang and Tay

2010).

A banda de ’EPU 1 del carb6 actiu, alguns autors han utilitzat nous materials amb la
finalitat de millorar el rendiment general del sistema. Per exemple, s’han utilitzat boles
de fibra pel tractament de les emissions provinents de plantes de compostatge aconseguint
unes eficiencies d’eliminacid del 99% amb concentracions d’entrada que es trobaven
entre 9.8 1 42.5 ppmy. Operant sota aquestes condicions es van poder reportar unes EC
maximes i critiques de 22.6 1 4.9 g NH3-m>-h"!, respectivament (Wu et al., 2011a). Altres
materials utilitzats pel tractament de 1’amoniac son les closques de mol-luscs. Aquest

material es va escollir degut al seu contingut en carbonat de calci i a la seva bona capacitat
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tampd. En aquest cas es van utilitzar les closques de Mytilus edulis pel tractament de 50
ppmy de NHs. El sistema va ser capa¢ d’aconseguir una RE del 84%, tot i que la EC

maxima del sistema va ser de només 8 g NH;'m>-h'! (Copelli et al. 2017).

2.3.2.2 Inoculaci6 del biofiltre percolador

A diferéncia del biofiltres convencionals, on el material de rebliment esta inoculat de
manera natural (per exemple el compost), la inoculacid es converteix en una etapa
obligatoria en els biofiltres percoladors. Tot 1 que alguns autors no han especificat I’origen
de I’inocul utilitzat, si que han analitzat I’ecosistema produit en I’interior del BTF. En
aquest sentit, Juhler et al. (2009) va observar que els microorganismes més actius eren
Nitrosomonas eutropha i Nitrobacter seguits per Nitrosomonas europaea/ Nitrosomonas

halophile 1 Nitrosospira.

A escala laboratori també es pot trobar que alguns autors han estudiat 1’activitat
microbiana durant el periode d’operacid del bioreactor. En aquest sentit, Blazquez et al.
(2017) va observar que Nitrobacter sp. 1 Nitrospira sp. eren els principals
microorganismes en un BTF inoculat amb llots nitrificants. També es va trobar la
presencia d’alguns bacteries desnitrificants com la Comamomas sp. D’aquesta manera,
es va concloure que es va aconseguir un proce€s de nitrificacio-desnitrificacid en el mateix
reactor (Blazquez et al. 2017). Van der Heyden et al. (2019a,b) també van observar la
presencia de Comamomas nitrativorans en un BTF pel tractament de 1’aire provinent
d’una granja d’engreix de porcs. En el seu estudi, els autors comparen el funcionament
de dos BTF, un d’ells va ser inoculat, mentre que 1’altre no. Els autors van observar que
practicament no hi havia diferéncia en els rendiments d’ambdos BTF. No obstant, només
en el reactor inoculat es van trobar preséncia de NOB. Aquesta varietat de bacteris juguen
un paper important en el tractament biologic de I’amoniac, ja que eviten I’acumulaci6 de
FNA, el qual pot arribar a ser inhibitori pel procés d’oxidacio bioldgica de 1’amoniac
(Van der Heyden et al. 2019a). Dorado et al. (2015) també va utilitzar llots nitrificants

per a la inoculaci6 d’una planta semi-industrial.

Els llots (procedents de plantes depuradores) o els cultius enriquits son els inoculs més
ampliament utilitzats tant en I’ambit industrial (Dorado et al., 2015,Wu et al., 2011a) com
a escala laboratori (Blazquez et al. 2017, Jiang et al., 2009a). El metode més utilitzat per
a la inoculaci6 de biofiltres percoladors pel tractament de I’amoniac, en el cas de plantes

industrials o semi-industrials, consisteix en la recirculacio dels fangs per un periode de
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temps de com a minim 24 h (Dorado et al. 2015). Un altre métode reportat per a la
inoculacié de bioreactors a escala industrial consisteix en [’enriquiment dels llots
deshidratats durant 4 dies en un incubador. Després d’aquest periode el liquid es bombejat
a I’interior del reactor on és recirculat durant 24 h per assegurar la correcta addicio del

mateix en el material de rebliment (Wu et al., 2011a).

A escala laboratori alguns autors han estudiat el funcionament d’alguns BTF inoculats
amb cultius purs. Com ja s’ha mencionat anteriorment Ramirez et al. (2009) van
aconseguir una EC maxima de 328 g NH3-m>-h™! (1434 ppm,) utilitzant un cultiu pur de
Nitrosomonas europea. De fet, aquesta és la maxima EC reportada per a un biofiltre
percolador pel tractament de I’amoniac. Aixo pot indicar que els cultius purs poden ser
una bona alternativa quan s’han de tractar altes carregues d’amoniac o una mescla de
gasos. En aquest sentit, Moussavi et al. (2011), va operar un BTF pel tractament simultani
del NH; i HzS, sense inhibicions quan es van utilitzar cultius purs de Arthrobacter

oxydans (NH3) 1 Pseudomonas putida (H2S).
2.3.2.3 Efectes de les condicions d’operacid
a) Efecte de la temperatura

De manera similar als biofiltres, el millor rang de temperatures pel tractament de
I’amoniac dels biofiltres percoladors ¢és el mesofil (Kawase et al. 2014). Normalment
quan el sistema es troba dins de I’escala laboratori, la temperatura ambient (20-30 °C) és
la més utilitzada. Aixi, Lee et al. (2013) van operar quatre BTF a una temperatura de 20
°C aconseguint una eficiéncia d’eliminacio proxima al 100% (Lee et al. 2013). Eficiéncies
similars s’han observat quan el biofiltre percolador va ser operat a una temperatura de 30
°C (Ramirez et al. 2009). Aquestes observacions poden indicar que quan el BTF es operat
a temperatura ambient, inclis en la part baixa del rang mesofil, la temperatura no juga un
paper determinant en el rendiment del reactor i hi ha parametres que sén més rellevants

en el procés.

Per altra banda, quan la temperatura del biofiltre percolador s’eleva fins a 40 °C, es pot
observar una reducci6 en el rendiment. Aixi, es va observar una eficiéncia mitjana del
87% per aun BTF a escala industrial operat a temperatures de 35 °C amb pics que podrien
arribar als 40 °C (Wu et al., 2011a). Comportaments similars es van observar per Chung
et al. (2005) que van observar una reduccié del 23% de la RE (del 99% al 76%) quan la

temperatura del bioreactor es va augmentar de 26 a 45 °C. Les baixes temperatures també
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poden tenir un efecte negatiu en 1’eficiéncia d’eliminaci6 dels BTF. En aquest sentit, és
possible trobar BTF treballant a una temperatura de 16 °C (pel tractament de les emissions
d’una granja d’engreix de porcs) amb una RE mitjana del 80% (Melse et al. 2012). Alguns
autors atribueixen aquestes reduccions en el rendiment del sistema a la possible

inactivacio de la biomassa deguda als canvis en la temperatura (Wu et al., 2011a).
b) Efecte de la velocitat de percolacid

Com a conseqiiencia de que la fase liquida és constantment recirculada a través del 1lit
empacat, la humitat de la biopel-licula es troba normalment proxima al 100%. En aquest
cas en comptes de la humitat, la velocitat de percolacié de la fase liquida juga un paper
més important. Quan en un biofiltre percolador es tracten compostos altament solubles
(com I’amoniac), és possible establir una relacié directa entre la velocitat del liquid i
I’eficiéncia d’eliminacio (Xue et al. 2010b). S’ha determinat que velocitats de percolacid
de 3 m-h™! s6n necessaries pel tractament de 144-1006 ppmy, de NH3. No obstant, fan falta
majors velocitats de percolacié (6 m-h), per tal d’assolir les mateixes RE quan la
concentracio d’entrada d’amoniac ¢és de 1222 ppmy (Xue et al. 2010b). Altres autors
també¢ van observar una relacio directe entre la velocitat de percolacio i la capacitat de
tractament del reactor (Wu et al. 2011a). Tot i el que s’ha comentat anteriorment, és
important remarcar que en la velocitat de percolaci6 hi ha un punt critic a partir del qual
per més que s’augmenti la velocitat del liquid no s’observa un augment en 1’eficiéncia
d’eliminacié del sistema, sind que inclis es pot observar una reduccié en el rendiment
general del BTF. Aquest fenomen pot ser degut a que en augmentar la velocitat de
percolacio es poden produir limitacions de transferéncia de materia (increment de la capa
liquida) i/0 un excés d’eliminacio de la biomassa fixada en el material de rebliment (Xue

etal. 2010b).

Per altra banda, alguns autors no han observat cap variacio en quan a la RE en variar les
velocitats de percolacio de la velocitat de la fase liquida. En aquest sentit, RE del 100%
han estat observades per a velocitats de percolacido compreses entre 1.6 i 8.6 m-h’!
(Ramirez et al. 2009). Altres treballs també han utilitzat altes velocitats de percolacié (8
m-h!) pel tractament d’altes carregues d’amoniac 120 g NH3-m™-h"! (125 ppmy) amb RE
del 100% (Blazquez et al. 2017).

En el cas dels biofiltres percoladors, s’ha utilitzat un ampli rang de L/G (relacid entre la

velocitat del liquid i la velocitat del gas). La menor L/G va ser utilitzada per Liu et al.
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(2016, 2017) els quals van operar diferents BTF amb una L/G de 0.001. En aquest cas els
sistemes van aconseguir una RE del 80% amb una carrega d’entrada de 11 g NH3-m™-h"
' (Liu et al. 2017). D’acord amb la literatura, per aconseguir RE proximes al 100% és
necessari augmentar la L/G fins a valors de 0.01. En aquest sentit, Sakuma et al. (2008)
van utilitzar aquest valor per a tractar de manera satisfactoria 270-700 ppmy de NH3 (55-
124 g NHs-m™-h!). Ramirez et al. (2009) van estudiar les majors L/G (0.04-1.25) amb
RE del 100%. No obstant, no es van detectar diferéncies en termes de RE per a cap de les
L/G estudiades. RE similars van ser reportades per Blazquez et al. (2017) els quals van
ser capagos de tractar de 100-1400 ppmy (>90%) amb una L/G de 0.01-0.2. Jiang et al.
(2009a,b) van utilitzar valors similars (0.01-0.05) pel tractament de 20-400 ppmy amb
unes RE del 100%. A partir d’aquests estudis, sembla que valors de L/G entre 0.001 1
0.01 son suficients per aconseguir bones capacitats d’eliminacié quan es tracten altes
concentracions d’amoniac. Aquest fet és degut a 1’alta solubilitat de I’amoniac en la fase

aquosa.
¢) Composici6 del gas a tractar

Quan I’amoniac és tractat en un BTF en preséncia de certa quantitat (carregues d’entrada
inferiors a 6.25 g S'm>-h"") de H»S sembla que aquest Gltim no té cap efecte sobre
I’eliminacié de 1’amoniac (Chung et al. 2005). Aixi, va ser possible aconseguir RE
superiors al 96% amb preséncia de H>S, sense cap diferéncia a quan I’amoniac és tractat
en solitari. Conclusions similars van obtenir Tsang et al. (2015b), els quals van observar
que el rendiment del sistema no es veia afectat per la coexisténcia de NH3 i HaS, inclus
quan el sistema operava amb relativament altes carregues pels dos compostos (NHz = 140
gm>h?!, HoS = 150 g'm>h!) aconseguint RE del 95%, per ambdds compostos. No
obstant, els mateixos autors van observar que altes carregues d’amoniac (100 g NH3-m"
3-h'!) si que poden tenir un efecte negatiu en el tractament del H»S. Capacitats
d’eliminaci6 similars es van observar per a un biofiltre percolador horitzontal, el qual es
va utilitzar pel co-tractament del NH3 i H»S reportant EC de 131 g NH3-m>-h"! (100 ppm,)
(Jiang et al. 2009b).

L’estudi del tractament de mescles d’amoniac amb COVs no ha estat tant utilitzat com en
el cas del BF, tot i que aquesta és una situacid que es troba habitualment a escala
industrial. Lee et al. (2013) van utilitzar una mescla de gasos sintétics que contenia una
mescla d’amoniac amb etile, n-butanol i acetona per estudiar el seu tractament simultani

en un BTF. En el cas dels compostos altament solubles (acetona i n-butanol), no tenien
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cap efecte en la degradacid de I’amoniac. Les eficiéncies d’eliminaci6 per ’amoniac van
ser superiors al 90% per a totes les mescles quan contenien 30 ppmy d’amoniac (EC de 3
g NH3-m™-h™!). En aquest cas, ’eliminaci6é d’amoniac no es veu afectada per la preséncia
d’altres compostos. No obstant, en el cas de la mescla amb etile, els resultats son incerts.
Durant el transcurs de I’experimentacid, el reactor que tractava aquesta mescla va mostrar
una gran variabilitat en els seus resultats, el que va dificultar la possibilitat d’establir una
clara relacié entre la degradacio de I’amoniac 1 I’etile. Amb tot, una correcta concentracid
d’amoniac sembla ser crucial per a poder millorar la degradaci6 de 1’etile (Lee et al.
2013). La relacio entre I’amoniac i els COVs tampoc esta clara a escala semi-industrial.
Dorado et al. (2015) van operar un BTF amb un EBRT entre 2-10 s pel tractament de les
emissions d’una planta de compostatge. Degudes a les constants variacions en les
concentracions d’entrada d’ambdoés compostos va resultar impossible establir un clar
efecte de la preseéncia de COVs en la degradaci6 de I’amoniac. No obstant, en aquestes
condicions va ser possible aconseguir una degradaci6 simultania de 13 g N-m™-h!' (38

ppmy, RE del 82%)i3.3 ¢ C-m>-h"! (10 ppmy RE del 46%) (Dorado et al. 2015).

2.3.2.4 Efecte de 'EBRT

Un ampli rang d’EBRT han estat utilitzats pel tractament de 1’amoniac mitjangant
biofiltres percoladors. En aquest aspecte el rang esta comprés entre 0.8 s (Ottosen et al.
2011) 1 180 s (Chung et al. 2005). Els menors EBRT es troben a escala industrial,
segurament propiciat per a la necessitat de reduir el volum del reactor. Aixi, és possible
trobar sistemes pel tractament de les emissions d’una granja operant a EBRT entre 0.8 i
2 s amb una RE del 95% (Ottosen et al. 2011). Resultats similars han estat observats per
Melse et al. (2004, 2012) en dos periodes d’operacié diferents. En el primer d’ells el
sistema va estar operant en uns EBRT continguts en el rang de 0.99 a 1.4 s amb una
eficiencia d’eliminaci6 del 94% (Melse and Mol 2004). En el segon periode d’operacio
el BTF es va operar en un EBRT de 1.2 s. En aquest cas el sistema va aconseguir una RE
mitjana del 82% amb una concentracié d’entrada de 14 ppmy (EC de 24 g NH3-m™>-h)
(Melse et al. 2012).

L’EBRT més alt utilitzat a escala industrial és de 32 s. El biofiltre percolador fou utilitzat
pel tractament de les emissions, procedents d’una planta de compostatge, amb una
concentraci6 de 42 ppmy d’amoniac amb una EC critica i maxima de 523 g NH3'm™-h-
!, respectivament (Wu et al., 2011a). Entremig d’aquests dos escalats (industrial i

laboratori) es troben les plantes semi-industrials. Aixi per exemple, una planta pilot a
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escala semi-industrial es va utilitzar pel tractament de les emissions procedents d’una
planta de compostatge (19-89 ppmy) en un rang d’EBRT de 2-10 s. En aquestes
condicions el reactor va ser capag d’eliminar tota la carrega d’entrada (RE 100%) (Dorado

et al. 2015).

Per a I’altra banda, quan els BTF s’estudien a escala laboratori es pot observar major
diversitat respecte a EBRT. En aquest cas, es fa dificil de trobar experiments realitzats en
EBRT menors a 2 s. Blazquez et al. (2017) van estudiar el funcionament d’'un BTF
treballant amb EBRT entre 2 1 46 s. Per entendre I’impacte de la concentracié d’entrada i
el EBRT, els autors van mantenir la carrega de nitrogen constant a 65 ¢ N-m>-h'! i
canviaven el EBRT. Les ECs obtingudes pel sistema van ser molt similars (62 g N-m™-h-
1) quan el sistema treballava a 4.4 i 45.7 s, per a concentracions de 140 i 1400 ppmy,
respectivament. No obstant aix0, si que es van observar diferéncies pel que fa a la
capacitat de nitrificacio del sistema, en aquest cas es van obtenir millors resultats quan es
va utilitzar el major EBRT (45.7 s). Quan el sistema treballava a 4.4 s es va observar tant
acumulacions d’amoni com de nitrit. Aquests resultats son similars als reportats per
Ramirez et al. (2009), on es va estudiar la influéncia del EBRT (5-150 s) amb una carrega
d’entrada de 8 g N-m>-h! (la concentracié d’entrada estava compresa entre les 20 i 592
ppmy). RE proximes al 100% es van observar per a tots els EBRT estudiats, el que pot
significar que I’activitat de la biomassa és el factor limitant i no la transferéncia de matéria
(Ramirez et al. 2009). Tot i aix0, quan I’amoniac es tracta amb preséncia H>S, el EBRT
sembla ser un parametre clau. Valors superiors a 65 s van ser necessaris pel tractament

efectiu d’un gas que contenia 80 ppmy de NH3 i 6.25 g S'm>-h"! (Chung et al. 2005).

2.3.3 Altres configuracions de bioreactors

Els biofiltres i1 els biofiltres percoladors son les configuracions de bioreactors més
utilitzades pel tractament de I’amoniac. Tot 1 aix0, tamb¢ s’han estudiat altres tipus de
reactors. En aquets sentit, existeixen estudis on s’han provat configuracions com el
biorentador, reactors de biopel-licula de flux horitzontal (HFBR de les seves sigles en
anglés Horitzontal Flow Biofilm Reactors) o fotobioreactors. Quan es realitza el
tractament d’altes carregues d’amoniac en biofiltres convencionals o en biofiltres
percoladors un dels principals inconvenients que es pot produir és la compactacié de llit
empacat (Barbusinski et al. 2017). Per a poder evitar aquest problemes es poden utilitzar
reactors de biomassa en suspensio en lloc de reactors de llit empacat. A diferéncia del

biofiltres 1 dels biofiltres percoladors, les noves configuracions en general 1 els
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biorentadors en particular no han estat estudiats en profunditat. La taula 2-6 resumeix els

parametres operacionals per a les configuracié comentades anteriorment.
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Taula 2-6: Bioscrubber i altres configuracions (NA = No disponible, NU=No utilitzat)

Max EC Max EBRT

Referéncia [NHs i Material de rebliment
(PPMY) (g NH:ym*h') Re% ()
(Gerrity et al. 2016)? 140-173 4.8 99.7 60-120 Plastic
(Hansen and Rindel
1992)° 5 NA NA 20 NA
(Kang and Wen 2015)° 60 1.75 95 NA NU
(Kang et al. 2014)° 10-80 2.13 94.9 NA NU
. . 96- Columna de
(Nisola et al. 2009) 20-200 26.7 100 20-141 bombolleigs
(Van der Heyden et al. <
2016)° 9.3 12 85 1.1 Plastic

aHFBR, "Fotobioreactors, “Biorentador
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A escala laboratori, els unics autors que han utilitzat un biorentador amb la configuracid
estandard, és a dir dues fases separades, han estat Nisola et al. (2009), els quals van
utilitzar una columna de bombolleigs per a 1’absorci6 del contaminant i la conseqiient
degradaci6 del mateix en un reactor omplert amb EPU. Sota aquestes condicions, I’EC
maxima que va ser capag¢ d’assolir el sistema va ser de 26.7 g NH3-m™-h"!. Un sistema
similar va ser utilitzat per Kang et al. (2014) els quals van utilitzar un cultiu en suspensio
d’algues (Scenedesmus diomorphus) per 1’eliminaci6é de I’amoniac, en aquest cas
I’amoniac és assimilat per les cel-lules de les algues. En aquesta configuracio, ’aire
contaminat es bombolleja directament en el reactor utilitzant un difusor. El sistema va
aconseguir tractar de manera satisfactoria 2.13 g NH3'm™>-h"!, amb una eficiéncia
d’eliminacié del 94.5% (Kang et al. 2014). Per una altra banda, Van der Heyden et al.
(2016) van operar un BS a escala industrial amb un EBRT d’1.1 s amb una RE del 85%

d’un aire que contenia 9.3 ppmy d’amoniac.

També s’han estudiat noves tecnologies pel tractament biologic de ’amoniac. Aixi, és
possible trobar un HFBR, el qual esta format per peces de plastic apilades una sobre
I’altra. El sistema va estar operat a baixes temperatures (10 °C) per tal de simular la
temperatura mitjana que es pot trobar al Nord d’Europa. El sistema va ser capag de tractar
4.8 g NH3-m>-h™! amb una eficiéncia d’eliminaci6 del 99.7% respecte al total d’amoniac

introduit en el reactor (173 ppmy) (Gerrity et al. 2016).

2.3.4 Casos d’estudi en instal-lacions industrials

El tractament de les emissions d’amoniac procedents de les instal-lacions industrials, han
estat extensament estudiades. De manera general, les granges son la principal font
d’emissio en les instal-lacions agricoles. En aquest ambit, es va utilitzar un BTF format
per dues seccions pel tractament d’'una mescla de gasos d’amoniac i COVs amb unes
eficiencies entre 70 1 el 94% pels dos contaminants (Kristiansen et al. 2011). Resultats
similars es van obtenir també per a un BTF format per a dos seccions amb una
concentracio d’entrada de 2-5 ppmy i de 44 ppmy d’amoniac i COVs, respectivament. En
aquest cas les eficiéncies d’eliminaci6 van oscil-lar entre el 75 1 el 100%. Els biofiltres
també han estat utilitzats pel co-tractament de I’amoniac i COVs. En aquest cas es va
estudiar el funcionament de 5 biofiltres (omplerts amb pellets de fusta, una mescla de
fibra de coco/torba, una mescla de escorca/serradures, una mescla de pellets/escorca i
compost). En quant a I’eliminacié de COVs, tots els biofiltres van mostrar un bon

rendiment, aconseguint eliminacions mitjanes del 92% en tots els casos. No obstant, en
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el cas de I’amoniac (14 ppmy) només un biofiltre (pellets) va ser capa¢ d’aconseguir una

eficiencia d’eliminacié significativa (8%) (Martens et al. 2001).

Degut a que el meta també es pot trobar de manera conjunta amb 1’amoniac en les
emissions procedents de les explotacions ramaderes intensives, alguns autors han estudiat
la possibilitat del tractament conjunt d’aquests dos contaminants. En aquest ambit, Liu et
al. (2016) van estudiar el funcionament de 13 biofiltres percoladors amb uns rangs de
EBRT d’1.3 a 18 s en diferents granges de porcs. En aquestes condicions es va aconseguir
una eficiéncia d’eliminacié mitjana del 80%. Tot i els bons resultats obtinguts per
I’amoniac, el metda no va poder tractar-se de manera satisfactoria i la RE mitjana
obtinguda pels bioreactors va ser practicament del 0%. Un comportament similar a aquest
es va poder observar també per Van der Heyden et al. (2016), que van observar una RE
del 85% 1 del 4% per ’amoniac i el meta, respectivament, utilitzant un BS pel tractament
de les emissions d’una granja de porcs amb una concentracié d’amoniac de 9 ppmy i 72
ppmy de meta. Resultats similars, en quan a eliminacié d’amoniac, es van obtenir en un
BTF utilitzat pel tractament de 1’amoniac 1 compostos olorosos. La RE obtinguda pels
compostos odorifers 1 I’amoniac van ser de 49% 1 79%, respectivament (Melse and Mol

2004).

El compostatge ¢és una altra font coneguda d’emissions d’amoniac amb altres
contaminants. En aquest cas, Dorado et al. (2015) van utilitzar un BTF amb un EBRT
entre 2-10 s pel tractament simultani d’amoniac (fins a 89 ppmy) i COVs (fins a 133
ppmy), amb unes eficiéncies d’eliminacid del 82% i del 45% per a ’amoniac i els COVs,
respectivament. Yasuda et al. (2009) van operar un biofiltre a escala industrial pel
tractament conjunt d’amoniac, meta i N>O, aconseguint I’eliminacié complerta de
I’amoniac (concentracions d’entrada fins a 140 ppmy). No obstant, es considera que el
biofiltre va ser inapropiat pel tractament del meta i del N>O. També s’han utilitzat
biofiltres pel tractament dels gasos procedents de plantes de compostatge amb una mescla
d’amoniac 1 COVSs. Hort et al. (2009), van observar una RE del 94% per I’amoniac per
a concentracions entre 10 i 70 ppmy. Una RE del 100% es va observar per I’etanotiol, el
dimetilsulfur i el dimetil disulfur. No obstant, van fer falta concentracions de 30 ppmy per
aconseguir la correcta biodegradacio del H»S 1 el metanotiol (Hort et al. 2009). El metil
mercapta, el dimetilsulfur i el dimetil disulfur, es poden trobar en les emissions d’un

digestor aerobic termofilic (ATAD de les seves sigles en anglés Autothermal

Thermophilic Aerobic Digestion) conjuntament amb NH3 i H>S, amb una temperatura
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dels gasos de fins a 59 °C. En aquest cas, es va aconseguir una RE del 86% (50 ppmy) per
a I’amoniac i unes RE superiors al 90% per a tots els compostos de sulfur (Shanchayan et

al. 2006).

També és possible trobar alguns estudis centrats en el co-tractament d’amoniac 1 altres
compostos volatils nitrogenats. Ho et al. (2008) van utilitzar un BF pel tractament dels
gasos produits pels purins, els quals contenien una mescla d’amoniac (fins a 8 ppmy) 1
trimetilamina (fins a 5 ppmy) amb una RE de 97% pels dos contaminants. Resultats
similars es van observar en un BS que s’operava pel tractament dels gasos (amb una
temperatura compresa entre els 45-50°C) procedents d’una planta d’elaboracid de
conserves marines. En aquest cas es va aconseguir una RE del 100% per ambdos
contaminants, amb una concentracié de 5 1 0.5 ppmy, per a ’amoniac i la trimetilamina,

respectivament (Hansen and Rindel 1992).

L’estudi en I’ambit industrial del tractament de I’amoniac com a tnic contaminant present
en el corrent gasds també ha estat analitzat 1 estudiat. En aquest cas, Melse et al. (2012)
van reportar una gran varietat en les RE d’un BTF pel tractament dels gasos d’una granja
de porcs amb 14 ppmy d’amoniac. Aixi, les RE observades van variar des del 42% fins al
92% amb una RE mitja del 82%. Van der Heyden et al. (2019b) van comparar el
funcionament de dos biofiltres percoladors, un inoculat i 1’altre sense inocular, pel
tractament d’un corrent contaminat amb 10 ppmy. RE de 50 1 70% es van obtenir pel BTF
no inoculat i el inoculat, respectivament. Wu et al. (201 1a,b) van reportar una RE proxima
al 100% quan una concentracié d’entrada de 42.5 ppm, d’amoniac (procedents d’una
planta de compostatge) eren tractats en un BTF, amb una temperatura dels gasos entre 50
165 °C. RE similars es van observar en un altre BTF pel tractament de les emissions d’una
planta de compostatge. En aquest cas, es va aconseguir una RE de 95% en el tractament

d’aire amb una concentracié d’amoniac entre 4 1 40 ppmy (Xue et al. 2010a).

2.3.5 Limitacions del sistema: inhibicions

Un dels majors problemes a I’hora d’implementar el tractament biologic de I’amoniac son
I’acumulacioé de FA 1 de FNA en la fase liquida. Si la concentraci6 d’aquestes especies €s
suficientment alta en el medi liquid, es poden produir algunes inhibicions. Es per aquesta
rad que la correcta gestié d’aquests compostos esdevé crucial per aconseguir el correcte

desenvolupament de la biomassa amonio-oxidant.
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Com que I’amoniac ¢s eliminat primerament per absorcio 1 adsorcio en el bioreactor, el
material de rebliment juga un paper clau en I’acumulacié de FA i FNA. Pagans et al.
(2006) van estudiar la inhibici6é per FA de dos materials de rebliment, restes de poda i
torba. En el cas de les restes de poda, es va poder establir una relacio directe entre la
concentracié de FA i ’activitat de la biomassa entre el rang de 0-250 mg FA-L!, amb
una EC maxima de 0.34 g NH3;'m™-h'!. Per a concentracions de FA superiors a 250 mg
FA-L, la EC maxima va caure fins a 0.14 g NH3-m™-h"!. Per altra banda, quan s’utilitza
torba com a material de rebliment, és possible treballar a concentracions de FA més altes
(500 mg FA-L") sense problemes d’inhibicid, aconseguint una EC de 0.71 g NH3-m™-h"
I Per a concentracions superiors de FA I’EC va decaure fins a 0.33 g NH3-m>-h™! (Pagans
et al. 2006). Resultats similars s’han reportat quan la fibra de coco es va utilitzar com a
material de rebliment. Aixi, les inhibicions per FA es van observar a partir de

concentracions superiors a 261 mg FA-L™! (Baquerizo et al. 2009).

Amb la finalitat de reduir I’acumulacié de FA 1 FNA i la conseqiient inhibici6, s’han
utilitzat una gran varietat d’estratégies. Per exemple, es pot ruixar aigua per la part
superior del BF, d’aquesta manera es pot reduir I’acumulacié de subproductes toxics, a
més a més de garantir el correcte grau d’humitat en el material de rebliment (Smet et al.
2000). Si un compost organic ¢és introduit en el biofiltre, la biomassa heterotrofica pot
utilitzar ’acumulacié d’amoni, nitrit i nitrat com a font de nitrogen. En aquesta direccio,
Demeestere et al. (2002) van aconseguir la regeneracid d’un biofiltre completament
inhibit. Un cop el BF va quedar inhibit, es va introduir una carrega d’entrada de metanol
de 505 g'm>-h"!, aconseguint una RE del 91% en pocs dies. Aquesta RE es va mantenir
mentre en el material de rebliment quedaven suficients compostos nitrogenats. En el
moment en que la concentracidé d’aquestes especies va decaure fins a valors proxims a 0
g N en el material de rebliment, es va tornar a introduir de nou amoniac en el biofiltre,

aconseguit una EC de 16.5 g NH3-m>-h".

Quan en el BTF s’han de tractar altes carregues d’amoniac (125-140 g NHs;-m™-h!),
s’observen relativament baixes concentracions de FA (4.87 i 7.91 mg FA-L!) i altes
concentracions de FNA (0.49 i 1 mg FNA-L!). En aquestes condicions es pot observar
I’acumulacié d’amoni 1 nitrit, conjuntament amb una reduccioé del nitrat. Aquest fenomen
pot indicar que la biomassa es trobava parcialment inhibida per la preséncia de FA 1 FNA
en la fase liquida (Tsang et al. 2015a). Dorado et al. (2015) van observar que

concentracions proximes a 2 mg FA-L! poden inhibir la fase de nitrataci6. Els autors
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també conclouen que una correcta gestidé de 1’aigua de refresc €s crucial per a mantenir
I’operativa del biofiltre percolador a llarg termini (Dorado et al. 2015). Conclusions
similars s’han reportat quan un BTF es va utilitzar pel tractament dels gasos d’una
explotacié ramadera intensiva (Melse and Mol 2004). La concentracio de FA 1 FNA en
la fase liquida era de 17-55 mg-L' i 0.2-0.4 mg-L!, respectivament. Sota aquestes
condicions d’operacio, no es va detectar nitrat en la fase liquida, el que indica que la fase
de nitratacid estava completament inhibida. Amb la finalitat d’evitar I’acumulacié de FA
1 FNA es va augmentar el cabal d’aigua de refresc. Blazquez et al. (2017) van reportar els
parametres cinetics obtinguts directament a partir de les dades d’operacio d’un BTF en
comptes de biomassa en suspensio (la técnica tipicament utilitzada per a la determinacio
dels parametres d’inhibici6). En aquestes condicions, el biofiltre percolador va mostrar el
millor rendiment quan la concentracié de FA es trobava proxima als 5 mg FA-L.
Treballant a aquesta concentracio es van obtenir unes velocitats de nitritacio 1 nitratacio
de 7017 g N-m>-h"!, respectivament. Perd quan la concentracié de FA va augmentar fins

a 35 mg FA-L!, es va observar una reduccié en el rendiment global del reactor.

Alguns autors també han observat inhibicions degudes a la fluctuaci6 del pH durant
I’operacié del bioreactor. En aquest sentit, es van poder observar inhibicions de la
nitritaci6 en un BF quan el sistema treballava a un pH de 9 (Hartikainen et al. 1996).
Resultats similars es poden observar en un BS, el qual va ser operat a valors de pH de 8.5
(Hansen and Rindel 1992). En aquest sentit, Kanagawa et al. (2004) suggereix que per a
obtenir una correcte operacidé del bioreactor aquest ha de ser operat a valors de pH
proxims a 7 o inclas operar-lo a pH més baixos, arribant a pH d’operaci6 de 6.5. Tot i
aixo, cal tenir precaucid6 al treballar a pH baixos, ja que en aquestes condicions (pH 4.5-
6) poden resultar en un augment de la produccié de N>O. A més a més, quan el BF va
operar a pH proxims a 4.5 es van produir inhibicions per FNA. Per I’altra banda, quan el
sistema treballava a pH de 9.5 es van produir inhibicions per FA. Per aquesta rad, per tal
d’aconseguir una correcta operacio del bioreactor és aconsellable treballar a pH proxims

a la neutralitat (Yang et al. 2014b).

Per tal d’aconseguir la millora del rendiment dels bioreactors pel tractament de les
emissions d’amoniac, s’han detectat les necessitats de la realitzacié de futures
investigacions. Degut a que I’acumulaci6 de FA i FNA son una de les principals causes
de la fallada dels sistemes, cal més recerca relacionada amb les estratégies de control

(principalment en el BTF) que involucrin variables com el pH i el temps de retencio
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hidraulic, amb la finalitat d’evitar I’acumulaci6 d’aquests productes i la subseqiients
inhibicions del sistema. També¢ caldria incrementar el coneixement en quant a I’operacid
de bioreactors pel tractament d’altes carregues d’amoniac, ja que la carrega d’entrada
d’aquest contaminant és un parametre important per aconseguir un correcte escalat
industrial, ja que aquests estudis son molt escassos. De manera similar, també caldria
estudiar el funcionament de sistemes com biorentadors, ja que aquesta configuracié ha
demostrat ser una bona alternativa pel tractament de compostos hidrofilics (com
I’amoniac), pero la seva aplicacio pel tractament de I’amoniac ha estat poc explorada.
Aixi, cal una recerca exhaustiva per a la comprovacido de la robustesa 1 estabilitat

d’aquestes configuracions pel tractament biologic de I’amoniac.
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3.1 Objectius generals i especifics
L’objectiu principal d’aquesta tesi ¢s la millora del coneixement i 1'optimitzacié de les
técniques biologiques pel tractament d’altes carregues d’amoniac com a alternativa a
les tecniques fisicoquimiques utilitzades actualment. Aixi, es pretén avaluar les

limitacions operatives i d’aplicabilitat d’aquestes tecnologies.

Per a poder assolir I’objectiu general, és necessari considerar un seguit d’objectius

especifics, els quals es defineixen a continuacio:

- Dissenyar i construir una planta pilot que pugui operar com a biofiltre
percolador 1 com a biorentador per avaluar el comportament d’aquestes
configuracions en el tractament d’efluents reals amb altes carregues
d’amoniac.

- Avaluar el rendiment del procés d’absorcié d’altes carregues d’amoniac en
preséncia de COVs d’efluents reals, com a primera etapa de la tecnologia de
biorentador.

- Caracteritzar els limits d’operacié d’un biofiltre percolador pel tractament
d’efluents reals procedents d’una planta de compostatge.

- Avaluar I’operacio d’un biorentador pel tractament d’efluents reals d’altes
carregues d’amoniac procedents d’una planta de compostatge, amb la finalitat
de substituir els processos fisicoquimics actuals per a processos biologics.

- Avaluar 1 caracteritzar un procés d’emissions zero de nitrogen per a un
biorentador utilitzat pel tractament de les emissions d’alta carrega d’amoniac
utilitzant glicerol com a font externa de carboni.

- Proposar noves configuracions de biorentador per a poder aconseguir equips
més compactes, aixi com avaluar els limits d’operacié d’aquestes noves
configuracions.

- Avaluar un reactor de membranes (MBR) per a la desnitrificaci6 del corrent
liquid generat en un biorentador, utilitzant com a font de carboni un corrent

gasos contaminat amb un compost organic volatil.
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Capitol 4: Disseny d’equips i del sistema de control d’una planta pilot per al tractament
d’emissions d’alta carrega d’amoniac

Resum

En aquest capitol es detallen els calculs realitzats pel dimensionat de la planta pilot per al
tractament de les emissions industrials amb alta carrega d’amoniac. Per a realitzar el
tractament d’aquestes emissions es planteja la utilitzacio de dues configuracions de
bioreactors. La primera d’elles correspon a la configuracié de biofiltre percolador. Els
biofiltres percoladors han estat ampliament estudiats per al tractament de I’amoniac, no
obstant els estudis d’altes carregues d’amoniac a nivell industrial continuant sent
escassos. La segona configuracio que es vol dissenyar €s la d’un biorentador. A diferéncia
dels biofiltres percoladors, els biorentadors han estat poc estudiats per al tractament de
I’amoniac. Per a la configuracié de biorentador també es desenvolupa un modul de

desnitrificacio per a avaluar la possibilitat de tenir un procés d’emissid zero de nitrogen.
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4.1 Introduccio
En aquest capitol es presenta el disseny i les maniobres de control previstes per a la
construccid d’una planta pilot que pugui operar tant en configuracio tipus biorentador
com en configuracid tipus biofiltre percolador pel tractament biologic d’un corrent de gas

contaminat amb amoniac a alta carrega.

Pel disseny d’aquesta planta s’han utilitzat valors bibliografics relacionats amb el
tractament d’efluents d’alta carrega d’amoniac. Com ja s’ha comentat en el capitol 2, a
causa de I’amplia varietat de fonts d’emissié d’amoniac i de concentracions estudiades
s’ha fet necessari buscar una font d’emissio representativa a les condicions més habituals

1 desenvolupar el disseny de la planta acord a les seves caracteristiques.

En aquest cas es va optar per assimilar les emissions a tractar a les propies d’una planta

de compostatge per a les segiients raons:

- Son fonts d’alta carrega d’amoniac (250-700 ppmy).

- Son processos industrials ampliament establerts en els paisos desenvolupats.

4.2 Determinacio dels parametres de disseny
Per tal de realitzar el disseny de la planta s’han realitzat les segiients consideracions, en
base a les caracteristiques propies de les emissions tipiques d’una planta de compostatge

de la fraccio organica de residus solids municipals:

- Una concentraci6 d’entrada d’amoniac mitjana de 300 ppmy.
- S’opera a EBRT inferiors a 10 s per tal de garantir dissenys plausibles en quan
al volum dels equips.
- Els cabals a tractar es troben dins del rang de 0-500 m*>-h"! amb una pressio
positiva de 5 mm H>O.
- La temperatura del gas a tractar és de 30 °C.
- La construccio6 és modular i facilment transportable.
Tot 1 que la planta pilot esta destinada al tractament de cabals procedents de plantes de
compostatge, el seu disseny ha de ser prou flexible per a poder-se adaptar a qualsevol
altre font d’emissions. Per aquest motiu la planta ha de ser facil de transportar d’una
instal-laci6é a una altra. L’EBRT ¢és un factor determinant a 1’hora de construir plantes de
tractament de gasos a escala industrial. Quan el sistema opera a EBRT baixos, es poden

produir limitacions en la transferéncia de materia de la fase gas a la fase liquida, degudes
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al poc temps de contacte de les dues fases, el que pot acabar derivant en una reduccio del
rendiment global del sistema (Blazquez et al. 2017). No obstant, el principal avantatge de
treballar en aquests rangs d’EBRT ¢és la possibilitat de construir equips més compactes.
Per altra banda, operar a EBRT alts pot millorar la transferéncia de matéria pero implica
haver de construir reactors de grans dimensions amb el cost de material 1 espai que aixo
comporta. Els equips compactes sempre presenten un major atractiu a nivell industrial,
per aquesta rad en aquesta tesi es va voler avaluar el funcionament dels reactors per a
temps de contacte inferiors a 10 s, en el cas dels cabals fixats representaria tenir un volum
de reactor de 1,4 a 0,14 m>, per a treballar amb EBRT de 10 a 1 s, respectivament.
Finalment, es va establir una concentracié d’entrada d’amoniac de 300 ppmy, ja que
aquesta concentraci6 es pot trobar facilment en plantes de compostatge (Blazquez et al.,
2017; Dorado et al., 2015). Un cop fixades les condicions inicials pel disseny de la planta

pilot, es desglossen tots els calculs realitzats per al dimensionat d’aquesta.

4.3 Desenvolupament del dimensionat de la planta pilot
A continuacid es mostra el desenvolupament dels calculs pel dimensionat de la planta
pilot. La planta pilot ha de poder treballar tant com a biofiltre percolador i com a
biorentador. S’inicia el dimensionat a partir de la configuracio de biofiltre percolador, ja
que els equips utilitzats pel biofiltre percolador sén emprats en les dues configuracions.
En I’apartat de la configuracié de biorentador, es dimensionen els equips exclusius

d’aquesta configuracio.
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4.3.1 Configuracié de biofiltre percolador

En aquest apartat es mostren tots els calculs referents al disseny del biofiltre percolador.
Com ja s’ha comentat anteriorment, la instal-lacid que es vol dissenyar ha de ser capag
d’operar tant com a biofiltre percolador i com a biorentador. Per aquesta rad, en alguns
apartats es tenen en consideracio les caracteristiques de funcionament d’ambdos sistemes
per a realitzar el disseny definitiu. La figura 4-1 mostra un esquema de la configuracid
d’un biofiltre percolador amb els seus elements principals.

Biofiltre percolador

Gas tractat
—

Material de rebliment

SOB008>)

Gas contaminat

Q ;E Bomba recirculacié

Diposit pulmé

Figura 4-1 Esquema d’un biofiltre percolador

4.3.1.1 Torre d’absorcid¢/Biofiltre percolador

Un dels parametres importants a 1’hora del disseny de plantes de tractament de gasos és
el correcte dimensionat de la torre d’absorcié (en el cas de la configuracio de biorentador)
o del 1lit empacat on es fixara i creixera la biomassa (biofiltre percolador). Amb la finalitat
d’evitar la creaci6 de zones mortes on no es produiria una correcta area d’intercanvi entre
les diferents fases (liquida i gas), reduint el rendiment global d’eliminacid del sistema, es

decideix utilitzar una geometria cilindrica.

Per a dur a terme aquests calculs és important tenir presents els materials de rebliment
que s’utilitzaran en cada una de les configuracions. Aixi, en el cas de la configuracié de
biorentador s’utilitzara material de rebliment desordenat, ja que el material desordenat és
el més utilitzat en aquest tipus de bioreactors (Kennes and Veiga 2001), mentre que en el
cas del biofiltre percolador s’utilitzara material ordenat comercial, donat que ja s’ha

demostrat la seva eficiéncia en el tractament de 1’amoniac a concentracions moderades
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(Dorado et al. 2015). En la taula 4-1es poden veure les propietats dels diferents materials
de rebliment utilitzats. En la figura 4-2 es pot veure una imatge dels dos materials de

rebliment utilitzats.

Taula 4-1: Propietats dels materials de rebliment

Material Ordenat Material desordenat
Area especifica (m?-m™) 150 215
Material Polipropile Polipropile
Densitat (kg'm™) 25 84
Diametre (mm) - 25
Temperatura max. operacio (°C) 80 85

tad b=

X
e

Figura 4-2: Detalls dels materials de rebliment ordenat (esquerra) desordenat (dreta)

Quan els gasos son tractats en columnes de rebliment és aconsellable mantenir una relacid
entre els diametres de la torre i del material de rebliment de com a minim 15 (Kennes and
Veiga 2001; Shareefdeen and Singh 2005). En aquest cas, com a material desordenat
s’han escollit anells Pall d’1” (25 mm). Aixi doncs, es pot veure com per a mantenir
aquesta relacio caldria una canonada amb un diametre intern de - Com que

aquesta mida no es troba de manera comercial s’utilitza una canonada de diametre .

Un cop definit el diametre de la torre, cal veure 1’alcada del rebliment, el que marcara el

volum final del 1lit empacat.
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Com que la columna s’operara amb dos materials de rebliment diferents es fa necessari
calcular el dimensionat de la mateixa pels dos materials 1 veure si el volum que cal emprar
per a cada un del material és comparable 1, aixi, trobar un volum que es pugui utilitzar
pels dos casos. En la figura 4-3 es mostren les composicions dels corrents a tractar en la
columna. A la esquerra els corrents amb les caracteristiques a estudiar. A la dreta es
mostren els corrents molars i la fraccié molar de ’amoniac en cada un d’ells. Com que
I’amoniac és un compost altament soluble s’ha suposat una eficiéncia d’eliminacio del
95%.

mo R | | wo: [N | | N .
— : —Aire: IR

~u [
Aire:-]] l

Figura 4-3: Caracteristiques dels corrents utilitzats en la columna d’absorcio.

Per a fer el dimensionat del volum necessari d’anells Pall s’utilitza el métode de nimero
d’unitats de transferéncia (Treybal 1988). Aquesta metodologia permet realitzar un
dimensionat de manera senzilla a partir de dades bibliografiques. Aixi, a partir de les
dades d’equilibri es pot calcular que I’equilibri entre I’amoniac i I’aigua es pot descriure

per 1 reca [ -~ I

A partir d’aquesta equacio i

un cop conegudes les fraccions molars de la fase liquida es pot calcular la fracci6 molar

d’equilibri de la fase gas, _ La fraccié molar al fons de la

columna es pot calcular com:

- 4
[

™1 ? (4-2)
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O =Y)~Ya
e =5 (4-3)
Ya

En les condicions estudiades el valor - correspon a - D’aquesta manera
aplicant el valor a I’equacié (4-2) s’obté un nombre d’unitats equivalents de . Per a
poder calcular I’altura total del sistema primer és necessari establir I’altura d’una unitat
de transferéncia. Aquesta algada es pot calcular a partir de la equaci6 (4-4) (McCabe et
al. 2007).

G /Ac
K A

Hoy = (4-4)

. Per aquest valor s’ha utilitzat un valor

— . 1] 2

condicions el valor de . obtingut és de - Finalment 1’al¢ada necessaria del 1lit

empacat es pot calcular a partir del nombre d’unitats de transferéncia i de I’algada d’una

unitat de transferéncia com mostra la equacio (4-5).
Algada = H,,, - Ny, (4-5)

En el cas d’utilitzar anells Pall com a material de rebliment és necessari tenir un llit
empacat de - d’alcada. Amb la finalitat d’assegurar el correcte funcionament de la
columna s’aplica un factor de seguretat del - D’aquesta manera s’obté que el volum

final de disseny de la columna en el cas de treballar amb anells Pall ha de ser de -

En el cas del dimensionat del material de rebliment ordenat, 1 en tractar-se d’un material

comercial, no es disposa d’una gran quantitat d’informaci6 bibliografica. En aquest cas

s’ha utilitzat un software proporcionat pel fabricant del material de rebliment

. Per a poder determinar 1’al¢ada de rebliment cal

tenir en consideraci6 el material ordenat que es vol utilitzar, ja que aquest ve en forma de
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planxes amb un gruix de- Per tant, I’alcada final del material de rebliment ha de

ser un multiple d’aquesta algada. Per a les condicions de treball fixades (300 ppmy) el

programa reporta una alcada de -

Els valors obtinguts per als dos materials son molt inferiors als 5 m d’algada maxima que
s’acostuma a aconsellar per a les torres amb material de rebliment plastic per evitar la
compactacié d’aquest, degut al pes del propi material de rebliment (Shareefdeen and
Singh 2005), per aixd no comporta cap limitaci6. Com que la planta ha de poder treballar
tant com a biofiltre percolador i com a biorentador, cal homogeneitzar el volum de la
columna per ambdds sistemes. D’aquesta manera els dos sistemes poden operar en
condicions idéntiques en quant a volum de material de rebliment. Per tal de garantir que
el sistema ¢€s capag de tractar la maxima quantitat possible de contaminant s’utilitza
I’algada més desfavorable (-) com a volum de disseny. Un cop definits el diametre 1
I’al¢ada del material de rebliment, ja es pot calcular el volum de 1lit, que és de -

Amb el volum de material de rebliment ja es pot calcular els cabals de gas que
corresponen al rang d’EBRT que es vol estudiar. Com ja s’ha mencionat a la introduccio,
es vol estudiar I’efecte d’EBRT inferiors a 10 s. Aixi doncs es van definir que els EBRT
que s’estudiarien en el transcurs d’aquesta tesi estarien compresos dins del rang de 2-8 s.
Els cabals de gas a tractar s’han calculat a partir de I’equacié (4-6). Per els EBRT que es
volen estudiar es necessitaran uns cabals de _, per a 8 1 2 segons,

respectivament:

|4

= 4-6
G =EBRT (4-6)

On G és el cabal de gas (m>-h™!), V és el volum de rebliment (m®) i EBRT és el temps de
residéncia del gas (h). Aixi el rang de cabal de gas que haura de tractar la planta sera de
_ Un cop es coneixen els cabals a tractar i la concentracié d’amoniac a
eliminar (300 ppmy) és possible calcular la carregues que el sistema haura de tractar. La

concentraci6 d’amoniac expressada en g-m™ és:

300 cm3 11 1mol 17g NH,
m3 1000 cm3® 22.4l 1mol NH,

=0.23 g NH; -m™3 (4-7)

Al llarg de tot el procés de nitrificacio el nitrogen es pot trobar formant part de diferents
espécies quimiques (oxidant-se a nitrit i/o nitrat). Per aquesta rao, és preferible expressar

la concentracio de contaminant (amoniac) com a grams de nitrogen per volum de gas, ja
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que aquests es mantenen constants independent de 1’espécie quimica en la que es trobi,
facilitant d’aquesta manera els calculs dels balangos de materia. D’aquesta manera la

concentracio de nitrogen en forma d’amoniac és:

0.23gNH; 1molNH; 1molN 14gN
m3 17 g NH; 1mol NH;1mol N (4-8)

=0.199g N — NH; -m™3

Si la concentraci6 d’entrada de contaminant es manté sempre constant, independentment
del cabal que s’utilitzi, la massa de nitrogen a tractar pel sistema estara lligada inicament
al cabal de gas. El cabal massic de ’amoniac es calcula amb 1’equacié (4-9); aixi els

cabals massics a tractar seran de _, per a EBRT -,

respectivament.

G- [N — NH]

GN—NH3 = 1000 (4-9)

Per tal de facilitar I’escalat de les plantes, aixi com la comparativa de funcionament entre
diferents configuracions €s necessari buscar un parametre que incorpori tant el volum de
material de rebliment, el cabal de gas, aixi com la concentracié de contaminat a tractar.
El parametre definit com a carrega d’entrada, LR (de les seves sigles en anglés Loading
Rate), permet establir una relacié entre la carrega del contaminant i el volum del reactor

(Devinny et al. 1998). D’aquesta manera, el rang de LR que ha de tractar el sistema esta

LR = W (4-10)

Les carregues maximes que es poden observar en les diferents configuracions de
bioreactors pel tractament biologic d’amoniac trobades en la bibliografia és molt variada
1 esta molt lligada a les condicions d’operaci6. Degut a la gran varietat de fonts d’emissio,
les concentracions d’amoniac reportades son molt variades. Tot i aix0 es pot establir un
sostre en el seu tractament compres en el rang de 110-140 g N-NH; m>-h"! (Tsang et al.,
2015, Jiang et al., 2009, Sakuma et al., 2008). No obstant, alguns autors han aconseguit
tractar carregues fina a 270 g N-NH;-m>-h"' de manera satisfactoria, utilitzant un biofiltre
percolador amb un EBRT de 1ls i utilitzant EPU com a material de rebliment,
aconseguint un a RE del 100% (Ramirez et al., 2009). D’aquesta manera el rang operatiu

de la planta compren tot I’espectre de capacitats de tractament d’alta carrega trobades en
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la bibliografia i permet, a més a més, treballar amb carregues superiors a les reportades
per a poder congixer els limits d’operaci6é de les diferents configuracions (biorentador i

biofiltre percolador) en condicions extremes d’operacio.

4.3.1.2 Dimensionat del diposit pulmé

La finalitat d’aquest diposit (figura 4-1) és la de tenir un reservori d’aigua que permeti el
correcte funcionament de la bomba de recirculacié assegurant que sempre té un nivell
minim d’aigua 1 evitar aixi que operi en sec (el que provocaria el seu deteriorament 1
avaria). La segona funcié d’aquest tanc també €s la d’actuar com a un petit reservori en
cas que es produeixi una parada de 1’entrada d’aigua de renovacié. En el cas que es
produis un tall en el subministrament de I’aigua podria comportar I’acumulacié d’amoni
en el liquid, aixi com productes de la degradacid biologica del mateix. Aquestes
acumulacions podrien arribar a produir la inhibicio de la biomassa reduint drasticament
I’eficiéncia del sistema. Per aquesta rad, és important que el dipdsit tingui una capacitat
d’acumulacié suficient d’aquestes espécies quimiques sense que es produeixin la

inhibici6 de la biomassa.

Es conegut que les espécies nitrogenades que majoritariament inhibeixen la nitrificacio
son les especies no ionitzades de 1’amoni 1 el nitrat, ’amoniac lliure (FA) 1 I’acid nitric
(FNA), respectivament (Jubany et al. 2008). Per aquest motiu és important mantenir la
concentracio d’aquestes especies per sota dels nivells inhibitoris. Esta reportat que
concentracions compreses entre 10-150 ppm de FA provoquen la inhibici6 dels bacteris
amoni-oxidants (Anthonisen et al., 1976). Com que ’oxidaci6é de I’amoni a nitrit és el
primer pas del tractament biologic de I’amoniac és important garantir que aquest pas no
queda inhibit a causa d’una alta concentracié de FA. Aixi amb el dimensionat del tanc es
vol evitar que s’assoleixin concentracions inhibitories de FA en el liquid. Les

consideracions de disseny que es van emprar en aquest apartat son les segiients:

- La concentraci6 d’amoniac a la fase gas és de 300 ppmy.

- La concentraci6 inicial en el liquid de NH4" és zero.

- No hi ha biomassa en el tanc que oxidi I’amoni.

- La concentracié maxima de FA que es pot assolir €s de 10 ppm.
- El volum de liquid és constant.

- El tall de subministrament d’aigua no s’allarga més de 12 h.

- El pH i la temperatura es mantenen constants a 7.5 1 20 °C, respectivament.
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- El cabal maxim de gas és de-

- L’eficiencia d’eliminaci6é d’amoniac del sistema és del 95%.
Per tal de garantir que el sistema es pugui recuperar satisfactoriament després d’una
tallada puntual del subministrament d’aigua, cal realitzar el calcul amb les condicions de
treball més desfavorables, és a dir, quan el cabal d’entrada de gas és el més gran (-
- Aquest cas ¢s el més desfavorable ja que sota aquestes condicions la carrega
d’entrada de contaminant és maxima. Paral-lelament, també¢ cal fixar un periode de temps
en el qual la planta pot estar sense subministrament d’aigua. En aquest cas s’ha suposat
un periode de 12 h, ja que es considera que una jornada laboral i mitja s’estima com a
temps suficient per que en el cas que es produis una avaria en el subministrament d’aigua,
aquesta es pugui localitzar i reparar. Per tal de facilitar els calculs s’ha suposat que la
concentracio inicial de NH4" és zero i que no es produeix cap consum d’aquesta espécie
ja que no hi ha presencia de biomassa en el tanc pulmd. El pH d’operaci6 és igual a 7.5,
jaque és el pH generalment reportat com a optim per a I’operaci6 d’un biofiltre percolador

pel tractament d’amoniac a alta carrega (Ramirez et al. 2009).

Un cop definits els valors maxims de FA en la fase liquida, es determina la quantitat
d’amoni a la que correspon. La segiient equacid (4-11) ens permet establir una relacio
entre la quantitat de FA i el nitrogen amoniacal total (TAN) en funci6 del pH i de la
temperatura d’operacio (Tora et al., 2014). Per a les condicions fixades, la concentracio

de nitrogen sera de 667 mg N-L.

TAN - 10PH 17
FA = —= ‘14 (4-11)
e273+T + 10PH

76



Capitol 4: Disseny d’equips i del sistema de control d’una planta pilot per al tractament
d’emissions d’alta carrega d’amoniac

Un cop determinada la concentracié maxima de nitrogen que pot contenir la fase liquida,
cal fer un balang de materia en tot el reactor per calcular el volum del diposit. En la figura

4-4 es pot veure un esquema del balan¢ de materia plantejat.

Qoul
NH4+out

Bioreactor
Gin Gout
NH3jn NH3out

Qin
NHy"n

Com que la purga del reactor es fa per sobreeiximent, en cas de tall del subministrament

Figura 4-4: Balang de mateéria en el bioreactor

d’aigua, tant I’entrada de liquid com la sortida son zero. Per tant, en el balan¢ de materia

només es t€ en consideracio el corrent de gas. D’aquesta manera tenim:
A=E-S (4-12)

A= G- [NH3]in — Gour [NH3]out (4-13)

Com que ’eficiencia d’eliminacid suposada pel sistema és del 95% 1 el cabal d’entrada i

sortida son el mateix, tenim:

A = Gy, - 0.95[NHs]in

A Ll o | L BN
4 - I
La quantitat de nitrogen absorbit pel sistema després de 12 h de funcionament és de:
Nitogen absorbit = _- [
Nitogen absorbit = -

(4-15)
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Un cop coneguts tant la concentracidé maxima que pot tenir la fase liquida com la quantitat
de nitrogen absorbit durant el periode de tall del subministrament s’obté¢ el volum del

diposit que compleixi aquestes dues condicions.

B B
V= 1=
_-—.mg I-g o)

V=

4.3.1.3 Font externa d’alcalinitat

L’oxidaci6 bioldgica de I’amoni porta associat un consum d’alcalinitat. Com que
normalment les aiglies industrials no aporten 1’alcalinitat suficient pel tractament biologic
de ’amoni a alta carrega, cal buscar una font externa d’alcalinitat. La manca d’aquesta
alcalinitat té dos efectes negatius sobre el sistema. El primer d’ells és la disminucié del
pH fins a valors inferiors a 6, el que comportaria la reduccié de I’activitat microbiana
(Van der Heyden et al. 2020). Per 1’altra banda, la font d’alcalinitat també¢ es pot utilitzar
per aportar la font de carboni inorganic. La falta de carboni inorganic pot evitar el correcte
desenvolupament de la biomassa, degut a la limitacio6 per carboni, d’acord amb la segiient

equacio (Hasan et al. 2021):
NHj + 1.830, + 1.98HCO; — 0.021CsH,NO, + 0.98NO; + 1.88H,C0; + 1.041H,0  (4-17)

Segons I’equaci6 anterior es pot veure que per a cada mol d’amoni oxidat a nitrat es
consumeixen aproximadament 2 mols de bicarbonat. Per tant, cal escollir una base que
pugui aportar tota l'alcalinitat necessaria per a suplir la demanda produida per a la
degradaci6 de I’amoni. L'eleccid de la base a utilitzar cal fer-la basant-se en els
equivalents aportats per aquesta, aixi com pel preu de la mateixa. La taula 4-2 mostra els
equivalents i preus per tona de les bases més utilitzades (els preus han estat proporcionats

per Barcelonesa SA el gener del 2019).

Taula 4-2: Propietats de les fons externes d'alcalinitat

Equivalents-mol!  Kg-equivalent! Preu (€-Tona™)
Bicarbonat sodic 1 84 470
Carbonat calcic 2 50 510
Hidroxid de sodi 1 40 243
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De les tres espécies proposades es pot veure que 1’hidroxid de sodi €s la que té un preu
més baix (amb diferéncia). Es per aquesta rad, que en aquest cas es va decidir utilitzar
NaOH com a base pel control de pH. A partir del la reacci6 anterior (4-17) 1 tenint en
consideracid la quantitat maxima de nitrogen que entra en el sistema es pot calcular la
quantitat de carboni (en forma de bicarbonat) que cal aportar al sistema. En aquest punt
s’utilitza una carrega d’entrada de_ la qual correspon a la carrega maxima
que tractara el sistema. D’aquesta manera es pot calcular el consum maxim de bicarbonat
que caldra aplicar al sistema per evitar que es produeixi la limitacidé per a carboni
inorganic.
.g N — NH; 1mol NHf 0.021 mol CsH,NO,
h 14gN 1 mol NH,

S5mol C 1 mol NaHCO; 84 g (4-18)
1 mol CsH,NO, 1mol C 1 mol NaHCO;,

=g NatcO; - 71

El resultat obtingut en I’equacio anterior (4-18), es la quantitat estequiometrica de carboni
en forma de bicarbonat de sodi que cal aportar al sistema per a suplir la demanda d’aquest
quan es tracta la maxima carrega d’amoniac. Donat que I’aportacié de bicarbonat es dura
a terme a través del medi mineral 1 aquest sera el component amb major quantitat, podem
utilitzar-lo per a fer el dimensionat del tanc de nutrients. A 25°C una soluci6 saturada de
bicarbonat conte 100 g-L!, no obstant, per tal de tenir un marge de seguretat i
sobredimensionar lleugerament el tanc de nutrients, s’utilitzara una concentracié maxima
de 90 g-L!. Al ser una planta pilot en la qual es prima la facilitat de transport, es va decidir
fixar que el tanc de nutrients sigui capa¢ d’alimentar el sistema durant una setmana de
manera ininterrompuda. Aixi doncs, el tanc de nutrients ha de ser capag de contenir tot el

bicarbonat necessari per a subministrar el carboni necessari durant 7 dies.

24h | g NaHCO; 1L
1dia h '90g_-L~.L (4-19)

7 dies -
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4.3.2 Configuracio biorentador

La columna d’absorci6 del biorentador és compartida amb la configuracié del biofiltre
percolador, per tant en aquest apartat només cal dimensionar els equips que pertanyen
unicament a la configuracio del biorentador. Aquests elements diferencials son el reactor
biologic 1 el sedimentador. La figura 4-5 mostra un esquema d’un biorentador amb els
seus principals equips.

Columna absorcid

Gas tractat %

D S
Reactor biologic | Decantador
4
Gas | ﬁ
contaminat Sortida
S aigua
7
Entrada
aigua
D
Diposit pulmo

Figura 4-5: Esquema d'un bioscrubber amb els seus equips principals
4.3.2.1 Reactor biologic

El volum del reactor biologic esta estretament lligat amb dos parametres fonamentals com
son la concentracid de biomassa en el seu interior, aixi com amb la velocitat de nitrificacid
d’aquesta. La taula 4-3 mostra les velocitats de nitrificacio trobades en la bibliografia per
a corrents amb alta carrega d’amoni. Com que la bibliografia pel tractament biologic
d’amoniac (en biorentadors), tant a alta com a baixa carrega, és practicament inexistent,
s’ha agafat com a referéncia els valors obtinguts pel tractament biologic d’aigiies amb

alta carrega d’amoniac.
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Taula 4-3: Velocitats de nitrificacio per a fangs nitrificants

Velocitat Nitrificacio

T
Sistema 0) pH kg N-Kg"! ke N-m™d- Treball
SSv-d!
Biomassa - .
| 28 7-7.5 0.14-0.33 (Bassin et al. 2019)
granular
Fangs 36 7 s 0.69 - (Bhattacharya and
nitrificants ' . Mazumder 2020)
Reactor de 1lit 55 7 s 0.7 (Ramaswami et al.
fixa ' 2019)
Biomassa 1.3
| 20 >6.5 0.16 (Ren et al. 2017)
granular
Nitrificacio 31 6.5- o1 1.1 (Soliman and Eldyasti
parcial 8.1 ' 2016)
Nitrificacio 24-  6.8- -
- 30 7 s 0.2-2.7 (Tora et al. 2014)
parcia .

Com es pot veure en la taula 4-3, les velocitats de nitrificacid es troben entre els valors

de 0.1-2.7 kg N-kg! SSV-d"!. També cal mencionar que les velocitats de nitrificacié es

poden donar tant per volum de reactor com per kg de biomassa, expressat com a kg de

solid en suspensio volatils (SSV). Per tal de poder fer el dimensionat del reactor s’han

utilitzat els seglients parametres, considerant valors conservadors observats en la taula

4-3:

- La velocitat de nitrificaci6 és de [J] kg N-kg! SSV-d'!.

- La concentraci6 de fangs en el reactor és del kg SSV-m>.

- La quantitat de nitrogen a tractar €s de- kg N-NH5-h'!.

- L’al¢ada minima del reactor sere‘l. m.

Un cop fixats els parametres operacionals del tanc biologic es pot calcular el seu volum

(equacio (4-20).
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B 9N -NH; kgSsv-d 24h  1md

. . . = 3 -
h Blig — N 1dia [JkgSsv R (420)

El volum de reactor €s un parametre clau per a poder definir el cabal d’aire que cal
aportar-hi per tal de poder garantir que el sistema no operi amb limitacions d’oxigen, el
que comportaria una disminucié del rendiment global del sistema. Segons
I’estequiometria de la reacci6 (equacio (4-17) per a cada mol d’amoni oxidat calen dos
mols d’oxigen. Aixi la quantitat d’oxigen que cal aportar al sistema per a garantir que

aquest no es troba limitat és:

- kg N — NH3 1 kmol N 1 kmol NH}f 2 kmol 0,
h 14kgN 1kmolN 1kmol NH}

32 kg
= kg 0, -h™1
"1kmol 0, 0, - g2

(4-21)

Com que s’utilitzara aire en lloc d’oxigen pur, cal tenir la concentracio d’aquest en I’aire
i I’eficiéncia de transferéncia dels difusors que es volen utilitzar (SSI AFD270, USA). A
partir de les especificacions de 1’equip reportades en la fitxa técnica del fabricant, el
SOTE% (Standard Oxygen Transfer Efficiency) és de - per cada metre de columna
d’aigua.

- Kg 0, 100 kg subministrats 100 kg aire 1m3

T h —. kg 0, dissolt 21 kg 0, 112 kg aire  (4-22)

= m® nt

Com que el cabal maxim dels difusors és del m>-h! es decideix col-locar tres difusors,

aconseguint aixi un cabal maxim de treball de . m*-h!,

4.3.2.2 Sedimentador

Per tal de dimensionar el sedimentador s’han utilitzat els segilients parametres (ECOTEC,

Comunicaci6 interna):

- Lavelocitat ascensional de la biomassa és de . m-h.

- Estreballa amb un temps de resideéncia hidraulic (HRT) del dies.
- Larecirculacio6 del sedimentador és de .

- La concentraci6 de fangs en el reactor és del kg SSV-m>.

- La concentraci6 de fangs en la recirculacio €s del kg SSV-m™.

- L’edat de fangs (TRC) és de Idies.
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La recirculaci6 del sedimentador, representa la fraccid del cabal d’entrada al
sedimentador que es retorna de nou cap al bioreactor. L edat de fangs representa el temps
mitja que la biomassa esta en el reactor. Per tal de coneixer el cabal que ha de tractar el
sedimentador primer de tot cal realitzar un balan¢ de materia per a tot el sistema, figura

4-6.

T T T EEE e M
: Decantador :
I
H Bioreactor i
Iﬁ EEE—— ql
I
Q i Q-Qu
: : Xe
R .l ....... H
Qw
Xr

Figura 4-6: Representacio de la composicié (biomassa) dels corrents en el biorentador. La linia discontinua
mostra els limits en que s’ha aplicat el balang de biomassa pel biorentador

Realitzant el balan¢ de mateéria per a la biomassa tenim:

TRC = U X 4-23
_(Qt_Qw)'Xe+QW'Xr (_ )

On TRC ¢és el temps de resideéncia cel-lular (dies), Vn €s el volum del tanc de nitrificacio
(m?), X és la concentracié de biomassa en el sistema (kg SSV-m™), Q; és el cabal total
d’aigua que entra en el sistema (m>-dia™!), Qw és el cabal de purga de fangs (m*-dia™!), Xe
i X; sén la concentraci6 de la biomassa a la sortida i al cabal de purga (kg SSV-m™),
respectivament. Com que tant en 1’aigua d’entrada al sistema com al sobrenedant del

sedimentador es considera que no hi ha biomassa ’equacio6 anterior queda com:

TRC = DV (4-24)
Qw - X
Si s’ailla el cabal de la purga de fangs de I’equaci6 anterior s’obté:
VN X
Ow =TRe X,
(4-25)

. .m~3
_.771. Ikg m = =.m3dia_1

Qw P dies PJrg-m-
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B3 1dia 1000L
. . = L-h!
dia 24h 1m3 .

El tractament biologic de I’amoniac pot comportar un augment de la conductivitat
(produit per I’acumulacioé d’amoni, nitrit, nitrat i de les sals del medi mineral), que podria
provocar la inhibici6 de la biomassa. Per aquest motiu cal introduir a més a més un cabal
d’aigua que impedeixi ’acumulacié d’aquestes especies 1 que garanteixi una renovacio
adequada del medi liquid. En la bibliografia es poden trobar sistemes de tractament
d’aigiies amb alta carrega d’amoniac treballant amb HRT entre 1-3 dies (Yang et al.,
2020, Zhang et al., 2020, Van Hulle et al., 2010). En el dimensionat del decantador es va
decidir utilitzar un valor mig: Aixi, es va fixar un HRT de Idies per assegurar que no es

produeix una acumulacié d’especies inhibitories. El cabal corresponent a aquest HRT és:

_ I’ 1dia 1000L_.L ot
Q_Idies 24h  1m3

(4-26)

Amb la finalitat de sobredimensionar el decantador, i d’aquesta manera tenir un marge de
seguretat, es va decidir utilitzar com a cabal d’entrada d’aigua de refresc (Q:) la suma del
cabal de purga (Qw) més la suma del cabal corresponent a un HRT de 2 dies. D’aquesta

manera el cabal total que entrara a la planta sera:
Qr=Quw+0
.=+ IR (4-27)
Q: = L-r* =L n?

4.3.2.3 Sistema de calefaccio

Amb la intenci6 de poder incrementar la temperatura de funcionament del biorentador
(en cas que sigui necessari durant els mesos més freds), s’instal-lara una resisténcia
eléctrica en I’interior del tanc de nitrificaci6. Per a calcular la poténcia de la resisténcia

s’utilitzen les segiients condicions:

- L’aigua d’entrada esta a 15 °C.
- Latemperatura de funcionament del tanc és de 35 °C.
- El cabal d’aigua d’entrada és de 50 L-h™!.

També¢ s’han realitzat les segiients consideracions:

- La calor especifica del liquid és d’1 kcal-kg™!-°C.
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- Ladensitat de I’aigua és d’1 kg- L.

En aquestes condicions d’operaci6 la poténcia de la resisténcia sera:

Qq = Q5 - C - AT

_mm 9 kcal

Q= 1

- (35°C — 15°C
h kg - °C ( )

(4-28)
kcal

Qq=-T

Qq :.kW

On Qq és la potencia calorifica de la resisténcia (kcal-h™), Qr és el cabal massic de ’aigua
a escalfar (kg-h™), Ce és la calor especifica de ’aigua (kcal-h™!) i AT (°C) és I’increment
de temperatura de I’aigua. Tenint en compte una eficiéncia de transferéncia de calor de

com a maxim un -, la resisténcia necessaria és del kW.

4.4 Sistema de control
Per a poder garantir que la planta opera de manera correcta i autonoma cal definir la logica
del sistema de control, encarregat de governar 1’operacio del sistema. Un dels parametres
claus a I’hora de tractar amoniac en altes carregues ¢€s el correcte control de la
concentracio d’aquest en el medi liquid, aixi com la concentraci6 d’acid nitrds, causants
ambdos de la inhibicio de la biomassa. La taula 4-4 mostra el rang de concentracions que

causen inhibicid tant de ’activitat de la biomassa amoni-oxidant com de la nitrit-oxidant.

Taula 4-4: Concentracions d'inhibicié per FA i FNA. Adaptat de Anthonisen et al., 1976

FA [mg-L] FNA [mg-L"]
Amoni-oxidants (AOB) 10-150 0.16-5.4
Nitrit-oxidants (NOB) 0.1-1 0.22-2.8
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Per tal de mantenir les concentracions d’aquestes especies en els rangs optims de
funcionament es pot actuar sobre diferents parametres. Com que les substancies
inhibitories de la nitrificacio son les formes no ionitzades dels substrats (FA (Free
Amonia) de I’amoni 1 FNA (Free Nitrus Acid) del nitrit), es pot variar el pH del medi
liquid per evitar que s’acumulin aquestes especies fins a concentracions inhibitories. La
figura 4-7 mostra la representacio grafica de la fraccidé molar en funcié del pH per FA i
FNA. Aixi, si es produeix una acumulacié d’amoni es pot baixar el pH per evitar la
formacio de FA, per altra banda si es produeix una acumulaci6 de nitrit es pot pujar el pH

per a reduir la formacié de FNA.

10 — pmm=e | | semsscscccas——-- 1.0

0.8 4 0.8
© G
e 0.6 0.6 °
£ —— FNA E
.0 I ‘0
v -=—= Nitrt v
o v
© 0.4 -0.4 ©
L L

0.2 A F0.2

0.0 - F0.0

1 3 5 7 9 11 13 1 3 5 7 9 11 13

Figura 4-7 Fracci6 molar de FA i FNA en funcio6 del pH

Un altre dels parametres sobre el que es pot actuar per tal de mantenir les concentracions
de FA 1 FNA per sota dels valors critics (taula 4-4), és el cabal d’entrada d’aigua de
renovacio. Per tal d’automatitzar aquesta entrada d’aigua, alguns autors han observat una
correlaci6 directa entre la concentracid de les espécies involucrades en la nitrificacid i la
conductivitat eleéctrica del medi liquid (Melse et al. 2012). La relacid establerta per

aquests autors es mostra en I’equacié (4-29).
CE =4.6011N; + 1.8345 (4-29)
On CE és la conductivitat eléctrica del medi liquid (mS-cm™) i Ny és la suma de la

concentracié de totes les espécies nitrogenades presents en el liquid(g N-L™).
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Per tal de poder operar amb diferents volums de reactor i poder estudiar el sistema
utilitzant diferents velocitats de nitrificacid, es va desenvolupar un sistema de control de
nivell que permetés variar el volum del tanc de nitrificaci6 des d’1 m> fins a 1.5 m* (segons
especificacions de disseny). D’aquesta manera es pot estudiar ’efecte del volum del tanc
de nitrificacio en el rendiment global del sistema. Aixi, es pot intentar reduir el volum del
tanc de nitrificacid per aconseguir equips més compactes sense que es vegi afectada
negativament la seva capacitat de tractament. També es va preveure que la planta pogués
operar com un sistema de nitrificacio parcial. Aquesta técnica de tractament consisteix en
evitar que un cop I’amoni és oxidat a nitrit, aquest sigui oxidat a nitrat, produint una
acumulacié de nitrit en el medi liquid. Els principals avantatges d’aquesta tecnologia
enfront de la nitrificacié complerta (tot ’amoni és oxidat a nitrat) son la reduccio de la
demanada d’oxigen (fins a un 25%) 1 la reducci6 dels llots generats (Rahimi et al. 2020).
La figura 4-8 mostra I’esquema de control de la planta pilot preparat per a operar tant com
a biorentador com per a biofiltre percolador. A continuacid es presentara per cada variable

controlada una descripcié detallada del procés de control i dels equips involucrats.
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columna. En el cas de treballar en la configuracié de biofiltre percolador, aquest és 1’tinic
punt de mostreig de la fase liquida. El punt D esta situat a la impulsié de la bomba que
transporta el liquid des del tanc de nitrificaci6 als aspersors de la columna d’absorcio.
Amb la utilitzaci6 d’aquest dos punts es poden mostrejar tant el corrent d’entrada del
reactor biologic com el corrent de sortida. La taula 4-8 mostra el llistat dels diferents
parametres que s’analitzaran de la fase liquida aixi com la seva freqiiéncia de mostrejos

en les diferents etapes d’operacio.

Taula 4-8: Freqiiéncia de mostreigs de la fase liquida

Parametre Posadaen  Estacionari Exp.Puntuals Punts Mostreigs
marxa

Temperatura 1/dia 2 / setmana 1/dia CyD

Oxigen dissolt 1/ dia 2 / setmana 1/dia CyD

Concentracio de 1/dia 2 / setmana 1/dia CyD
amoni

Concentracio de 1/ dia 2 / setmana 1/dia CyD
nitrat

Concentracio de 1/ dia 2 / setmana 1/dia CyD
nitrit

pH 1/ dia 2 / setmana 1/dia CyD

També¢ es disposa de punts de mostreig en el decantador (E i F) que permeten realitzar la
caracteritzacié del corrent de sortida del decantador i del corrent de recirculacio,
respectivament. La figura 4-14, mostra una visio tant frontal com posterior de la planta
pilot on s’han identificat els principals equips i els punts de mostreig, descrits

anteriorment.
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Taula 4-9: Velocitats de desnitrificacié per a diferents sistemes

T Velocitat Desnitrificacio
Sistema . Treball
(°C) kgN-Kg'SSV-d! kgN-m3-d?!

Biomassa en (Hasselblad and Hallin
. 20 0.18 ---
suspensio 1998)
Biomassa en 013 (Von Ahnen et al.
suspensio ' 2021)
Biomassa
35 - 2.1 (Dong et al. 2017)
immobilitzada
MBR 25 - 0.7 (Zhang et al. 2013)
SBR 23 0.13-0.25 - (Tora et al. 2011)
SBR 28 0.4 --- (How et al. 2021a)

Com es pot observar en la taula 4-9 les velocitats de desnitrificacidé trobades en la
bibliografia son molt amplies, amb un rang que va de 0.18 a 0.4 kg N-Kg! SSV-d' i de
0.13 a 2.1 en cas de referenciar-se al volum del reactor. Per a poder realitzar el
dimensionat del tanc de desnitrificaci6 s han realitzat les segiients suposicions (utilitzant

valors conservadors de la taula 4-9).

- Lavelocitat de nitrificacié €s igual a. kg N-kg! SSV-d!.
- La concentraci6 de fangs en el reactor és del kg SSV-m>.
- La quantitat de nitrogen a tractar és de - kg N-NH4-h!.
D’aquesta manera s’obté que el volum del reactor desnitrificant és (equacio (4-33)):

kgN —NH, kgSSV-d 24h 1m3
<9 s 19 NLALINN R (4-33)
h .kg—N 1dia IkgSSV
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Metropolitana de Barcelona en el tractament de la fraccio resta i 7 municipis en el cas de
la FORM (Fraccié Organica dels Residus Municipals), de 1’area metropolitana de
Barcelona. La planta entra en funcionament el novembre del 2011 i ocupa una superficie

de 11.46 hectarees.

REFi DE COMPOST

NAU DE DESCARREGA

MAGATZEM DE
q COMPOST

“MA -ﬂ'r 3 . : | PRODUCCIO DE
SUBPRODUCTES - “*?-‘ % C.SR.

RECUPERATS _ bl g
PRETRACTAMENT
MECANIC

Figura 4-17: Vista a¢ria de 'Ecoparc 4 (font: Consorci Ecoparc)

La planta té una capacitat de tractament de residus de 400000 Tn-any™'. En I’any 2020 es
varen tractar 75000 Tn de fracci6 FORM 1 280000 Tn de la fraccid resta. A partir del
tractament d’ambdues fraccions es produeixen unes 16500 Tn-any! de compost i 50000
Tn-any! de material bioestabilitzat. A part de la valoritzaci6 de la fracci6 organica a la
planta també es fa el triatge i valoritzacidé de materials plastics, paper, metalls i vidre. La
recuperacio 1 valoritzacid de materials representa un 54% del total d’entrades de la planta.
La figura 4-18 mostra un esquema de les diferents parts que conformen 1I’Ecoparc, aixi

com la ruta que segueixen les diferents fraccions un cop son rebudes en les instal-lacions.
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Tractament
io i 2 Aire
— I Recepcio i Descarrega
=
s =
2 N
£ S Pretractament Compostatge
02T
884 -
oL 3
=03 o 3
. g
3 Pre-afi i afi del compost
Emmagatzematge | expedicid
CSR
Rebuig l
U icultura, .
restal?r:gggpr;?;atlgiiﬁca, Emmagatzematge i
clausura abocadors, etc expedicid del compost

Dipdsit confrolat
Can Mata

Figura 4-18: Esquema de les instal-lacions de 1'Ecoparc 4 (font: Consorci Ecoparc)

El procés de compostatge a I’Ecoparc 4 es duu a terme en continu, en una nau que conte
tres reactors de 168x28x2 m. Dos d’ells s’utilitzen per a fer el tractament biologic de la
materia organica procedent de la fraccid resta, mentre que el tercer s’utilitza pel
tractament biologic de la FORM. A la part inferior del reactor es poden trobar els tubs
d’aspiracié d’aire, que permeten 1’aeracid de la biomassa i1 els tubs de recollida de
lixiviats. El volteig de la biomassa es fa mitjancant cargols d’Arquimedes, situats en un

pont grua.

El reactor 1 és I’encarregat de realitzar la fermentacio de la matéria organica procedent
de la fraccio resta. El temps de residéncia minim en aquest reactor és de 2 setmanes. El
material sortint d’aquest reactor es porta al reactor 2 on es produeix la maduraci6 del
material bioestabilitzat. El material estara en aquest reactor un minim de 4 setmanes. El
compostatge de la materia organica procedent de la fraccid FORM es realitza en el reactor
3, el qual té un temps de residéncia minim de 6 setmanes. Tot el material sortint dels
reactors 2 1 3 es fa passar per un trommel i un ciclo, per a eliminar les impureses, abans

de ser transportat a la zona d’expedicio.
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Amb la finalitat de reduir les emissions de contaminants gasosos produides durant el
procés de compostatge, la instal-lacid6 compta amb un sistema de tractament i depuracid
de gasos amb una capacitat de 400000 m>-h™' (250000 m3-h™! d’aire ambiental de la nau
de compostatge, 100000 m*-h™! d’aire procedent de I’aspiraci6 dels reactors i 50000 m*-h-
! d’aire ambiental dels magatzems de compost i material bioestabilitzat). El sistema esta
format per una primera sitja d’humidificacié on es mesclen tots els corrents d’aire
mencionats anteriorment i on s’eliminen una part dels solids en suspensid. A continuacio
’aire es fa passar pels rentadors acids, per a I’eliminacié de I’amoniac. A continuacio es
fa passar el gas per un rentador basic per a 1’eliminacié de sulfur d’hidrogen (tot 1 que
actualment aquest equip esta en dests per no detectar aquest contaminant en el gas a
tractar). Finalment el gas es fa passar per un biofiltre de torba de 4000 m’ per a

I’eliminacio de COVs.

Per tal de poder connectar la planta pilot a un corrent de gasos industrials i estudiar el seu
funcionament sota condicions reals, es va utilitzar un dels conductes de ventilacié de
I’aspiracio dels tunels de compostatge. La connexio es va realitzar just abans de I’entrada
a la sitja d’homogeneitzacid. La taula 4-10 mostra les principals caracteristiques del gas

a tractar.

Taula 4-10: Caracteritzacio6 del gas a tractar

Parametre Valor
[NH3] ppmy 250-330
[COVs] ppmy 95-130
Humitat% 99
Temperatura °C 42-50
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Capitol 5: Estudi i optimitzaci6 del procés d’absorcié de I’amoniac en un biorentador

Resum

En aquest capitol s’avalua una columna d’absorcio pel tractament d’altes carregues
d’amoniac, com a primera etapa del tractament bioldogic mitjancant un biorentador. El
sistema es va testejar entre un pH de 6 i 8, degut a que aquest €s el rang optim pel
desenvolupament de la biomassa nitrificant. S’ha estudiat I’efecte de la concentracié de
I’amoniac 1 els cabals de la fase gas i la fase liquida en I’eficiéncia d’eliminaci6o. També
s’ha estudiat el possible efecte de la preseéncia de nitrit 1 nitrat en la capacitat d’absorcio
del sistema, ja que aquestes especies son produides durant I’oxidacid biologica de

I’amoniac.

A banda dels experiments descrits anteriorment, els quals es van desenvolupar a escala
laboratori, també s’ha realitzat un estudi de la capacitat d’absorcié d’una columna pel
tractament de les emissions procedents d’una planta de compostatge de residus urbans a
una escala industrial. En aquesta configuracid es va estudiar el co-tractament de I’amoniac
1 COVs. En aquest cas la capacitat d’absorcid es va avaluar en funcié de ’EBRT i de la

carrega hidraulica.
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5.1 Introduccion
Tradicionalment, s’han utilitzat metodes fisicoquimics pel tractament de les emissions
gasoses procedents de les instal-lacions industrials. Entre les tecnologies més habituals
pel tractament de les emissions gasoses, destaquen els filtres de carbo actiu, els rentadors
o la incineraci6. Tanmateix, aquests tractaments porten associat un alt cost operatiu aixi
com la generaci6 de corrents contaminants secundaris, que calen ser tractats i eliminats
(Dorado et al. 2015). Degut a les seves altes eficiéncies en el tractament de 1’amoniac, els
rentadors o scrubbers son una de les tecnologies més ampliament utilitzades pel
tractament de les emissions industrials. No obstant, per aconseguir aquesta altes
eficiéncies és necessari operar la columna d’absorcié a pH moderadament acids (Majd et
al. 2015). Per aquesta rad, aquest tipus d’instal-lacions tenen associat un alt consum
d’acid (per exemple sulfuric), amb el cost economic 1 ambiental que aixo representa i la
perillositat que comporta (Dimitriou et al. 2016). Per aquesta rad, en les ultimes décades,
el tractament biologic de corrents d’aire amb altes carregues d’amoniac ha vist
incrementat el seu interes. La reduccid o eliminacid del corrent secundari a tractar 1 la
reduccid del costos operacionals son els principals avantatges dels tractament biologics

en vers els tractaments fisicoquimics.

Els tractaments biologics han demostrat ser efectius en aplicacions comercials o
industrials, oferint una alternativa economicament viable, pel tractament de cabals elevats
amb baixa o moderada concentracié d’amoniac (Yasuda et al. 2009). No obstant, a
diferéncia dels processos fisicoquimics, que operen a pH baixos (donades les
caracteristiques basiques de I’amoniac). En el cas de la utilitzaci6 de técniques
biologiques s’ha de treballar a pH propers a la neutralitat. Aixi es pot evitar la inactivacio
de la biomassa encarregada de I’oxidaci6 del contaminant. Aquesta diferéncia en el pH
d’operaci6 comporta que la informacio existent a la literatura pel tractament de 1’amoniac
mitjangant rentadors, no es pot adaptar facilment a les condicions d’operacié de les

tecniques biologiques.

Tot i que en la bibliografia es poden trobar alguns treballs que estudien el comportament
dels rentadors operats a pH lleugerament acids (pH 2), la informaci6 en aquest ambit
continua sent escassa i practicament sempre son estudis fets a escala laboratori i amb
efluents sintétics. D’altra banda, les concentracions d’amoniac estudiades sempre es
troben en el rang de les emissions habituals en instal-lacions ramaderes, és a dir,

concentracions compreses entre 30-60 ppmy (Ashtari et al. 2016). Per contra no hi ha
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estudis per a altes concentracions d’amoniac, com podrien ser les emissions de les plantes
de compostatge (fins a 300 ppmy) i amb la preseéncia d’altres compostos, com podrien ser

els COVs.

Malgrat que en les técniques biologiques les rutes metaboliques que porten a 1’oxidacio
de I’amoniac (o amoni un cop es troba en la fase liquida) a nitrit i nitrat son diferents de
les reaccions quimiques que tenen lloc en els processos fisicoquimics, en ambdos casos
la primera etapa consisteix en la transferéncia del contaminant de la fase gas a una fase
liquida (Pagans et al. 2006). Per aquest motiu és important tenir correctament
caracteritzada aquesta fase en les condicions de treball tipiques dels sistemes biologics
(pH neutre), que disten molt de les condicions de treball de les técniques fisicoquimiques
(pH acid). També €s important tenir caracteritzat I’efecte que poden tenir els productes
de I’oxidaci6 biologica (fonamentalment nitrat i/o nitrit) de I’amoniac (Melse and Mol
2004) en I’absorcid d’aquest. Com que en moltes ocasions, les emissions d’amoniac
vénen acompanyades d’altres contaminants, com per exemple els COVs, com es pot
observar habitualment en les emissions procedents de plantes de compostatge
(Dhamodharan et al. 2019), també¢ cal avaluar els possibles efectes adversos que tenen

aquests compostos en la capacitat d’absorcié de I’amoniac.

L’objectiu d’aquest capitol és el d’avaluar la capacitat d’absorcio de la columna de
tractament d’amoniac d’un biorentador. Amb la finalitat d’optimitzar el procés d’absorcid
s’ha avaluat els efectes de diferents parametres claus en el tractament de 1’aire com soén
I’EBRT, la concentraci6 d’entrada d’amoniac, el pH i el cabal de liquid sobre la capacitat
de tractament de la columna. També s’han estudiat els possibles efectes sobre la capacitat
d’absorcio6 de la columna deguts a la preséncia de nitrit 1 nitrat. Per altra banda, amb la
finalitat d’avaluar 1’efecte d’una mescla de gasos (emissions conjuntes d’amoniac i
COVs) en I’etapa d’absorcid d’un biorentador s’ha operat una planta pilot pel tractament

d’efluents reals precedents d’una planta de compostatge de residus urbans.
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5.2 Materials i metodes

5.2.1 Descripcio de la planta d’absorcié d’amoniac a escala laboratori

La figura 5-1 mostra una representacié esquematica de la planta utilitzada per a la
realitzaci6 dels experiments d’absorci6. El volum de la columna ¢és de 0.8 L, la columna
esta construida amb un tub de PVC transparent amb un diametre de 6.3 cm 1 una algada
de 27 cm. El volum del tanc reservori és de 3 L. A la sortida del reservori es va disposar
una valvula (6) per a mantenir el nivell del liquid a I’interior del tanc constant durant tota
la fase d’experimentacio, el nivell de liquid es va mantenir constant a 1 L. El gas sintétic
a tractar es va preparar mesclant aire comprimit amb amoniac pur (procedent d’una
bombona de gas liquat) (amoniac TT 98%, Linde, Espanya) i controlats per dos
cabalimetres massics (El-Flow Select, Bronkhorst, Holanda) El cabalimetre massic
encarregat de controlar el cabal d’aire (5) té un rang de 0-50 L-min’'. El cabalimetre
encarregat de controlar el cabal d’amoniac (4) té un rang de 0-0.5 L-min’'. La
concentracio d’amoniac es va monitoritzar utilitzant un sensor electroquimic (NH3) (NH3
3E1000SE, Euro Gas, UK). El sensor es va instal-lar en el corrent de gas de sortida. La
fase liquida ajustada als diferents pH estudiats (6-8) es va preparar en un tanc (1) apart
(25 L) 1 es va connectar a la columna d’absorci6 utilitzant una bomba peristaltica (2)
(Masterflex L/S, Code Palmer). La conductivitat eleéctrica (CE) (Multi 3420, WTW,

Alemanya) de la fase liquida es va mesurar en linia en el corrent de sortida, un cop la fase

i ©

@—}

liquida ha passat per la columna.

Figura 5-1: Planta d’absorcié. 1: Tanc de 25 L; 2: Bomba peristaltica; 3: Columna; 4: Cabalimetre massic NHs;
5: Cabalimetre massic aire; 6: Electrovalvula
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Per a estudiar les capacitats de la columna es van realitzar dues séries d’experiments. En
la primera fase, es van estudiar I’eficiencia d’eliminaci6é de la columna d’absorcié a
diferents cabals de liquid i de gas, diferents concentracions de NH3 d’entrada i diferents
pH. Com a medi absorbent es va utilitzar aigua destil-lada, ajustant-ne el pH utilitzant
HCl11 NaOH. La taula 5-1 mostra un resum dels rangs dels diferents parametres utilitzats
en aquests experiments. El rang de cabals de gas utilitzat permet treballar a un EBRT
entre 1-5 s corresponent als EBRT tipics dels rentadors i als EBRT més petits observats
en els processos de biofiltracio (Majd et al. 2015; Melse and Hol 2017). El cabal de liquid
es va escollir per a operar amb una relacié L/G (la relacié L/G es defineix com la relacio
que hi ha entre el cabal de la fase liquida i la fase gas) entre 0.001-0.06, valors que es
troben dintre del rang d’operaci6 dels rentadors quimics i dels biofiltres percoladors pel
tractament d’amoniac (Jafari et al. 2018; Morral et al. 2021). Com que el nitrit i nitrat son
produits com a productes durant la degradacidé biologica de I’amoniac, és important
congixer els efectes que aquestes especies poden tenir en el procés d’absorcid, ja que en
un biorentador es poden trobar altes concentracions d’aquests compostos, aixi és possible
trobar biofiltres percoladors operats amb concentracions superiors a 1000 ppm N-NO3
(Blazquez et al. 2017). Per a la realitzacio d’aquesta série d’experiments es va utilitzar la
concentracio de nitrogen en forma de nitrit a la qual es produeix inhibicié de biomassa,
ja que en un biorentador sempre cal operar a concentracions inferiors a aquest llindar. En
la segona série d’experiments la concentracié de NH3 es va fixar en un valor d’entrada de
250 ppmy, i un EBRT d’1.7 s. El rang del cabal del liquid utilitzat estava entre el rang de

0.061 0.6 L-min!, el que correspon a una relacio L/G de 0.002 i 0.02 respectivament.

Taula 5-1: Resum dels parametres operacionals en els experiments d’absorcid

Parametre Rang
Cabal de gas (L-min™) 10-50
Cabal de liquid (L-min™") 0.1-0.6
pH 6-8
Concentracié de nitrit (mg N-L™1) 470
Concentracié de nitrat (mg N-L™) 470
L/G 0.001-0.06
EBRT (s) 1-8
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Quan hi ha un gran nombre de parametres a analitzar a través d’experimentacio, es fa
necessari trobar una metodologia que permeti optimitzar el nombre d’experiments a
realitzar, aconseguint d’aquesta manera reduir el temps d’investigacié i millorant la
qualitat de la informacié generada amb el conseqiient estalvi economic (Rappaport et al.
1998). Aixi, cal establir un bon disseny d’experiments, el qual permet comprovar I’efecte
de la variaci¢ dels diferents factors en el comportament del sistema. Com a factor s’entén

tota aquella variable independent del sistema.
En el present estudi els factors definits per tal de realitzar el disseny d’experiments son:

- La concentraci6 d’entrada del contaminant a tractar (NH3) en ppmy.
- El cabal de la fase liquida en L-min'.

- El cabal de la fase gas en L-min™.

Malgrat que es podrien haver definit diferents variables per incloure en el model, com ara
la temperatura de treball, el material de rebliment, I’efecte de diferents especies dissoltes
en la fase liquida, entre d’altres, es va decidir utilitzar inicament tres factors (els que es
consideren més rellevants), ja que d’aquesta manera es facilita la seva representacio
grafica i la discussio dels resultats. Com a variable de sortida o resposta s’ha utilitzat la
capacitat d’absorcio del contaminant. Els experiments es van repetir per als diferents pH
que componen el rang d’estudi (6, 7 1 8). S’han estudiat aquest valor de pH degut a que
en el cas dels tractament biologic de I’amoniac és aconsellable treballar a pH proxims a

la neutralitat (Kanagawa et al. 2004; Yang et al. 2014b).

El model estadistic de resposta de segon ordre o quadratica completa va ser 1’escollit per

a I’ajust de les dades experimentals. Aquest model esta definit com (Montgomery 1991):

K K K-1 K
y =P+ z piX; + z BuX? + z BijXiX; (5-1)
=1 =1 =1 j=1ti

On y és la variable dependent (percentatge d’absorcio), S son els coeficients del model, X
son les variables independents del model o factors (en aquest cas son la concentracid de
NH3, el cabal de gas i el cabal de liquid), I’identificador dels index esta establert per i i j,
K ¢és el nombre de variables independents, en aquest cas 3. Aquesta expressio permet la
localitzaci6é de maxims i minims del domini avaluat, d’aquesta manera es poden localitzar
facilment la combinacié de factors que resulten en el millor rendiment del sistema.

Malauradament, per a la determinacié dels coeficients del model no va ser possible la
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utilitzacié d’un disseny factorial de dos nivells (2%), ja que aquests no permeten observar
els efectes de curvatura, es a dir, canvis en la tendencia del pla. Una possible soluci6 a
aquesta limitaci6 és la d’ampliar els plans dels factors a 3. Malgrat aixo, aquest augment
en el nombre de nivells, intrinsecament comporta un augment del nombre d’experiments

que cal realitzar.

Una possible solucié a aquesta problematica pot ser la utilitzacid de plans compostos
(Box and Wilson 1951). La figura 5-2 mostra una representacio esquematica del disseny
d’experiments de plans compostos. El principal avantatge d’aquest disseny d’experiments
¢és que soOn rotables, és a dir, la variabilitat de les respostes predites esta influenciada per
la distancia del punt al centre del rang i no pas a la direccid d’aquest. El que indica que la

precisié del model sera constant en totes les direccions.

En contrapartida, aquest disseny d’experiments no presenta ortogonalitat, o dit d’una altra
manera, es pot observar que es produeix una col-linealitat entre els coeficients del model.
Aquestes limitacions es poden superar amb la correcta eleccid del nombre d’experiments,
en el cas d’un disseny multifactorial de tres factors el nombre d’experiments a realitzar
¢s de 20. La taula 5-2 i la taula 5-3 mostren el disseny d’experiments per a la metodologia
escollida 1 la codificacio per a les condicions de pH 6, respectivament. Els valors de +a

representen els valors extrems de cada una de les variables utilitzades.

* (0,0, )

(-1,-1, 1) (1,1, 1)

-___________—————_.I_

gt (@ 0.0)
£ 0.0
—110.-0.0) (: )
(1,1, 1) bezzz L D[ T zmed
(1,-1,-1)
$(0,0, -a)

Figura 5-2: Representacio esquematica dels plans compostos
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Les dades obtingudes dels experiments es van ajustar a una superficie de resposta (malla
3D). Per a realitzar I’ajust del model es va utilitzar un analisi de regressid lineal
multivariable. La rellevancia de cada coeficient del model es va avaluar utilitzant un
programa estadistic (Minitab 16). Tots els coeficients no rellevants pel model foren
eliminats 1 es torna a ajustar el model. Per a valorar la rellevancia dels factors es va
realitzar una analisi de variancies i es van descartar aquells valors que tinguin un valor p
superior a 0.05 (interval de confianga del 95%). Aquest procés es va repetir fins que tots
els coeficients en el model eren rellevants. Un cop ajustat el model, es van realitzar els
grafics utilitzant la llibreria Matplotlib 3.0.2 (Python 3.7). Els parametres utilitzats per a
la representaci6 del model van ser I’EBRT, la concentracié d’amoniac i la velocitat del
liquid. El model es va ajustar per a diferents valors de pH, en aquest cas es va ajustar a 6,

718.
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Taula 5-2 Taula resum del disseny d'experiments

[NH3] (ppmv) G (L'min™) L (L-min™)
N° experiment X1 Xo X3
1 +1 +1 +1
2 +1 +1 -1
3 +1 -1 +1
4 +1 -1 -1
5 -1 +1 +1
6 -1 +1 -1
7 -1 -1 +1
8 -1 -1 -1
9 +a 0 0
10 -0l 0 0
11 0 +a 0
12 0 -ol 0
13 0 0 +a
14 0 0 -0l
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0
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Taula 5-3 Codificaci6 dels valors dels experiments

[NH3] (ppmv) G (L'min™) L (L-min™)
N° experiment X1 Xo X3
1 325 16.5 0.49
2 325 16.5 0.21
3 325 37.5 0.49
4 325 37.5 0.21
5 175 16.5 0.49
6 175 16.5 0.21
7 175 37.5 0.49
8 175 37.5 0.21
9 400 27 0.35
10 100 27 0.35
11 250 8 0.35
12 250 48 0.35
13 250 27 0.63
14 250 27 0.065
15 250 27 0.35
16 250 27 0.35
17 250 27 0.35
18 250 27 0.35
19 250 27 0.35
20 250 27 0.35
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5.2.2 Estudis d’absorcio amb efluents reals

A part dels experiments d’absorcid que es van realitzar a escala laboratori, també es va
voler estudiar 1’absorci6 d’amoniac amb efluents reals, procedents d’una planta de
compostatge de residus urbans (Ecoparc 4, Hostalets de Pierola). En aquesta ocasio a part
de I’amoniac (300-400 ppmy), en el corrent gasds també hi havia preséncia de COVs
(100-175 ppmy) aixi com particules en suspensid. La taula 5-4 mostra el rang de valors
utilitzats per aquests experiments, tant del cabal de gas com del cabal de la fase liquida.
Els experiments s han realitzat tant per a pH 6 com a 8, ja que son els dos extrems del

rang de pH en que es pot operar de manera Optima el bioreactor.

Taula 5-4: Condicions d'operacio dels experiments d'absorci6 d'efluents reals

Parametre
Cabal de gas (m*-h™)

Rang
L]
EBRT (s) ]
[]
[]
6-8

Cabal de liquid (m*-h™)
Carrega hidraulica (m*-m™2-h™)

pH

La columna utilitzada en aquests experiments és la mateixa que la descrita en el capitol
4. El pH de la fase liquida es regula mitjan¢ant una sonda de pH (CRI5333, Crison,
Espanya). Com a liquid absorbent es va utilitzar aigua de xarxa de la propia planta de
compostatge ajustant-ne el pH. Com a soluci6 acida es va utilitzar acid sulfuric al 45%
(Barcelonesa, Espanya) i com a solucid alcalina es va utilitzar hidroxid de sodi al 25%
(Barcelonesa, Espanya). La concentraci6 d’amoniac es va determinar mitjancant un
sensor electroquimic (GasAlertMicro 5, Honeywell, USA). La concentraci6 de COVs en
la fase gas es va mesurar mitjangant un sensor portatil de fotoionitzacié PID (Tiger, lon,

UK).
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5.3 Resultats i discussio

5.3.1 Absorcio a escala laboratori

Com que ’objectiu final del procés estudiat en aquesta tesi €s 1’oxidacié biologica de
I’amoniac, el pH d’operacio juga un paper important tant en la fase d’absorci6 com en
I’operaci6 del bioreactor, ja que afecta directament tant en les cinctiques de degradacio
com en la transferéncia de matéria. Per aquesta rad, és important mantenir el pH global
del sistema a valors proxima a 7, ja que aquest és el rang optim (de 6 a 8) pel correcte
desenvolupament de la biomassa. La figura 5-3 mostra la representacio en 3D del model

comentat anteriorment en els diferents pH d’operacio.

pH 6 pH 7
N
100 100
100 80 100 80
80 80
& 60 60 Z 60 60
2 ®
40 20 & 40 y 300 ppm 0

20

pH 8

300 ppm

Figura 5-3: Representacié de la RE del sistema en funcié del cabal de gas, cabal de liquid, pH i concentracid
d'amoniac

En la figura anterior es pot veure com un increment del pH representa una disminuci6 en
el rendiment general (RE) del sistema. Quan s’estudia el comportament del sistema
treballant a la maxima concentraci6 d’entrada d’amoniac (300 ppmy) I’eficiéncia més

baixa s’obté en treballar a un pH de 8 amb un corrent de gas de 10 L-min™!' i un corrent
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de liquid de 0.1 L-min™' (L/G 0.01), arribant a una RE del 35%. Per altra banda, a mesura
que es va disminuint el pH es pot observar un augment de la capacitat d’eliminacié del
sistema, per a les mateixes condicions. Aixi es poden observar com les eficiéncies

augmenten fins al 50% 1 el 60%, per a pH de 7 1 6 respectivament.

No obstant aixo, tot i mantenir la mateixa relacio de L/G, perd augmentant els cabals a
0.6 L-min™' i a 50 L-min’! per la fase liquida i gas respectivament (L/G proxima al 0.01),
es pot observar que I’eficiencia del sistema augmenta considerablement. Aixi es poden
aconseguir eficacies del 80%, 70% 1 55%, per a pH de 6, 7 1 8, respectivament. Cal
destacar que aquests valors son els maxims observats per a cada un dels pH estudiats i
per a les diferents configuracions possibles. Aquest fenomen indica que el cabal de liquid
absorbent juga un paper clau en I’augment de I’eficiéncia del sistema, i que operant a
relacions de L/G proximes al 0.01 s’obtenen els millors resultats. Aixo podria indicar que
un augment dels cabals tant de la fase gas i liquida mantenint una relacié L/G de 0.01, la
transferéncia del contaminant de la fase gas a la fase liquida es veu afavorida per una
millor mescla de les dues fases, afavorint aixi la transferéncia de matéria del contaminant.
Les dades també mostren que el pH del liquid absorbent ¢és el parametre més important
per a millorar el rendiment del sistema, ja que una disminucié de dos punts de pH
representa un increment en 1’eficiéncia d’eliminaci6 entre el 40-45%, per a les condicions

de treball comentades anteriorment.

En operar dintre d’un mateix pH també es poden observar diferéncies significatives en
termes d’eliminacié d’amoniac amb les diferents concentracions de contaminant
estudiades. D’aquesta manera, en el cas d’operar amb un pH de 6 es pot observar que per
a concentracions d’amoniac de 100 ppmy les eficiéncies obtingudes es troben en un rang
compres entre el 5-25%, depenent de les condicions de treball. En contrapartida quan la
concentracio d’amoniac augmenta fins a 300 ppmy, la capacitat d’eliminaci6 del sistema
augmenta fins a valors del 50-80%. Aquest augment de I’eficiencia del sistema amb
I’increment de la concentraci6 a tractar també s’observa amb els altres pH estudiats.
Aquest fenomen pot ser explicat pel fet que la forca impulsora del contaminant de la fase

gas a la fase liquida és el gradient de concentracié (McCabe et al. 2007).

Cal destacar que a mesura que augmenta el pH, les diferéncies en el percentatge
d’eliminacid, depenent de la concentracié d’entrada del contaminant es va reduint i
I’eficiéncia global del sistema va disminuint. Aquest fenomen pot indicar que a mesura
que el pH va augmentant, els parametres operacionals del sistema (per exemple la
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concentracio de contaminant, cabals de gas o liquid), esdevenen menys importants 1 el
factor limitant passa a ser 1’equilibri ionic entre 1’amoniac 1 I’amoni. Aquestes
observacions concorden amb les fetes per Hirai et al. (2001), els quals van estudiar el
comportament de 4 biofiltres percoladors amb diferents materials de rebliment amb pH
diferents. En aquest cas van observar que els materials de rebliment amb pH lleugerament

acids mostraven la millor capacitat d’absorcio.

El nitrit 1 el nitrat sén subproductes de la degradaci6 biologica de I’amoniac. Sense cap
tractament posterior (per exemple desnitrificacio) aquests compostos es poden acumular
en la fase liquida. Aixi, es possible trobar concentracions entre 300-500 mg N-NO,-L™!
(0.08-0.1 mg d’acid nitrés lliure FAN-L!) en biofiltres percoladors pel tractament de
I’amoniac, les quals poden tenir un efecte inhibitori sobre el procés de nitrificacid
(Dorado et al. 2015). Es per aquesta raé que conéixer els possibles efectes que poden tenir
aquestes especies en la capacitat d’absorcio del liquid absorbent esdevé un parametre clau
pel correcte funcionament de la columna d’absorci6é d’un biorentador. Com que a partir
de les concentracions mencionades anteriorment es comenga a produir la inhibici6 del
procés, aquestes seran les concentracions que es consideren maximes en aquest treball
per al procés de tractament d’amoniac. Amb la finalitat d’estudiar els possibles efectes
d’aquestes espécies es va preparar una solucié de 470 mg N-L'!, tant pel nitrit (NO3) com
pel nitrat (NO3). En aquest cas el pH de la soluci6 es va ajustar a 6, degut a que va ser el
pH que millors resultats va mostrar en els experiments anteriors. La figura 5-4 mostra la
relacio entre la capacitat d’absorcio 1 la relacié L/G per a les diferents solucions
estudiades. Tot 1 que en els experiments previs d’absorcid es van realitzar amb una
concentracido d’amoniac de fins a 400 ppmy en aquests experiments es va utilitzar una
concentracio de 250 ppmy, ja que aquesta és la concentracio que representa el valor mig

del rang estudiat.
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Figura 5-4: Efectes del nitrit i nitrat en la capacitat d’absorci6 a pH 6

En aquest cas la maxima RE obtinguda correspon al 30%, quan s’utilitza una relacié L/G
del 0.01. Per a relacions de L/G superiors a aquestes (fins a una L/G de 0.02), no s’observa
cap augment significatiu de la RE en augmentar la L/G. Per altra banda, al reduir la L/G
de 0.01 fins al 0.001 es pot observar com la RE decau fins a valors del 20%. D’aquesta
manera la tendéncia global del sistema es podria separar en dos rangs, en el primer d’ells,
compres entre les L/G de 0.001 1 0.01, es pot establir una relacié directe entre la L/G i la
RE. En el segon rang, compres entre una L/G de 0.01 1 0.02, on no s’aprecia cap augment

en la RE en augmentar la L/G.

Com es pot veure en la figura anterior, en el cas de tenir preséncia de nitrit i nitrat, es pot
apreciar una minima disminucié en la capacitat d’absorcié de I’amoniac. No obstant
aquesta reducci6 es pot considerar practicament irrellevant. Aixi, per a L/G superiors a
0.01 les RE mitjanes del sistema es troben al voltant del 35% quan s’utilitza aigua pura
com a liquid absorbent, mentre que quant hi ha preséncia de nitrit o nitrat la RE del
sistema ¢és del 32%. Aquest fenomen podria indicar que quan ’amoniac és tractat en un
biorentador, els possibles efectes en la reduccidé de I’eficiéncia del sistema estan més

lligats a les possibles inhibicions de la biomassa per altes concentracions de nitrit o amoni
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(Anthonisen et al. 1976) 1 no pas per la reduccio de la transferéncia de materia en el procés

d’absorcid.

5.3.2 Estudi d’absorcio d’amoniac a escala semi industrial
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5.4 Conclusions
S’ha observat com en el cas del tractament de I’amoniac a alta carrega la millor relacio
L/G és de 0.01. Operant amb aquesta relacio es poden aconseguir eficiencies d’eliminacio
del 80%, 70% i 55%, per a pH de 6, 7 i 8 respectivament. També s’ha observat com els
productes de la degradacid de I’amoniac (nitrit 1 nitrat) no tenen un efecte negatiu en la
capacitat d’absorci6 de I’amoniac, fins a una concentracié de 470 mg N-L™! per ambdos

compostos.
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En el cas del co-tractament d’amoniac a altes carregues 1 COVs amb afluents reals, el pH
juga un paper important en la capacitat d’eliminacié de 1’amoniac, perd no té una
influencia significativa en el cas del COVs. També s’ha observat una relacié directa entra
la capacitat de tractament de la torre d’absorcio i la carrega hidraulica de la mateixa, a
major carrega hidraulica major és la capacitat d’eliminacié d’ambdds contaminats. En el

cas concret de ’amoniac aquesta és molt més pronunciada en el cas de treballar a pH 8.

Passant d’una absorci6 mitjana del- per a carregues hidrauliques de-

- respectivament.

Per ambdods compostos quan el EBRT es redueix a valors inferiors . la capacitat de

tractament decau de manera considerable. En el cas dels COVs (pH 8 i_

condicions, s’observa com la capacitat d’absorci6 cau de valors propers al _

I s voors oo I
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Capitol 6: Operacidé d’una planta pilot pel tractament d’altes carregues d’amoniac a
escala semi-industrial

Resum

En aquest capitol es mostren els resultats de 1’operacio de la planta a escala pilot descrita
en el capitol 4 pel tractament de les emissions d’efluents reals d’alta carrega d’amoniac
amb presencia de COVs, procedents d’una planta de compostatge, per un periode de 16
mesos. L equip ha estat operat tant com a biofiltre percolador i com a biorentador. Amb
la finalitat de poder crear un tractament que comporti zero emissions de nitrogen, també
s’ha estudiat la incorporacid d’un procés de desnitrificacid. Durant aquesta operacio es
va determinar quin efecte tenien parametres claus sobre 1’operacio, tals com ’EBRT, el
pH, la carrega de contaminant o la relacio de C/N sobre el rendiment del sistema.
D’aquesta manera es poden establir els limits d’operacié per ambdues configuracions
(biofiltre percolador i biorentador) en el tractament d’altes carregues d’amoniac amb

presencia de COVs.
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6.1 Introduccio
Les emissions d’amoniac en I’ambit industrial poden ser molt variades, tant en fonts
d’emissio com en rangs de concentracions. Aixi, es poden trobar emissions d’amoniac en
industries com la metal-lurgica, plantes de compostatge, petroquimica o alimentaria
(Ramirez et al. 2009). Es per aquest motiu que en les ultimes décades ha augmentat
I’interes de les técniques biologiques pel tractament d’aquestes emissions (Copelli et al.
2017). Per altra banda, les plantes de compostatge han esdevingut la tecnologia més
ampliament utilitzada pel tractament de residus solids urbans degut a la seva efectivitat 1
robustesa (Wu et al. 2011a). Durant el procés de compostatge, les proteines, la urea i els
acids grassos son degradats biologicament a amoniac, entre altres compostos. Per altra
banda, la matéria organica present a les piles de compostatge és degradada en una amplia
varietat de compostos organics volatils (COVs) (Dorado et al. 2015). En aquest sentit, és
possible arribar a detectar fins a 500 especies diferents de COVs en les emissions
procedents de les piles de compostatge (Dorado et al. 2014). La composicid i quantia de
les espécies contaminants procedents de les plantes de compostatge és molt variable i1 esta
estretament lligat a les condicions en les que es duu a terme el procés de compostatge. No
obstant, €s possible establir una concentracié mitjana d’amoniac de 300 ppmy amb pics
de concentracid que poden arribar a les 1000 ppmy (Blazquez et al. 2017). Per la seva
part, les concentracions de COVs poden arribar fins a valors de 3000 mg C-m™ amb una

concentracié mitjana de 200 mg C-m™ (Dorado et al. 2015).

En el cas del tractament de les emissions provinents de les plantes de compostatges, s’ha
demostrat que les técniques biologiques poden mostrar rendiments majors a les técniques
fisicoquimiques convencionals (Mao et al. 2006). Les configuracions més ampliament
utilitzades pel tractament d’aquestes emissions son els biofiltres i els biofiltres
percoladors. La principal problematica a 1’utilitzar els biofiltres son els elevats temps de
residéncia de la fase gas requerits (20-180 s) i ’acumulaci6 de subproductes toxics en el
material de rebliment (Jiang and Tay 2010), els quals poden provocar la inhibici6 de la

biomassa amb la conseqiient caiguda del rendiment del sistema.

A causa de la seva configuracio, els biofiltres percoladors han demostrat ser una bona
alternativa per a superar les limitacions observades en els biofiltres 1 al mateix temps
aconseguir millors capacitats de tractament, motiu pel qual han anat guanyant interes pel
tractament d’aquestes emissions (Moussavi et al. 2011). Aquesta millora de rendiment és

deguda al fet de tenir una fase liquida en constant contacte amb la fase gas afavoreix
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I’absorcid dels compostos solubles de baix pes molecular, com es el cas de I’amoniac
(Chung et al. 2005; Van der Heyden et al. 2016). No obstant, la tecnologia dels biofiltres
percoladors és relativament nova en comparacié amb els biofiltres convencionals, de
manera que encara cal aprofundir en el seu coneixement per a poder demostrar la seva
robustesa 1 efectivitat a I’hora de tractar altes carregues de contaminant, com pot ser en el
cas de les emissions procedents de les plantes de compostatge (Kawase et al. 2014). Aixi,
per a poder accelerar la implementacid6 d’aquesta tecnologia cal millorar-ne el

coneixement referent al tractament d’altes carregues d’amoniac en efluents reals.

Tot i les millores de rendiments respecte als biofiltres, els biofiltres percoladors tampoc
estan absents de la possibilitat d’acumulaci6 de productes toxics que poden acabar
produint la inhibici6 de la biomassa. Per tant es fa necessari buscar tractaments que
permetin reduir la concentracié d’aquests productes en la fase liquida. Aixi, amb
I’objectiu de reduir les emissions d’espécies nitrogenades, alguns autors han estudiat la
possibilitat d’incorporar un procés de desnitrificacid. D’aquesta manera s’aconsegueix
per una banda evitar I’acumulacid dels productes de la degradacié biologica de I’amoniac
fins a nivells toxics i per ’altra banda evitar I’emissié de nitrat i/o nitrit en la fase liquida,
els quals continuen sent contaminants del medi (Sakuma et al. 2008; Moussavi et al.
2011). També és important remarcar que gran part dels estudis que s’han realitzat en el
tractament de les emissions d’amoniac estan fets a escala laboratori 1 que la informacio
d’estudis a escala industrial és escassa (Dorado et al. 2015). La principal diferéncia entre
els dos escalats resideix en que a nivell industrial es poden produir fluctuacions en les
emissions de contaminant entre el dia i la nit o variar depenent dels torns horaris de les
industries, entre d’altres. Aquestes fluctuacions poden provocar periodes d’escassetat de
substrat per a la biomassa, dificultant la possibilitat de sostenir una correcta densitat de
biomassa en el reactor (Wu et al. 2011a). A més de la dificultat de tractar les emissions a
nivell industrial mencionades anteriorment, també cal tenir present que les emissions
procedents de les plantes de compostatge tenen la dificultat afegida de ser una mescla de
gasos, com ja s’ha comentat anteriorment, el que afegeix la complexitat de tenir que
tractar més d’un contaminant en el mateix reactor (Xue et al. 2010b). Degut a la gran
varietat de COVs que es poden trobar en el corrent gasés, el tractament d’aquestes
espécies mitjangant técniques biologiques ha mostrat un rendiment irregular (Juhler et al.

2009). Aixo posa de manifest que al tractar una mescla de gasos a nivell industrial la
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correcta eleccio dels parametres operacionals juga un paper fonamental en el rendiment

del sistema (Van der Heyden et al. 2020).

Com s’ha mostrat anteriorment, i degut a les propietats de I’amoniac, els biofiltres
percoladors son una millor eleccid pel tractament d’aquest compost en vers als biofiltres
convencionals. Tanmateix, en cas de realitzar el co-tractament de ’amoniac 1 COVs es
pot produir una competeéncia per I’oxigen disponible en la biopel-licula per a realitzar
’oxidacié dels compostos a tractar, evitant el tractament complet d’algun d’ells. Es per
aquesta rad que una configuracio tipus biorentador podria ser una bona alternativa en el
cas de tractar les emissions procedents de les plantes de compostatge. A diferencia del
biofiltre percolador, on la biomassa creix sobre el material de rebliment formant una
biopel-licula, en un biorentador la biomassa creix en suspensio en un tanc airejat, evitant
aixi possibles limitacions d’oxigen en el biofilm. Tot 1 haver demostrat la viabilitat
d’aquesta tecnologia per a la dessulfuracio del biogas (San-Valero et al. 2019) en el cas
del tractament de I’amoniac la informaci6 al respecte €s practicament inexistent (Morral
et al. 2021). A les referéncies existents es tracten baixes concentracions d’amoniac
(Hansen and Rindel 1992; Van der Heyden et al. 2016) 1 no les concentracions que es pot

esperar en les emissions de les plantes de compostatge (300 ppmy).

L’objectiu d’aquest capitol és avaluar tant la configuraci6 de biofiltre percolador com la
de biorentador pel tractament de les emissions reals d’alta carrega d’amoniac amb
preseéncia de COVs procedents d’una planta de compostatge en una instal-lacio a escala
pilot. Aixi, s’avaluaran els diferents parametres operacionals que permetin establir una
operacio robusta a llarg termini. També s’avalua 1’efecte que pot tenir incorporar un
modul de desnitrificacié en el procés global de tractament, aixi com en la reduccio

d’especies nitrogenades (nitrit i nitrat) que es produeixen en la fase liquida.

6.2 Materials i métodes
La planta pilot utilitzada es descriu en el capitol de disseny 1 dimensionat (capitol 4). La
figura 6-1 mostra un esquema de la planta amb els punts de mostreig tant de la fase gas
(A 1B) com de la fase liquida (C 1 D). Els equips marcats en un requadre vermell indiquen
els equips que es van utilitzar en I’operacié de biofiltre percolador. En el cas de I’operacid

de biorentador es van utilitzar tots els equips.
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WTW, Alemanya). Amb la finalitat d’eliminar les particules en suspensi6 es va filtrar la
mostra amb filtre de 0.22 pm (Millex Syringe Units PTFE 25 mm, Millipore, Alemanya).
Les analisis es van dur a terme injectant 2 mL de mostra, utilitzant carbonat de sodi 9 mM
com eluent (sodium carbonate anhydrous, ACS, Fisher Scientific, USA), la mescla

d’eluent i la mostra es va fer passar a través de la columna amb un cabal d’1 mL-min™.

En el cas de I’amoni es van utilitzar kits Hach LCK 303 per a la quantificacio entre 0-42
mg N-NH4-L ! i els kits LCK 302 per a la determinacié a un rang de concentracions entre
42-162 mg N-NH4-L!. Puntualment també es va utilitzar kits Hach per a la determinacio
del nitrit (Nitriver 2) i nitrat (Nitraver 5). Els métodes mencionats anteriorment soén
metodes colorimétrics, la lectura d’aquests kits es va dur a terme amb I’espectrofotometre
DR2800 (Hach, USA) amb una longitud d’ona de 500 i 585 nm, per a la determinacio del

nitrat 1 el nitrit, respectivament i a 694 nm per I’amoni.

6.3 Resultats

6.3.1 Operacio del biofiltre percolador

6.3.1.1 Determinaci6 de I’efecte del pH

El pH és un parametre que influeix de manera significativa en el correcte funcionament
dels processos biologics de la degradacié de I’amoniac, ja que pot provocar la inhibici6
de la biomassa (Hartikainen et al. 1996). Aquest parametre ha estat ampliament estudiat
a escala laboratori (Ramirez et al. 2009; Kawase et al. 2014). No obstant, només es poden
trobar alguns treballs que estudiin I’efecte d’aquest parametre a escala industrial (Wu et
al. 2011a; Dorado et al. 2015), tot i que aquests estudis sempre han estat duts a terme
durant el tractament de baixes carregues d’amoniac. Estudis previs han demostrat que per
aconseguir la correcta oxidaci6 de I’amoniac és necessari operar a pH proxims a la
neutralitat (Yang et al. 2014b). Per a poder estudiar I’efecte que el pH pot tenir en el
tractament de I’amoniac a alta carrega es va variar el pH d’operacié entre el rang 7.5-8.5.
També¢ es va avaluar el funcionament de la planta sense control de pH, per a poder veure
quina era la tendéncia natural del sistema. Durant el transcurs dels experiments de pH es

va operar el sistema a un EBRT de 5 s. En la figura 6-2 es mostren les concentracions de
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Durant aquesta nova etapa I’aigua de subministrament va comengar a tenir una quantitat
de fang i solids importants (>0.75 g-L!). A conseqiiéncia d’aquest canvi en la qualitat de
I’aigua subministrada el material de rebliment va quedar rapidament cobert de llots, el
que va dificultar la correcta proliferacio de la biopel-licula i el conseqiient tractament dels
contaminants. En la figura 6-4 es mostra una imatge del material de rebliment cobert de
llots procedent de 1’aigua de subministrament que va impedir la correcta proliferacié de

la biomassa.
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Resum

Degut a la seva configuraci6 els biorentadors poden ser una bona alternativa pel
tractament de compostos altament solubles (com I’amoniac). Tanmateix, tot 1 haver
demostrat la seva eficacia en altres compostos (H2S), en el cas de I’amoniac la utilitzacio
d’aquest sistema segueix estant poc explorada. La finalitat d’aquest capitol és la d’avaluar
la robustesa d’aquests sistemes pel tractament de 1’amoniac a elevades carregues. Aixi
com la de comprovar els limits del sistema amb una configuracié de biorentador, en que
el seu tanc biologic ha estat modificat per a treballar com a MBBR. D’aquesta manera es
pot evitar la utilitzaci6 d’un decantador. Aixi, s’han determinat la carrega maxima
d’amoniac que pot assolir el sistema 1 les velocitats maximes de nitritacid i nitratacio.
També¢ s’ha comprovat si és possible utilitzar la conductivitat eléctrica del medi liquid
com a un indicador de la concentracié de les espécies nitrogenades en el bioreactor de

nitrificacio.
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7.1 Introduccio
Tot i que en les passades deécades els tractaments biologics, principalment basats en 1’0s
de biofiltres 1 biofiltres percoladors, han demostrat la seva robustesa i fiabilitat a I’hora
de tractar les emissions gasoses procedents de diferents fonts industrials, aquestes
técniques segueixen tenint certes limitacions a I’hora de tractar alguns contaminants. En
alguns casos es pot produir la inhibici6 de la biomassa degut al tractament d’altes
carregues de contaminant. Aquest €s un fenomen que pot donar-se en el cas del tractament
de I’amoniac (Blazquez et al. 2017). Aquest fenomen fa que per a poder tractar aquestes
altes concentracions calgui augmentar el volum dels reactors, el que pot comportar que
no siguin economicament viables. En el cas de tractar compostos altament solubles (com
I’amoniac), 1 degut a la seva configuraci6 en dos etapes (columna d’absorcio i bioreactor),
els biorentador, poden ser una potencial tecnologia de tractament (Morral et al. 2021). No
obstant aix0, en la configuracio tipica de biorentador, aquest esta format per una torre
d’absorcid, un tanc bioldgic i un decantador. La finalitat del decantador és doble; per una
banda s’utilitza per a clarificar I’aigua de sortida del sistema 1, per 1’altre, s’utilitza per a
mantenir la concentracio de biomassa en el tanc de nitrificacio (mitjancant la recirculacio
interna des del decantador cap al tanc de nitrificacio). Per aquest motiu, es requereixen
grans arees per a poder tractar els corrents gasosos amb altes carregues de contaminant.
Es per aixd que es fa necessari buscar noves configuracions que permetin reduir la
quantitat d’espai (i equips) necessari pel tractament de les emissions, sense disminuir-ne

I’eficiéncia global.

La problematica del volum dels sistemes de tractament també ha estat estudiada en el cas
del tractament d’aigiies residuals, on en els ultims anys han aparegut noves
configuracions, amb la finalitat de reduir I’espai necessari pel tractament d’aquestes. Els
MBBR (de les seves sigles en anglés Moving Bed Biofilm Reactor), sén una nova
configuracid que en els darrers anys han demostrat la seva solidesa a I’hora de tractar una
amplia gamma de contaminants de les aigiies residuals (benze, xile, fenol, amoni, entre
altres) mitjangant sistemes compactes (Qaderi et al. 2018; Sonwani et al. 2019). A
diferéncia dels tractaments d’aigiies tradicionals on la biomassa es troba en suspensio a
I’interior del tanc, en un MBBR la biomassa creix a la superficie del material de rebliment
que es troba en constant moviment a 1’interior del tanc. Aixi, aquest tipus de tecnologies
combinen els avantatges dels reactors amb biomassa en suspensid i dels reactors de

biopel-licula, ja que el material de rebliment on creix la biopel-licula es troba en suspensio
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1 en constant moviment dintre del reactor (Yang et al. 2021). El material de rebliment
utilitzat cal que tingui una elevada area especifica, ja que d’aquesta manera la
biopel-licula pot desenvolupar-se en les zones internes del material de rebliment, com per
exemple anells Pall o EPU (Patel et al. 2021; Swain et al. 2020). Amb aixo s’evita que es
pugui produir el despreniments de la biopel-licula degut a xocs entre les diferents peces

del material de rebliment (Morgan-Sagastume 2018).

Les elevades arees especifiques dels materials de rebliment utilitzats en els MBBR, la
qual pot variar des de 200 fins a 2500 m?>-m™ (Lariyah et al. 2016), fan que en ’interior
dels reactors es pugui aconseguir una alta concentracid de biomassa sense la necessitat
d’utilitzar un sedimentador, reduint aixi ’espai ocupat per les plantes de tractament aixi
com el cost inicial d’inversio en equips (Barwal and Chaudhary 2014). Un altre avantatge
dels MBBR ¢s que permeten operar amb elevats temps de retencid cel-lular: Aixo fa que
aquests sistemes siguin atractius per a la utilitzaci6é de microorganismes de baixa velocitat
de creixement (Young et al. 2017), com podrien ser els microorganismes implicats en
I’oxidacio biologica de I’amoniac. De fet, els MBBR son considerats una bona alternativa

al procés de nitrificacio de les aigiies residuals convencionals (Chaali et al. 2018).

De tot el volum de reactor utilitzat, una part d’aquest és omplert amb el material de
rebliment. Generalment el percentatge de volum ocupat pel rebliment pot variar entre del
30 a un 70% (Lariyah et al. 2016). Aquest valor correspon al percentatge del volum del
reactor buit el qual s’omple amb el material de rebliment. Per a garantir una bona mescla
del material de rebliment i evitar que aquest s’acumuli ens les arestes del reactor
s’acostuma a treballar amb una relacié proxima al 50% (Zhang et al. 2021a). En alguns
casos, amb la finalitat de millorar les caracteristiques mecaniques d’aquests sistemes, es
pot ubicar el material de rebliment a I’interior d’una gabia o cistell giratori (Spennati et
al. 2020). D’aquesta manera s’aconsegueix mantenir un liquid perfectament mesclat i al
mateix temps es redueixen els xocs entre el material de rebliment, el que pot comportar
una reducci6 de la biomassa que es desprén del material de rebliment (Chen et al. 2015).
D’aquesta manera s’aconsegueix un liquid amb menys biomassa en suspensio, el que
comporta una reduccio de la biomassa que surt del sistema a traves del cabal de sortida

de la fase liquida.

Tot i que els MBBR han demostrat la seva robustesa i viabilitat en el tractament biologic
d’aigiies residuals, la seva possible implementaci6 o adaptacio en el tractament de gasos
contaminants es troba poc explorada. Aquestes configuracions de bioreactor podrien ser
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una bona alternativa de tractament de compostos altament solubles com podria ser
I’amoniac. De les diferents configuracions bioldgiques disponibles pel tractament de
gasos, la que mostra millor flexibilitat per a poder incorporar una etapa basada en les
caracteristiques dels MBBR son els biorentadors, ja que després de 1’etapa d’absorcio
aquests sistemes compten amb un tanc biologic que pot ser facilment assimilable a un
procés de tractament d’aigiies residuals. La incorporacié d’aquestes noves tecnologies en
el tractament de gasos podria ajudar a millorar la implementacié dels biorentadors pel
tractament de gasos, ja que en evitar la necessitat de decantadors ajuda a reduir I’espai
ocupat per les plantes de tractament i a reduir els costos inicials d’instal-laci6 d’aquestes
plantes, esdevenint econoOmicament més atractives. Independentment del tipus de
bioreactor que s’utilitza pel tractament de I’amoniac, cal realitzar un correcte seguiment
de les condicions d’operacio del reactor per a garantir el correcte funcionament del
mateix. Malgrat que parametres com 1’oxigen dissolt en la fase liquida, el pH o la
concentracié d’amoni, nitrit o nitrat permeten obtenir una bona caracteritzacio de 1’estat
del sistema, no sempre es possible disposar de mesures en linia i en continu d’aquest
parametres, com podrien ser la concentracié d’espécies nitrogenades. Es per aquesta rad
que cal buscar parametres alternatius que permetin tenir una idea global de 1’estat del
sistema de menor complexitat técnica (Dumont et al. 2020a). En els darrers anys alguns
autors han observat com en els biofiltres percoladors €s possible establir una relaci6
directe entre la conductivitat eléctrica del liquid i la concentracio d’espécies nitrogenades
(Melse et al. 2012). Aix0 fa pensar que aquest parametre podria ser un indicador rapid i
fiable de I’estat del bioreactor. No obstant aix0, en el cas del tractament d’altes carregues

d’amoniac mitjangant biorentador segueix estan inexplorada.

L’objectiu d’aquest capitol €s el de caracteritzar el comportament d’un biorentador on el
seu reactor biologic ha estat dissenyat com un MBBR pel tractament d’altes carregues
d’amoniac. Per a avaluar el comportament del biorentador s’analitzaran parametres com
la capacitat d’eliminacié de 1’amoniac, la velocitat de nitrificacié o la carrega maxima
assumible pel sistema. També s’avaluara si es pot establir una relacié entre la
conductivitat eleéctrica del liquid amb la concentracié d’especies nitrogenades en el

bioreactor de nitrificacio.
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7.2 Materials i metodes

7.2.1 Planta pilot

En la figura 7-1 es mostra una representacid esquematica del biorentador amb la
configuracié de MBBR utilitzat en aquests experiments. El sistema consta d’una columna
d’absorcio amb anells Pall com a material de rebliment i d’un reactor biologic que opera

com a MBBR amb cubs EPU, amb una area especifica de 150 m?>-m~, com a material de

rebliment.
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Figura 7-1: Esquema del biorentador MBBR. 1:Columna; 2:Reservori de la columna; 3:Reactor biologic;
4: Electrovalvula; 5:Bomba recirculacid; 6:Bomba purga; 7:Bomba medi mineral

La columna (1) esta construida amb PVC transparent amb un diametre de 63 mm i una
longitud de 27 cm amb un volum de material de rebliment de 0.8 L. Com a material de
rebliment es van utilitzar anells Pall de polipropileé de 16 mm. El reservori de la columna
(2) té¢ un volum de 4 L (15x15x19 cm). Per a garantir que sempre hi havia liquid en el
reservori 1 evitar que el gas es bombollegi directament en el tanc de nitrificacio, es va
instal-lar un control de nivell en el reservori. L’aire introduit en la columna procedia de
la linia d’aire comprimit i el cabal (11 L-min™!, EBRT 4 s) es regulat amb un cabalimetre
massic (El-Flow Select, Bronkhorst, Holanda). Per a crear la concentracié d’amoniac
necessaria (0-600 ppmy) es va utilitzar amoniac pur procedent d’una bombona (amoniac
TT 98%, Linde, Espanya). El cabal d’amoniac també es va regular mitjangant un
cabalimetre massic (El-Flow Select, Bronkhorst, Holanda). La concentraci6 d’amoniac
en la fase gas es va mesurar mitjangant un sensor electroquimic amb un rang de 0-1000

ppmv (GasAlertMicro 5, Honeywell, USA).

El reactor biologic (3) (MBBR) té un volum de 15 L (diametre de 31 cm i una algada de

21 cm), i es va omplir amb cubs de EPU de 1.5-2 cm, ocupant un 50% del volum del

158



Capitol 7: Estudi d’un MBBR a escala laboratori pel tractament de ’amoniac

reactor de nitrificaci6. Amb la finalitat d’evitar que es produissin zones mortes on es
produis una acumulaci6 de cubs i en dificultés la seva correcta circulacio es va optar per
introduir un cistell giratori per a contenir tots els cubs d’espuma, el qual també actuava
com agitador per a garantir la correcta homogeneitzacid de la fase liquida. El cistell esta
fet de material plastic reixat amb un pas de llum de 5 mm. Per a realitzar el moviment del
cistell que contenia els cubs es va utilitzar un rotor de baixes revolucions (2.5 rpm) (50
Ktyz, Walfront, Xina), el qual estava en constant moviment durant tot el transcurs de
I’experimentacio. La recirculacio de la fase liquida des del tanc biologic fins a la columna
d’absorcidé es va dur a terme mitjangant una bomba peristaltica de 0-0.5 L-min’!

(5)(Masterflex L/S, Cole Palmer, USA).

Per evitar una acumulacié de productes de I’oxidacid biologica de ’amoniac 1 que la
conductivitat eleéctrica (Multi 3420, WTW, Alemanya) del medi liquid augmentés degut
a ’acumulaci6 de sals, es va fixar una aportacié d’aigua que podia variar de 0.2 a 0.7
L-dia™!, el que correspon a un HRT de 30 a 9 dies, respectivament (referenciat al volum
de liquid). Amb la finalitat de poder fer un seguiment de I’amoni 1 el nitrat en la fase

liquida es va instal-lar una sonda especifica(An-ise, Hach, USA).

El control de nivell de la columna estava format per un sensor de flotador amb dues
posicions (alta 1 baixa). Quan el nivell arribava a la part alta del sensor aquest enviava el
senyal per obrir I’electrovalvula (4) (US Solid, USS2-00069, USA). Aquesta es mantenia
oberta fins que es detectava el senyal de nivell baix, moment en qué s’enviava el senyal
de tancar ’electrovalvula. El control de pH de la fase liquida esta controlat per un
microcontrolador (Arduino uno, Arduino, Italia), el qual en funcio de la lectura obtinguda
de la sonda de pH (Multi 3420, WTW, Alemanya), addiciona acid (HCI 0.5 M) o base
(NaHCOs3 0.8M) per a mantenir el pH dins de la consigna desitjada (pH 7.5+0.3). El medi
mineral s’aportd mitjangant una bomba peristaltica de 0-8 mL-min™' (7) (Minipuls 3,
Gilson, USA). La taula 7-1 mostra la composicié del medi mineral utilitzat. La quantitat
d’oxigen dissolt en la fase liquida del tanc biologic fou mesurada en continu mitjangant
una sonda especifica (OxiCell, WTW, Alemanya). L aportacié d’aire en el bombollejador
del reactor es va regular manualment mitjancant un cabalimetre massic 0-0.5 L-min™ (El-

Flow Select, Bronkhorst, Holanda).
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Taula 7-1: Composicié medi mineral

Nutrient Concentracié g-L! Nutrient Concentracié g-L!
KoHPO4 0.04 KH2PO4 0.02
MgSO4 0.04 CaCl2H,0 0.07
KCl 0.02 NaHCO3 7.00

7.2.2 Métodes analitics

A part de I’analisi en linia mitjangant sondes, també¢ es van realitzar analisis off-line del
nitrit, el nitrat i I’amoni. El nitrit i nitrat es van analitzar mitjangant cromatografia ionica
(Ion Pac AS9-HC, Dionex, USA). Les mostres es van preparar per a diluir la conductivitat
(Multi 3420, WTW, Alemanya) de la mostra per sota d’1 mS-cm™'. Amb la finalitat
d’eliminar les particules en suspensio, es va filtrar la mostra amb filtre de PTFE de 0.22
um (Millex syringe units PTFE 25 mm, Millipore, Alemanya). Les analisis es van dur a
terme injectant 2 mL de mostra, utilitzant carbonat de sodi 9 mM com eluent (sodium
carbonate anhydrous, ACS, Fisher Scientific, USA). La mescla d’eluent més la mostra es

va fer passar a través de la columna amb un cabal d’1 mL-min’.

En el cas de I’amoni, es van utilitzar els kits Hach LCK 303 (Hach, USA) per a la seva
quantificacié i entre 0-42 mg N-NH4-L™! i els kits LCK 302 per a la determinacio de
I’amoni per a un rang de concentracions entre 42-162 mg N-NH4-L'. També es van
utilitzar kits Hach per a la determinacié del nitrit (Nitriver 2) i nitrat (Nitraver 5). Els
meétodes mencionats anteriorment son metodes colorimetrics, la lectura d’aquest kits es
va dur a terme amb 1’espectrofotometre DR2800 (Hach, USA) amb una longitud d’ona
de 500 i 585 nm, per a la determinaci6 del nitrat i el nitrit, respectivament i a 694 nm per

I’amoni

7.2.3 Inoculacio

La inoculaci6 de la planta es va dur a terme amb fangs de la recirculaci6 interna de la
depuradora (EDAR) de Manresa. Es van introduir 15 L de fangs amb una concentracio
de solids en suspensi6é volatils de 4 g-L!. El sistema es va mantenir operant dos dies
només amb 1’agitacio del tanc sense recirculacio amb la torre d’absorcio, per a potenciar
la immobilitzacié de la biomassa a la superficie del material de rebliment. A partir
d’aquest moment es va comengar a alimentar el tanc bioldogic amb medi mineral amb una
concentracio d’amoni de 40 ppm. Aquest periode en que ja hi havia un cabal d’entrada 1

purga, va permetre per una banda eliminar part de la biomassa que quedava en suspensio
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en el liquid 1 que no s’havia dipositat en el material de rebliment 1 per I’altre es volia
seleccionar els microorganismes encarregats de 1’oxidacid bioldgica de I’amoniac.
Transcorreguda una setmana, es va observar I’inici de ’acumulaci6 de nitrat, el que
indicava que s’estava produint I’oxidacié de I’amoni introduit. A continuacié es va

connectar la columna d’absorci6 i es va iniciar 1’operaci6 del biorentador.

7.3 Resultats

7.3.1 Determinacio de la carrega maxima d’eliminacio

L’operacio del biorentador es va estendre per un periode d’aproximadament 8 mesos (245
dies). Durant aquest periode es va avaluar la capacitat maxima de tractament del sistema,
tant en I’eliminaci6 de I’amoniac com de la velocitat de nitrificacio. La figura 7-2 mostra
I’evolucié de la concentraci6 d’amoni, nitrit i nitrat en el medi liquid. Aixi com la

capacitat d’absorcio d’amoniac (RE) de la fase gas i la concentraci6 d’entrada d’amoniac.
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Figura 7-2: Seguiment de les espécies nitrogenades en la planta MBBR

En els primers 38 dies d’experimentacid es va comengar a operar amb una concentracio
d’entrada d’amoniac de 64 ppmy (carrega d’amoniac de 41 g NH3;-m™-h™"). En aquesta
primera fase es pot observar com el sistema ¢s capag¢ de nitrificar completament, sense

produir-se acumulacido d’amoni o nitrit. A partir del dia 38 d’experimentaci6 es va
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augmentar la concentracié d’entrada a 135 ppmy (carrega d’amoniac de 86 g NHz-m™-h-
1. Durant aquest periode tampoc es va observar que es produis cap acumulacié de nitrit i

amoni.

A continuaci6 es va augmentar la concentracié d’entrada d’amoniac fins a 165 ppmy (105
g NH3;-m™-h), en aquesta nova fase es va poder observar un augment de la concentracié
de nitrogen en forma d’amoni en el liquid, arribant a 400 ppm N-NH4. Un cop assolida
aquesta concentracid, es pot observar com la concentracido d’amoni va disminuint fins a
valors inferiors a 50 ppm N-NHas. Aquest fenomen pot indicar que al principi la biomassa
amoni-oxidant va quedar parcialment inhibida, perd amb el transcurs dels dies es va anar
adaptant a les noves condicions d’operaci6 i va degradar per complet ’amoni acumulat
(Ramaswami et al. 2019; Soliman et al 2016). Com el sistema es va recuperar de
I’augment d’amoni observat, es va dur a terme un altre esglad de concentraci6. En aquest
cas es va augmentar la concentracié d’entrada d’amoniac fins a valors de 260 ppmy (163

g NH3-m>-h").

En aquest esgrad es va observar com la concentracio d’oxigen dissolt en el liquid va
disminuir a valors al voltant d’1 ppm (figura 7-3). En aquestes condicions de treball és
possible aconseguir la nitrificacidé parcial (Rahimi et al. 2020), és a dir, produir una
acumulacié de nitrit en el liquid evitant que aquest sigui subseqiientment oxidat a nitrat.
Amb la finalitat d’estudiar la capacitat del sistema per a treballar sota la nitrificacio
parcial es va decidir continuar treballant a aquesta concentracidé d’oxigen. En aquestes
condicions d’operacid, en els primers dies (65-77) es va observar com s’acumulava nitrit
en el medi liquid (500 ppm de nitrogen en forma de nitrit), mentre que la concentraci6 de
nitrat es mantenia constant. Aquesta acumulacio de nitrit va fer pensar que podria ser
possible aconseguir la nitrificaci6 parcial de manera estable. No obstant, en els segiients
dies es va observar com la concentracié de nitrat anava augmentant. Aixo podria indicar
que el procés de nitrificacio parcial no estava ben regulat i que a part de treballar en baixes
concentracions d’oxigen, caldria considerar altres parametres com el pH o I’HRT
(Paredes et al. 2007). Com que no es va poder mantenir de manera prolongada la
nitrificacié parcial es va augmentar 1’aportacié d’aire en el reactor per assolir una
concentracio d’oxigen dissolt superior a 3 ppm. A conseqliencia d’aquest augment en la
concentracio d’oxigen en el medi liquid s’observa una disminucié de la concentracié de
nitrit i amoni fins a valors propers a 0 ppm, indicant una nitrificacié completa. Com es

pot observar, un cop augmentada la concentracidé d’oxigen per sobre de les 3 ppm, el
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sistema és capac de tractar tota la carrega d’entrada (163 g NHs-m™-h™!) i aconseguir la
nitrificaciéo completa. Aquesta carrega es troba per sobre del rang de carregues maximes
normalment reportades per als biofiltres percoladors que es troba entra el rang de 120-
140 g NH3-m™>-h™! (Sakuma et al. 2008; Tsang et al. 2015b). A més a més en el cas dels
biofiltres percoladors €s comu observar nitrificacid parcial quan el sistema treballa en
aquest rang (Bladzquez et al. 2017). En la figura 7-3 es mostren les velocitat R (equacio
(7-1)) 1 Rz (equacio (7-2)) al llarg de tota la fase d’experimentacio, també es mostra la
concentracio d’oxigen dissolt en el liquid, aixi com la relacié R2/R; i la concentracio
d’entrada d’amoniac. La discussio referent a les velocitats (R 1 R2) es realitza en 1’apartat

7.3.2
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On R; i Ry representen la velocitat de nitritacid o nitrataci6 en kg N-m>-dia’!,
respectivament. N-NO» i N-NOs representa la concentraci6 de nitrogen en forma de nitrit
i nitrat en el medi liquid en kg N-m™, respectivament. Qy és el cabal de purga del sistema
en m>-dia’l. V¢ és el volum del cistell que conté el material de rebliment del tanc de

nitrificacio.

Un cop assolida de nou la nitrificaci6 completa, es van dur a terme un seguit
d’experiments per a veure la capacitat de tractament maxima del sistema, aquesta nova
fase es realitza a partir del dia 150. En aquest cas, el sistema va ser capag¢ d’aconseguir la
nitrificacié completa fins a una concentracié d’entrada d’amoniac de 380 ppmy (230 g
NH;-m>-h'). A partir d’aquesta concentracié es pot veure com en la fase liquida es
comenga a acumular amoni, arribant a concentracions proximes a 400 ppm N-NHy,
moment en que la concentracidé va comencar a decréixer, per a comengar a acumular-se
nitrit en el liquid. Aquest fenomen pot indicar que quan es produeix un augment en la
concentracio d’entrada del sistema la biomassa amoni-oxidant necessita un periode
d’aclimataci6 a les noves condicions de treball. Un cop aclimatada la biomassa amoni-
oxidant, aquesta ¢és capa¢ de treballar en les noves concentracions d’amoni i la
concentracio d’aquest comenca a decréixer, indicant que la biomassa ¢s capag de treballar
en les noves condicions. Tanmateix, en produir-se la disminuci6é d’amoni es va comencar
a incrementar la concentracio de nitrit, aquest fenomen pot indicar que la biomassa nitrit-
oxidant esta parcialment inhibida per la concentracié d’amoni, ja que aquesta €s més
sensible a les concentracions d’amoni i a les condicions ambientals que la biomassa

amoni-oxidant (Paredes et al. 2007; Van Hulle et al. 2010).

Quan en el sistema es va introduir una concentracié d’amoniac de 570 ppmy (363 g
NH;'m>-h!) es va observar com la capacitat d’absorcié del sistema va decaure fins a
valors propers al 80% 1 s’observa I’acumulacié de nitrit en el liquid. Aquests dos
fenomens indiquen que el sistema ja havia assolit la capacitat de tractament critica, les
velocitats de nitritaci6 1 nitratacid maximes observades en aquest periode corresponen a
0.4 kg N-m~dia! i de 0.5 kg N-m~dia’!, respectivament. En reduir la concentracié (dia
224) d’amoniac a 80 ppmy (51 g NH3-m™-h!) es pot observar com la capacitat d’absorcio
es recupera rapidament fins a valors superiors al 95% 1 la concentraci6 de nitrit comenca
a disminuir, indicant la recuperacié del sistema. Aixi, i com es pot observar en la figura
7-2 la concentracio o carrega de contaminat en la fase gas juga un paper important en la

correcta operacio del sistema. La figura 7-4 mostra la representacid de la capacitat de
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tractament d’amoniac (referenciat al volum de la columna d’absorcio) en funci6 de la
carrega introduida. La linia representa una capacitat d’absorcié del 100%, és a dir la

capacitat de tractament ¢s igual a la carrega introduida.
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Figura 7-4: EC en funci6 de la carrega d'entrada de la columna d'absorcid

Com es pot observar a la figura 7-4, per a carregues inferiors a 250 g NH3-m™-h"! la
capacitat de tractament del sistema ¢és del 100%, per a carregues superiors el sistema
comenca a no ser capag de tractar tota la carrega. Aixi per a carregues compreses entre
250 i 300 g NH3'm™>-h! la capacitat de tractament decau fins a valors del 90%. La
capacitat de tractament maxima del sistema s’ha observat en valors propers a 300 g
NH;'m?-h!. Aixo indica que per a carregues superiors a aquest valor el sistema només
podra tractar 300 g NH3-m™-h!, el qué comportara una reducci6 en la capacitat d’absorcio
del sistema, com I’observada per a les carregues de 350 g NH3-m>-h! (RE 80%). La
capacitat de tractament de la columna d’absorci6 juga un paper important a 1’hora del

tractament de gasos mitjancant un biorentador.

7.3.2 Velocitats de nitritacio i nitratacio

La capacitat d’absorcid de la columna no és I’inic parametre que juga un paper important

en el tractament dels gasos mitjancgant les técniques que combinen sistemes d’absorci6 i
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reactors biologics. La carrega que s’introdueix en el reactor biologic també t€ un paper
critic en el rendiment del sistema, ja que la biomassa encarregada de nitrificar pot quedar
inhibida per altres concentracions d’amoni o nitrit (Anthonisen et al. 1976). La relacio
entre les velocitats Ry (velocitat de nitratacio, equacio (7-2)) 1 Ry (velocitat de nitritacid,
equacid (7-1)) permet obtenir una idea de quina €s la tendéncia del sistema en termes de
nitrificacid. Valors propers a 1 indiquen que en el sistema s’aconsegueix la nitrificacio
completa (acumulacié de nitrat), per altra banda, valors propers a 0 indiquen que el
sistema esta treballant en condicions de nitrificaciéo parcial, és a dir, es produeix
acumulacid de nitrit en el medi liquid. La figura 7-5 mostra la relaci6 entre la velocitat de

nitritacié (R1) i la velocitat de nitratacié (R2).
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Figura 7-5: Relacié de velocitats de nitritacio i nitritacié en funcié de la EC de la columna

Com es pot observar en la figura 7-5, el sistema és capa¢ d’aconseguir la nitrificacio
completa (sempre que es mantingui una concentracié d’oxigen dissolt superior a 3 ppm)
per a valors de EC inferiors a 230 ¢ NH3-m™-h"!, quant es supera aquest valor es pot
observar com el sistema va disminuint la seva velocitat de nitritacio (acumulant nitrit en
el liquid) a mesura que s’augmenta la carrega de contaminant absorbida en la columna.
Aixi, es pot observar com en arribar a una capacitat de tractament de 300 g NHz-m>-h!

la relacio entre R2/R; cau fins a valors inferiors al 0.9, tot 1 que la concentracié d’oxigen

166



Capitol 7: Estudi d’un MBBR a escala laboratori pel tractament de ’amoniac

¢és superior a 3 ppm. Aixo pot indicar que aquesta reduccid esta produida per la inhibicio

de la biomassa per acumulaci6é d’amoni i no per limitacié d’oxigen.

També s’observa com per a valors inferiors a 230 g NH;'m>-h"!, i en el cas de voler
assolir la nitrificaci6 completa (Ro/R; d’l), és necessari mantenir una concentraciod
d’oxigen dissolt superior a 2 ppm. Aixi es constata que en el cas d’operar en condicions
de limitacié d’oxigen la relacido de Ry/R; es redueix fins a valors de 0.4-0.6, com es
produeix per a les ECs de 50 i 160 g NH3-m™-h"!. Tanmateix, en augmentar la
concentracio d’oxigen dissolt per sobre de 3 ppm la relacié R2/Ri augmenta fins a valors
d’1. Aquest fenomen indica que la reduccio de la capacitat de nitrificacio estava produida
per una limitacié d’oxigen. Per altra banda, també s’ observa com per a una EC propera a
50 g NH3-m™-h™! hi ha un conjunt de punts que mostren una relacié R2/R; propera a 0.8
tot 1 que la concentraci6 d’oxigen ¢és propera a 6 ppm. Aquest punts corresponen a la
reducci6 de la concentraci6 d’entrada d’amoniac (dia 224), degut a ’acumulacié d’amoni
1 nitrit en el liquid. Aquesta acumulaci6 indica que la reducci6 de la relacio R2/R; estava
produida per la inhibici6 de la biomassa per la presencia de nitrit i amoni 1 no per a la

limitacié d’oxigen.

Com es pot observar en la figura 7-3 la relaci6 entre R»/R; s’ha mantingut practicament
sempre a valors propers a 1. Només en dos moments es distancia d’aquest valor, el primer
d’ells correspon quan es va produir la limitacié d’oxigen en el sistema, els valors van ser
inferiors a 1 ppm (dia 65-80). El fet de no tenir suficient oxigen en el medi liquid pot
comportar que el sistema es trobi limitat i no pugui produir-se la nitrificacid completa a
nitrat (Van Hulle et al. 2010). Durant aquest periode la velocitat de nitritacio (R1) va ser
de 0.15 kg N-m~-dia’!, mentre que la velocitat de nitratacié (R2) va ser igual a 0.07 kg
N-m-dia’!, el que correspon a una relacié Ro/R; del 0.4. En els segiients dies la relacio
R2/R1 va anar augmentant fins a tornar a una relaci6 d’1, aquest augment va venir
propiciat per I’augment d’oxigen dissolt en el liquid. La velocitat maxima de nitritacio
observada en el sistema correspon a 0.5 kg N-m>-dia™!. No obstant, la velocitat maxima
de nitratacié observada correspon a 0.4 kg N-m™-dia'. Ambdés valors van ser observats
en les mateixes condicions d’operaci6 (570 ppmy, el que correspon a una carrega de 350
g NH3;-m™>-h). En aquestes condicions la relacié R2/R; obtinguda va ser de 0.8. Aquesta
possible reduccio en la relacié Ro/Ri pot estar produida per I’acumulacié d’amoni en el
liquid, ja que les bacteries nitrit-oxidants son més sensibles a les inhibicions per

concentracions d’amoni que les bactéries amino-oxidants (Anthonisen et al. 1976).
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Aquest fenomen indica que mentre la primera fase la nitrificacid es pot desenvolupar a
ple rendiment, la segona part queda parcialment inhibida reduint d’aquesta manera la
velocitat de nitratacid, el que comporta un augment de la concentracié de nitrit en el
liquid. Durant aquesta fase la concentraci6 d’oxigen dissolt es va mantenir sempre a
valors superiors a 3 ppm, aixi que el fenomen de la reducci6 en la velocitat de nitritacio

pot ser atribuit a la inhibicio per amoni i no a la limitaci6 per oxigen.

La velocitat maxima que permet tenir una conversio total del nitrogen a nitrat, €s a dir
una relacio de Ro/R1 d’1, és de 0.3 kg N-m™-dia’!. A partir d’aquesta velocitat s’ observa
com tot 1 que tant la velocitat de nitritacid i nitratacié augmenten en fer-ho la carrega
d’entrada, la velocitat de nitritacié augmenta a major ritme amb el conseqiient augment
de la concentracio de nitrit en el liquid. La taula 7-2 mostra les velocitats de nitrificacid
obtingudes per a diferents configuracions per a sistemes de tractament d’aigiies

contaminades amb amoni.

Taula 7-2: Velocitat de nitrificacid per a diferents tecnologies de tractament d’aigiies

Velocitat nitrificacio

Tecnologia T (°C) Treball
kg N-m3-d!
Biomassa granular 20 1.3 (Ren et al. 2017)
Biomassa granular 25 2 (Wang et al. 2017)
Biomassa immobilitzada 30 0.16 (Benakova et al. 2018)
Fangs activats 25 0.12 (Ishimoto et al. 2020)

MBBR 15-30 0.25-0.5 (Piculell et al. 2016)

MBBR 15-20 0.13 (Gustavsson et al. 2020)
Reactor de 1lit fix 25 0.7 (Ramaswami et al. 2019)

MBBR 25 0.5 Aquest treball

Com es pot observar en la taula 7-2 les velocitats obtingudes en aquest treball es troben
dintre del rang de velocitats reportades per altres autors. Les velocitats reportades son
molt variades i estan influenciades en gran mesura per les condicions d’operacio del
sistema 1 també per a les caracteristiques de I’efluent a tractar. Aixi, es poden trobar
sistemes de biomassa granular capagos d’assolir una velocitat de 2 kg N-m=-dia'. En el
cas dels MBBR pel tractament d’amoniac s’observa com les velocitats de tractament

oscil-len entre valors de 0.13 a 0.5 kg N-m™-dia™.
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Les velocitats obtingudes en aquest treball (0.3 kg N-m™-dia! per a la nitrificacio
completa i 0.5 kg N-m3-dia”! per a la nitrificacio parcial) es troben dintre del rang
observat per a altres sistemes MBBR, utilitzat pel tractament d’aigiies residuals. Aixo fa
pensar que el sistema estudiat en aquest treball, biorentador amb un tanc biologic
configurat com a MBBR, pot ser una bona alternativa pel tractament de les emissions

gasoses amb alta carrega d’amoniac.

7.3.3 Relacio entre la conductivitat eléctrica i la concentraciéo d’espécies

nitrogenades

Malgrat que parametres com I’oxigen dissolt en la fase liquida, el pH o la concentracid
d’amoni, nitrit o nitrat permeten obtenir una correcta caracteritzacio de 1’estat del sistema,
no sempre €s possible disposar de mesures en linia i en continu d’aquests parametres (com
és el cas de la concentracio d’espécies nitrogenades). Es per aquesta rad que cal buscar
parametres alternatius que permetin tenir una idea global de 1’estat del sistema de menor

complexitat técnica (Dumont et al. 2020a).

En els darrers anys alguns autors han observat que €s possible utilitzar la conductivitat
electrica del medi liquid per a predir o estimar la concentraci6 d’espécies nitrogenades en
el medi liquid en biofiltres percoladors utilitzats pel tractament de les emissions
d’amoniac (Melse et al. 2012). Amb la finalitat de comprovar si aquesta metodologia es
podia implementar en un biorentador, en el present treball es va fer un seguiment de la
conductivitat eléctrica en el tanc biologic. La figura 7-6 mostra la relacidé entre la
concentracio de les espéecies nitrogenades en el liquid (expressada com la suma de
nitrogen en forma d’amoni, nitrit 1 nitrat) 1 la conductivitat del medi liquid en el tanc
biologic. Mitjangant un mapa de colors es mostra el valor de la relacié R2/R; pel rang de
conductivitats estudiats. La linia discontinua representa la linia de tendéncia de les dades

analitzades, aixi com I’equacid de la linia de tendéncia.
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Figura 7-6: Relacio de la conductivitat eléctrica i les espécies nitrogenades en el bioreactor

Com es pot observar en la figura anterior es pot establir una relacié directa entre
I’augment de la conductivitat i la concentracié d’amoni, nitrit 1 nitrat en la fase liquida.
Per a concentracions inferiors a 3 g N-L!, 1a conductivitat eléctrica del medi es manté per
sota de 20 mS-cm! i la relaci6 R2/R; es manté proxima a valors d’1, indicant una
nitrificaci6 completa. Tanmateix, en sobrepassar una conductivitat de 20 mS-cm’!
(concentracions de nitrogen superiors a 3.5 g N-L!) 1a relacié Ra2/R; cau fins a valors 0.8,
indicant I’inici de I’acumulacié de nitrit, produida per la inhibici6 de la biomassa nitrit-
oxidant. Aquestes observacions concorden amb les fetes per alguns autors (Liu et al.
2017), els quals van operar diferents biofiltres percoladors pel tractament de les emissions
d’amoniac de granges de cria de bestiar, el qual es va fixar un valor de consigna 22
mS-cm’! per a renovar la meitat del volum del tanc del biofiltre percolador, evitant aixi
I’acumulacid d’espécies nitrogenades en el medi liquid que poguessin produir la reduccid
del la capacitat de tractament del sistema. Cal remarcar que és possible observar alguns
punts que presenten una relacid R2/R; inferior a 0.6 tot i que la concentracié d’espécies

de nitrogen és inferior a 3 g N-L!. Aquesta disminuci6 esta produida per una reduccio6 de
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la concentracié d’oxigen dissolt (figura 7-5) en el liquid i no a la inhibicio6 del la biomassa

per ’acumulacié d’espécies nitrogenades.

Altres autors també relacionen I’augment de la salinitat del medi liquid amb una possible
reduccié de la capacitat d’absorcié del contaminant gasés (Dumont et al. 2020b). No
obstant, durant el transcurs d’aquests experiments no s’ha observat aquest efecte. En la
figura 7-2 es pot observar una reduccié de la capacitat d’absorci6 de la columna (fins a
valors propers 80%) en sobrepassar la concentraci6 de 3.5 g N-L™!. Aquesta caiguda esta
més relacionada amb la concentracio d’entrada d’amoniac (transferéncia de matéria de la
fase gas a la liquida). Aixi, en reduir la concentraci6 d’entrada de contaminant, la
capacitat d’absorcio de la columna va tornar als valors observats anteriorment, tot i que
la concentracié de nitrogen en el medi liquid continuava sent superior a 3.5 g N-L!. La
disminucié de la concentracio d’amoniac en la fase gas introduida en el sistema també va
comportar una disminuci6 de la contracci6 de nitrogen en la fase liquida. A mesura que
la concentracié de nitrogen en el liquid anava disminuint la relacié R2/R1 es va recuperar,

tornant a valor propers a 1.

7.4 Conclusions
S’ha demostrat la viabilitat d’utilitzar un MBBR com a reactor biologic en un biorentador.
Les velocitats de nitrificaci6 maximes obtingudes en aquest sistema han sigut de 0.5 kg
N-m-dia!. No obstant, quan es van assolir aquestes velocitats es va comengar a observar
I’acumulacié de nitrit, indicant que s’estava produint la nitrificaci6 parcial (velocitats de
nitratacié de 0.4 kg N-m>-dia!). Les velocitats maximes de nitrificacio en les que s’ha

aconseguit la nitrificacié complerta han estat de 0.3 kg N-m~-dia’’.

La carrega maxima que és capag de tractar la columna és de 300 g NH3-m™-h"!. La carrega
critica (RE 100%) corresponent a 250 g NHs-m™-h'l. Per sota de la carrega critica
s’observa que es pot aconseguir una nitrificaci6 completa. Aquest fenomen ¢€s importat
perqué indica que en un biorentador es pot operar amb una carrega de 250 g NHz-m™-h!

amb nitrificacié completa.

Les dades obtingudes demostren que els biorentadors sén una bona alternativa dels
tractaments biologics convencionals, com ara els biofiltres i els biofiltres percoladors.
Demostrant tenir una millor capacitat de tractament que aquests evitant una de les
principals problematiques com la colmatacié produida per un augment de la biomassa en

el material de rebliment. La transformacio del reactor biologic en un MBBR també ha

171



Capitol 7: Estudi d’un MBBR a escala laboratori pel tractament de ’amoniac

demostrat ser una bona estratégia per a la reduccio dels equips necessaris (eliminant la
necessitat d’un decantador) per a I’operaci6 del biorentador, reduint aixi el volum d’espai

ocupat.

També s’ha avaluat la possibilitat d’utilitzar la conductivitat eléctrica del medi liquid com
a un indicador de la concentraci6 d’espécies nitrogenades en el liquid (amoni, nitrat i
nitrit). Aixi es pot observar com per a conductivitats eléctriques superiors a 20 mS-cm!
(concentracié d’espécies nitrogenades de 3.5 g N-L!) es produeix acumulacié de nitrit i
amoni. L’acumulacid d’aquestes especies pot causar la inhibicid de la biomassa provocant

una reducci6 de la capacitat de tractament del sistema.
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Capitol 8: Desnitrificacid d’un efluent ric en nitrat mitjancant un bioreactor de
membrana (MBR) a escala laboratori

Resum

Durant el tractament biologic d’altes carregues d’amoniac es generen corrents liquids rics
en nitrat. Degut a aix0, cal buscar processos que permetin reduir la concentracié de nitrats
en el liquid afluent procedent del procés de nitrificacié de I’amoniac, generant aixi un
procés de zero emissions de nitrogen. Els bioreactors de membrana han demostrat la seva
robustesa tant pel tractament d’aigiies residuals com pel tractament de contaminants
gasosos. La finalitat d’aquest capitol és la d’avaluar un reactor de membrana per a la
desnitrificacio d’un corrent ric en nitrats procedent del tractament biologic de I’amoniac.
A diferencia de les configuracions convencionals, on la font de carboni s’aporta juntament
en el liquid, en aquesta configuracio s’utilitza un corrent de gas contaminat per COVs.
Amb la finalitat d’avaluar el sistema es van caracteritzar els fenomens fisicoquimics de
transport, com el Kpa de 1’oxigen 1 la capacitat d’absorcié del contaminant gasos. Un cop
caracteritzats els parametres fisicoquimics es va avaluar la influéncia dels parametres
operacionals com I’EBRT, ’HRT i la relaciéo C/N en la capacitat de desnitrificaci6 a fi de

determinar les condicions més favorables d’operacio i els limits del sistema.
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8.1 Introduccio
Com a norma general els tractament biologics de les emissions només oxiden
biologicament I’amoniac a nitrit o nitrat, aconseguint aixi I’eliminaci6 o reduccio de les
emissions del contaminant. Tanmateix, cal aplicar un tractament posterior a 1’afluent
liquid, ja que el nitrit i el nitrat continuen tenint efectes negatius en el medi ambient (Font
Nijera et al. 2021). Es per aquesta rad que es fa necessari trobar métodes per a poder
tractar aquests corrents liquids carregats de nitrit i nitrat. Aixi s’aconseguiria un

tractament amb zero emissions de nitrogen.

En el cas del tractament dels compostos derivats de 1’oxidacio biologica de I’amoniac, la
desnitrificacio heterotrofa és un procés a partir del qual el nitrit i nitrat soén reduits a
nitrogen gas (compost no contaminant) en condicions anoxiques i1 en preseéncia d una font
de carboni organic (Ouyang et al. 2021; Pang and Wang 2021). De fet, aquest és el procés
més utilitzat per I’eliminaci6 de compostos nitrogenats de les aiglies residuals urbanes
(Ishimoto et al. 2020). Tot i que normalment en el tractament de les aigiies residuals,
aquestes ja aporten la quantitat de carboni organic dissolt necessaria perque es pugui
desenvolupar la desnitrificaci6 de manera correcta sense I’aportacié d’una font externa
de carboni, en el cas del tractament de les emissions gasoses d’amoniac no sempre es
disposa del carboni necessari per a poder desenvolupar la desnitrificacié. Per aquesta rad,
¢€s necessari buscar fonts externes de carboni, amb el conseqiient increment del cost
d’operaci6 del procés. Un exemple en el cas del tractament d’amoniac el trobem en el
treball de Sakuma et al., (2008), els quals van incorporar un reactor de desnitrificacio
(alimentat amb glucosa com a font de carboni) junt amb un biofiltre percolador. Altres
autors van observar que en el cas que la biopel-licula (en el cas dels biofiltres o biofiltres
percoladors) sigui suficientment gruixuda, es produeixen zones anoxiques en les parts
més profundes, aconseguint aixi un procés de nitrificacio-desnitrificacido en el mateix
reactor (De Clippeleir et al. 2012). No obstant, ¢s dificil d’assegurar i mantenir les
condicions que propicien el medi necessari per aconseguir les zones anoxiques, fent que

a la practica no es pugui implementar de manera efectiva.

Una possible alternativa per a reduir els costos d’operacio ¢és la utilitzacio de subproductes
o residus d’altres processos productius, com podria ser la utilitzacio de glicerol, el qual
¢s un subproducte del biodi¢sel (Tora et al. 2011). Una altra alternativa, podria ser la
d’utilitzar una font de carboni provinent d’un corrent de gas residual, és a dir un corrent

amb presencia de COVs. Tanmateix, per afavorir I’aparicié de les condicions anoxiques
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(en les que dur a terme la desnitrificacio) es fa necessari buscar sistemes que permetin
reduir la quantitat d’oxigen que difon del corrent gasos (generalment una mescla d’aire i
el contaminant) a la fase liquida que conte la biomassa. Per aquesta rad, sistemes que
tinguin una separacid fisica entre les dues fases (liquida 1 gas) poden ser una bona

alternativa per a la implementacioé d’aquesta técnica de tractament.

Els reactors de membrana (figura 8-1), MBR (de les seves sigles en angles Membrane
BioReactor), poden ser una configuracié que compleixin aquests requisits. Un MBR esta
format per una membrana de material polimeéric (com podria ser el policarbonat (PC),
polivinil de diflorur (PVDF) o poliamida (PA), entre altres) (Liu et al. 2021; Mazzei et
al. 2021). La membrana serveix com a medi de separaci6 entre la fase gas i la fase liquida.
En el cas del tractament d’aigiies residuals es poden trobar sistemes MBR tant en I’etapa
de desnitrificacio com en la d’oxidacio biologica de I’amoni (Arabi et al. 2020). En el cas
de la utilitzaci6 de MBR pel tractament de les aigiies residuals, el sistema esta compost
per un tanc biologic on es produeix el tractament del contaminant a tractar. En aquest tanc
hi ha la membrana submergida, la qual proporciona la separaci6 entre els fangs biologics
1 Pefluent tractat (Mao et al. 2020). D’aquesta manera es pot aconseguir un efluent amb
baixos solids en suspensio sense la utilitzacié d’un tractament secundari, aconseguint

d’aquesta manera sistemes més compactes i robustos (Campo et al. 2021).

B

Figura 8-1: Modul de MBR (esquerra) i detall d'interior del modul (dreta)

En el cas del tractament de gasos, els MBR han vist augmentar la seva implementacio en
les tltimes deécades (Morral et al. 2018). Degut a la separacio fisica entre la fase liquida i
la fase gas, els MBR han demostrat la seva utilitat pel tractament de compostos
hidrofobics, com per exemple el tolu¢ o I’hexa (Volckaert et al. 2014). Quan els reactors
de membrana son utilitzats pel tractament de contaminants gasosos, el funcionament de
la tecnologia és diferent al descrit pel tractament d’aigiies residuals. Com s’ha comentat
anteriorment, en el tractament de gasos la membrana actua com una separacio fisica entre
les dues fases. D’aquesta manera el contaminant difon des de la fase gas a la fase liquida

a través de la membrana. Un cop el contaminant ha dif6s fins a la fase liquida aquest és
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degradat per la biomassa que creix en la superficie de la membrana (Wang et al. 2013b).
El principal avantatge d’aquests sistemes son les baixes perdues de pressio de la fase gas
(el que implica un estalvi economic al reduir els costos operatius de la impulsié del gas),
aixi com la possibilitat d’utilitzar la capacitat d’adsorcié de la membrana com a un
amortidor de les variacions en les concentracions de contaminants tipiques observades en
les industries (Sempere et al. 2009). D’aquesta manera, en el cas que es produeixi una
reduccio o parada de les emissions de contaminants, els microorganismes poden utilitzar
el contaminat retingut en la membrana com una font secundaria de substrat. Aixi s’eviten
els periodes d’inanici6 que podrien desembocar en la mort de part de la biomassa del
sistema (Morral et al. 2018). Aixi, de manera similar a com passa en els biofiltres,
coneixer la capacitat d’absorcié de la membra juga un paper important en el rendiment
global del sistema (Dorado et al. 2010b). Tot 1 que per als MBR utilitzats pel tractament
d’aigiies la caracteritzaci6 de la capacitat d’absorcid i la transferéncia de materia ha estat
ampliament estudiada (Mahmud et al. 2002; Juang et al. 2005), en el cas de la seva

utilitzacio pel tractament de gasos, practicament €s inexistent.

Per a les caracteristiques mencionades anteriorment, es podria pensar que la utilitzacid
d’un MBR per a la desnitrificacio dels corrents liquids produits en el tractament biologic
de I’amoniac (utilitzant com a font de carboni un compost organic volatil), podria ser una
bona alternativa de tractament, ja que d’aquesta manera s’aconsegueixen tractar dos
corrents contaminats de manera simultania; per una banda el corrent liquid contaminat
amb nitrit i/o nitrat i per 1’altra el corrent gasos contaminat amb COVs, sense incrementar
el cost operatiu del tractament per I’addici6é d’una font externa de carboni. Tanmateix, tot
1 haver demostrat la seva robustesa tant pel tractament d’aigiies residuals com per a
emissions gasoses, la utilitzacié dels MBR per a la desnitrificaciéo mitjancant COVs com

a font de carboni segueix estant inexplorada.

Tenint en consideracid el descrit anteriorment, 1’objectiu d’aquest capitol és el d’avaluar
el rendiment d’un reactor MBR per a la desnitrificacio del corrent liquid ric en nitrats
procedent d’un biorentador utilitzat pel tractament d’altes carregues d’amoniac. Com a
font de carboni s’utilitza un corrent gasds contaminat amb acetat d’etil (emprat com a
compost model), realitzant aixi el tractament simultani de la fase gas i la fase liquida.
Amb la finalitat de caracteritzar els parametres fisicoquimics de la membrana s’avaluen
la capacitat d’absorcio de l’acetat d’etil de la membrana aixi com la capacitat de

transferéncia d’oxigen. Per altra banda, també s’avaluen I’'impacte de diferents
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parametres operacionals en el procés biologic de desnitrificacid. Per poder definir les
condicions oOptimes d’operacid i els limits de la tecnologia, s’avaluen els efectes de
parametres com el temps de residéncia de la fase gas, el temps de residéncia hidraulic aixi

com D’efecte de la relacié C/N en la capacitat de desnitrificacio.

8.2 Materials i métodes

8.2.1 Planta pilot

La figura 8-2 mostra una representacido esquematica de la planta utilitzada en aquest
estudi. El modul de la membrana utilitzat és de tipus comercial utilitzat pel tractament
d’aigiies (MD 20CP-2N Microdyn, Alemanya). La membrana és de polipropilé¢ amb una
mida de porus de 0.2 um. El gas contaminat es fa passar per I’interior de la membra, la
qual esta formada per 40 capil-lars amb un diametre interior de 1.8 mm i una llargada de
420 mm, el que suposa un volum total de 43 cm®. Els capil-lars estan continguts en una
carcassa de polipropilé amb un diametre extern de 25 mm 1 un volum de carcassa de 206

cm?, el que representa una area especifica de 4.9x10? m?>-m™.
Medi Mineral + Nitrat

<0 U
| M Adre
P .

®
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@

= T Ajre+ COV's
g Adre

Figura 8-2: Esquema planta pilot MBR utilitzada per a la desnitrificacié 1:Reactor de membran;2:Bombollejador
Les fletxes verdes indiquen ’entrada i sortida del corrent gasés(interior dels capil-lars);Les fletxes blaves indiquen
I’entrada i sortida del corrent liquid(exterior dels capil-lars)

Per a crear el corrent de gas amb el contaminant es va fer circular un corrent d’aire
ambient dins d’un bombollejador, el qual conté acetat d’etil (Hzsec 0.0001 atm-m?*-mol™)
liquid. L aire de dilucio6 prové de I’aire comprimit de la xarxa, el cabal del qual es regulava
mitjancant un rotametre (Cole Parmer, USA). El cabal es va variar des de 43 a 150
ml-min"! el que correspon a un EBRT de 60 a 20 s, respectivament. El medi mineral
s’introduia a contracorrent respecte del corrent de gas, per la part de la carcassa. La taula
8-1 mostra un resum de la composicié del medi mineral utilitzat. Com a font de nitrogen

s’ha utilitzat el liquid de purga del biorentador descrit en el capitol 7. En el cas que fos

178



Capitol 8: Desnitrificacio d’un efluent ric en nitrat mitjangant un bioreactor de
membrana (MBR) a escala laboratori

necessari es va diluir el liquid per a obtenir una concentracié de nitrogen en forma de

nitrat de 100 ppm N-NOs.

Taula 8-1: Composicié del medi mineral utilitzat per I’operacio del reactor MBR

Sal gL! Sal gLt
KH;PO4 1 KoHPOg4 1
NaCl | MgSO4 0.02
CaCl, 0.02

La inoculacié de la planta es va dur a terme recirculant un litre de fangs activats
procedents d’una planta de tractament d’aigiies residuals (Manresa, Espanya) amb una
concentracié de 2 g SST-L'!. Els fangs es van tenir recirculant durant un periode de 24 h,
moment en el que es va observar una reducci6 significativa de la terbolesa. Passat aquest

temps es va deixar de recircular i es va iniciar I’entrada del medi mineral.
8.2.2 Caracteritzacio6 prévia de la membrana

8.2.2.1 Experiments per a la determinacié del Kia de la membrana

Per a dur a terme la desnitrificaci6 de manera optima cal garantir que la fase liquida es
trobi en condicions anoxiques. Per aquest motiu cal con¢ixer i minimitzar la capacitat de
transferéncia d’oxigen des de la fase gas a la fase liquida. El coeficient global de
transfereéncia d’oxigen (Kra) permet avaluar la quantitat d’oxigen aportat al medi liquid
(Rodriguez et al. 2012). Amb la finalitat d'estudiar el Kra es va fer circular un corrent
d’aire net per I’interior de la membrana, mentre per I’exterior de la membrana es feia
circular, a contracorrent, aigua desoxigenada. Per a eliminar tot I’oxigen de I’aigua es va
bombollejar nitrogen durant 10 minuts o fins que la concentracié d’oxigen en el liquid
fos inferior a 0.5 ppm. Un cop iniciat I’experiment aquest es va mantenir fins a assolir la
concentracio de saturacio de 1’oxigen en el liquid (9 ppm a 20 °C). Per a monitorar
I’oxigen en el liquid es va instal-lar una sonda (OxiCell, WTW, Alemanya) en el tanc del
medi mineral. Amb la finalitat de calcular el valor de Kia es va ajustanr 1'equacio (8-1)
als valors experimentals, la qual es deriva de realitzar el balan¢ de materia per I’oxigen
entre la fase gas i la fase liquida (Rodriguez et al. 2013). Per a realitzar 1’ajust es va

utilitzar la llibreria scipy 1.7 amb Python 3.7.
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dSo,
dt

= K,a- (S5, — So,()) (8-1)

dSo, , . \ . . B . -
On dtz és la velocitat en qué es dissol d’oxigen (ppm-h™), So, €s la concentraci6 de

saturaci6 d’oxigen (ppm) i Sp,(t) representa la concentracié d’oxigen en I'instant de
temps ‘t’ (ppm).
8.2.2.2 Determinaciod de la capacitat d’adsorcio de la membrana

La quantitat de contaminat absorbit en la membrana podria significar un reservori de
substrat que els microorganismes poden utilitzar com una font secundaria d’aliment en
cas de fluctuacions de les emissions. Per a determinaci6 de la capacitat d’adsorcio es va
utilitzar la metodologia de I’analisi frontal (Dorado et al. 2010b). La determinacio
d’isotermes d’adsorci6 utilitzant la técnica d’analisis frontal és un métode dinamic que
obté resultats acurats i1 és facil d’automatitzar (Vente et al. 2005). Aquesta tecnica
consisteix a fer passar una concentracio coneguda de contaminant (adsorbat) per 1’interior
de les membranes fins que la concentracié a 1’entrada i a la sortida del reactor siguin
iguals, punt en el qual la membrana a adsorbit la maxima quantitat de contaminant per a
les condicions de treball. Un cop aconseguit I’estat estacionari s’augmenta la concentracid
d’absorbat (acetat d’etil en aquest estudi) a I’entrada del reactor i es torna a mesurar com
varia la concentraci6 a la sortida fins que es torni a aconseguir I’estat estacionari. Aquest
procediment es va repetint en diferents punts de 1’interval de concentracions en el qual es
vol treballar. Un cop realitzades totes les proves, s’introdueix aire net per I’entrada del
reactor 1 s’enregistra la desadsorcid del contaminant fins a obtenir un valor de sortida de
0 ppm. Per a calcular la quantitat de contaminant adsorbit a la membrana es va utilitzar

l'equaci6 (8-2) (Dorado et al. 2010b):

G (G- Cc@)dt—Vn-C)
Am

(8-2)

4 =¢qj-1+

On gj és la quantitat d’acetat d’etil adsorbit en el grad j en g-m™, gj.1 és la quantitat d’acetat
d’etil adsorbit en el grad anterior en g'm?, G és el cabal del corrent gasos en m>-h™!, Cj és
la concentracié d’acetat d’etil a I’entrada del reactor g-m™, C(t) és la concentraci6 d’acetat
d’etil a la sortida en I’instant de temps t en g'm~, Vi és el volum total del reactor en m>

i Am és I’area de la membrana en m®.
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8.2.3 Tecniques analitiques

En aquest muntatge totes les analisis es van realitzar off-line. Per a la determinacio de la
concentracio de les espécies nitrogenades (nitrit i nitrat) en el medi liquid es van utilitzar
els kits Hach (Nitriver 2 1 Nitraver 5 pel nitrit i el nitrat, respectivament). Els metodes
mencionats anteriorment son metodes colorimétrics la lectura d’aquests kits es va dur a
terme amb ’espectrofotometre DR2800 (Hach, USA) amb una longitud d’ona de 500 i
585 nm, per a la determinacio6 del nitrat i el nitrit, respectivament. Per a la fase gas es va
mesurar la concentracié d’acetat d’etil mitjangcant un sensor de fotoionitzacié amb una

lampada de 3.6 eV (PID, Tiger, lon, UK).

8.3 Resultats

8.3.1 Caracteritzacio fisicoquimica de la membrana

8.3.1.1 Determinaci6 de la capacitat d’absorcio de la membrana

Amb la finalitat de poder tenir una caracteritzacidé del comportament de la membrana
sense la preséncia de biomassa, abans de fer la inoculaci6 es van realitzar un seguit
d’experiments per a determinar parametres claus com la capacitat d’absorcio i la capacitat
de transferéncia d’oxigen. La figura 8-3 mostra els diferents esgraons de concentracid
d’acetat d’etil utilitzat, aixi com la concentracio del contaminant a la sortida. La figura
8-4 mostra la capacitat d’absorcié de la membrana en funci6 de la concentracié d’acetat

d’etil, calculada a partir de I’equacio 6-2.

181



Capitol 8: Desnitrificacio d’un efluent ric en nitrat mitjangant un bioreactor de
membrana (MBR) a escala laboratori

—— Concentracio sortida ——- Concetracio entrada

160 I
140 i
.
|
i |
120 |
w4 T~

80 - s

60

404 = emm——————

Concentracio d'acetat d'etil (ppm,)

20 4

D T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temps (h)

Figura 8-4: Esgraons de concentracid per a la caracteritzacio de la capacitat d’absorcié d'acetat d'etil en el MBR
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Figura 8-3: Capacitat d'adsorci6 de la membrana; La linia verda mostra 1’ajust a la isoterma de Freundlich; la linia
taronja mostra ’ajust de la isoterma de Langmuir
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Com es pot observar en la figura 8-4, per a un rang de concentracions compres entre 20 1
100 ppmy, es pot establir una relacié lineal entre la capacitat d’adsorcié de la membrana
i la concentraci6 d’entrada d’acetat d’etil. Per a sobre d’aquest valor s’observa com a
mesura que augmenta la concentracié d’entrada d’acetat d’etil la capacitat d’adsorcio de
la membrana practicament no varia, passant de un valor de 52 mg-m™ per a una
concentracio de 100 ppmy a 60 mg-m™ quan la concentracié d’entrada era de 160 ppms.
Aquest fenomen pot indicar que s’ha assolit la capacitat maxima d’adsorci6 d’acetat d’etil
en la membrana, la qual correspon a un valor de 60 mg-m™. Aquesta tendéncia en la
capacitat d’adsorci6 de reactors de MBR també s’ha observat amb anterioritat per a altres
contaminants, com per exemple el tolu¢ (Morral et al. 2018). Els valors d’absorcio
obtinguts s’han ajustat a les equacions de Langmuir (equaci6 (8-3)) i Freundilich (equacio
(8-4)), les quals son les isotermes més utilitzades en 1’estudi de la capacitat d’absorcio
dels materials de rebliment dels biofiltres (Dorado et al. 2010b).
ky,-C*

Mo (8-3)

q:

On q representa la quantitat de contaminat adsorbit en mg-m2, C* és la concentracio
d’equilibri del contaminat en la fase gasosa ppmy, ki és la capacitat maxima d’adsorcio

del material mg-mi k» és la inversa de la constant d’adsorcié en ppmy.
q =k (CHY" (8-4)

2

On q representa la quantitat de contaminat adsorbit en mg-m™, on kr és el primer

parametre de Freundlich en (ppmy)" i n es el segon parametre de Freundlich.

En la taula 8-2 es mostren els coeficients de 1’ajust tant per 1’equacié de Langmuir i

Freundilich.

Taula 8-2: Coefeicients dels ajusts a les equacions de Langmuir i Freundilich

ki (mg-m?) ka2 (ppmy) Coeficient correlacio (1)
Langmuir
131.8 0.005 0.99
ke n Coeficient correlacio (1?)
Freundilich
1.7 1.4 0.97

Com es pot observar en la taula 8-2, ambdues equacions ajusten de manera satisfactoria

a les dades experimentals. No obstant aix0, 1’ajust que descriu de manera més acurada el

183



Capitol 8: Desnitrificacio d’un efluent ric en nitrat mitjangant un bioreactor de
membrana (MBR) a escala laboratori

comportament d’absorci6 del reactor de membrana ¢és 1’equacié de Langmuir, ja que €s

la que mostra un coeficient de correlacio més alt (0.99).

8.3.1.2 Determinaci6 del Kra de la membrana

En tractar-se d’un sistema que ha de treballar en condicions andxiques, un parametre
fonamental a estudiar és la capacitat de difusié de ’oxigen del corrent gasds al medi
liquid. A diferéncia d’altres tractaments biologics on el que es busca ¢és millorar la
transferéncia d’oxigen, en aquest cas el que es vol €s operar en un sistema en el qual la
transferéncia d’oxigen no sigui molt elevada. La figura 8-5 mostra els valors de Kia

(calculats a partir de I’equaci6 6-2) obtinguts per a diferents EBRT i HRT.

®@ HRTde35h — == Ajust HRT de 3.5h
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Figura 8-5: Valors de Kra en funcié de ’EBRT i de ’HRT
Com es pot observar en la figura, el temps de residéncia de la fase liquida a I’interior de

la membrana juga un paper clau en la capacitat de transferéncia de 1’oxigen. Aixi per a
valors d’HRT de 3 h s’observa com el valor de Ka es troba al voltant de 1.5 h™', mentre
que quan es treballa amb un HRT de 0.02 h el valor mig del Kpa observat és de 5.7 h™.
Aquest augment en la transferéncia d’oxigen esta produit per la reduccié de ’'HRT (major
cabal de liquid) fent que el régim de circulaci6 del liquid en I’interior de la carcassa fos

més turbulent, afavorint d’aquesta manera la transferéncia de materia. Tanmateix, €s
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important remarcar que un HRT de 0.02 h és un valor extrem i només es va provar per a
poder comprovar el Kra que es podria obtenir operant sota els limits de cabal de circulacié
de liquid. Els valors de Kra obtinguts en aquest estudi es troben en el rang inferior de
diferents sistemes de difusio d’oxigen com ara difusors (3.6-180 h!), jet venturi (360-
1800 h™!') o per un ejector venturi (54-108 h'') (Rodriguez et al. 2012). Aixo fa pensar que
el sistema escollit és un bon candidat per a aconseguir les condicions anoxiques, ja que la
transferéncia d’oxigen de la fase gas a la fase liquida es relativament petita comparada
amb altres sistemes de difusido d’oxigen. Aix0 garanteix operar amb les condicions

adequades per a que es pugui desenvolupar la desnitrificacio.

8.3.2 Efecte de la relacio C/N en I’operacio del bioreactor de membrana

Quan es realitza la desnitrificacidé és important concixer la relacid6 C/N que permet
aconseguir el major grau d’eliminacid de nitrogen (Le et al. 2019). Quan es treballa en
relacions de C/N baixes és possible no aconseguir la desnitrificacié complerta i que en el
liquid es produeixi acumulaci6 de nitrit, la qual indica que el procés de desnitrificacié no
s’esta desenvolupant de manera correcte. La figura 8-6 mostra les diferents relacions C/N

estudiades en el MBR, aixi com les capacitats d’eliminacio tant de 1’acetat d’etil com del

nitrat.
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Figura 8-6: Capacitats d'eliminaci6 d’acetat d'etil i nitrogen en funcié de la relacié C/N
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Durant els primers 56 dies, la carrega d’acetat d’etil es va mantenir en uns valors de 88 g
C g'm™-h’!, mentre que simultaniament es va anar variant la relacié de C/N des d'1-7, per
a poder comprovar 1’efecte d’aquest factor en la capacitat de desnitrificaci6. En els
primers 9 dies la relaci6 C/N es va mantenir en 1. Per aquests valors la capacitat
d’eliminaci6 de nitrat va ser del 36% (capacitat d’eliminacié de 43 g N-NOs-m™-h"), en
aquest rang la capacitat d’eliminacid de 1’acetat d’etil va ser proxima al 100%. En els
segiients dies (10-28) es va augmentar la relacid6 C/N a un valor de 2, durant aquest
periode es va observar com la capacitat d’eliminacio de nitrat augmentava fins a 42%.
Augmentar la relacio de C/N a valors de 3 va comportar que la capacitat d’eliminacio
aconseguis un valor mitja de 70%. Per a poder aconseguir la maxima eficiéncia
d’eliminacid (90%) va ser necessari treballar amb una relacio C/N de 5 (dies de 42-49).
Alguns autors també han observat que per a la correcta desnitrificacid (en aigiies)
utilitzant I’acetat com a font de carboni és convenient treballar amb una relacié C/N de 5
(Zhang et al. 2021b). En aquest punt és important mencionar que en el cas del tractament
d’aigiies, la font de carboni normalment utilitzada €s 1’acetat de sodi, que €és un producte
altament biodegradable i de baix cost (How et al. 2021b). No obstant, aquest es un
producte solid, 1 per aquesta rad, en aquest treball s’ha utilitzat I’acetat d’etil, el qual es
un COVs ampliament utilitzat com a contaminant model de COVs solubles en MBR

(Alvarez-Hornos et al. 2011).

Amb la finalitat de comprovar si es podria millorar la capacitat de tractament observada
en ’esgrad anterior, es va augmentar la relacié C/N de 5 a 7. En aquest nou esgrad no es
va observar un augment en la capacitat d’eliminaci6 del nitrat. Per altra banda, si que es
va observar una reduccid en la capacitat de tractament de 1’acetat d’etil, que es va reduir
de valors propers al 100% a valors de 95%. Aquesta disminucio6 pot indicar que amb una
relaciéo C/N de 7 la quantitat de nitrat que s’introdueix en el sistema és insuficient per a
consumir tot I’acetat d’etil 1 aquest es comenga a acumular en el sistema, reduint la

capacitat global de tractament.

En els darrers dies (58-66) de I’experiment es va voler comprovar si reduint la carrega de
contaminant gasés era possible aconseguir millorar les eficiencies d’eliminaci6 de nitrat
treballant amb baixes relacions de C/N. Aixi a partir del dia 58 es va reduir la carrega de
carboni de la fase gas a 54 g C-m>-h"!, reduint la relacié de C/N a2 ia 1 (dia 64). A partir
d’aquest canvi es va observar com |’eficiéncia d’eliminacié de nitrat, tornava a caure fins

a valors del 37% 1 de 30%, respectivament. Aquests valors d’eliminacié de nitrat son
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similars als valors obtinguts als primers dies d’operacid en que es va treballar amb la
mateixa relacié de C/N. Aquest fenomen indica que la baixa capacitat de tractament
observada en les baixes relacions de C/N és independent de la carrega de contaminant
gasOs a tractar en aquest rang 1 que el factor clau per aconseguir altes capacitats de
tractament és una correcta relacio C/N, en el cas del sistema estudiat aquesta relacio €s

de 5.

8.3.3 Efecte de PEBRT en la capacitat de tractament de I'acetat d’etil

Quan els contaminants gasosos son tractats en sistemes biologics, un dels parametres
claus de disseny és ’EBRT (Devinny et al. 1998). Aquest parametre indica el temps que
esta el contaminant a I’interior del bioreactor. Aconseguir treballar amb EBRT baixos té
I’avantatge d’aconseguir equips més compactes (amb menor volum), amb I’estalvi
economic i d’espai que aixo comporta. En la figura 8-7 es mostra la capacitat d’eliminacié

de I’acetat d’etil de la fase gas en funcio de ’EBRT.
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Figura 8-7: Eliminaci6 de l'acetat d'etil en funcié del EBRT

Per a realitzar aquests experiments es va fixar una relacié de C/N de 5, ja que es va
observar que aquesta era la relacié que donava millors resultats (veure apartat 6.3.2). La

concentracio de nitrogen en forma de nitrat en el liquid es va mantenir constant a 100
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ppm. Per a mantenir la carrega de carboni constant en tots els EBRT estudiats es va anar
modificant la concentracié d’entrada de [’acetat d’etil. Aixi es va passar d’una
concentracio de 720 ppmy per a un EBRT de 60 s a una concentracié de 225 ppmy per a
un EBRT de 20 s, aconseguint d’aquesta manera una carrega de carboni de 83 g C:m>-h"

! per a tots els punts.

Com es pot observar en la figura 8-7, per a EBRT superiors a 50 s la capacitat d’eliminacid
d’acetat d’etil del sistema es troba en valors superiors al 95%. Concretament, s’obtenen
valors de 96% 1 del 99% per EBRT de 50 1 60 s, respectivament. Aixo no obstant, quan
I’EBRT del sistema ¢és inferior a aquests valors es pot observar com 1’eliminaci6 d’acetat
d’etil del sistema es redueix considerablement passant d’un valor de 82% per a un EBRT

de 40 s a una RE del 34% per a un EBRT de 20 s.

Tot i que la carrega d’entrada de contaminant s’ha mantingut sempre constant, la capacitat
d’eliminacié del contaminant ha anat disminuint en fer-ho ’EBRT. Aixo indica que el
temps que el contaminat es troba a I’interior de les membranes no és suficient per a
permetre que tot el contaminant passi a través de la membrana indicant limitacions en la
transferéncia de matéria d’una banda a ’altre de la membrana. D’aquesta manera, per a
poder operar amb sistemes tipus MBR com I’estudiat en aquest treball, i que tinguin una
alta eficiéncia d’eliminacié del contaminat gasos, és necessari treballar amb EBRT
superiors a 50 s. Aquest llindar d’EBRT per a una correcta transferéncia del contaminant
tamb¢ s’ha observat per a altres sistemes MBR utilitzats pel tractament de COVs. Aixi és
possible trobar sistemes MBR pel tractament del tolu¢ (Hasec 0.0066 atm-m?*-mol™) o alfa-
piné (Hzsec 0.107 atm-m?-mol™) els quals mostren una RE superior al 90% per a EBRT
de 50 s, pero la seva eficiéncia d’eliminacid cau per sota de 80% quan es treballa amb

EBRT inferiors a 40 s (Lebrero et al. 2014).

Normalment quan els contaminats gasosos son tractats en un MBR, conéixer I’eficiéncia
d’eliminaci6 del contaminat pot donar una idea general de com esta funcionant el sistema,
ja que és I’tnic contaminant que cal tractar en el sistema. No obstant, en el sistema
estudiat el contaminant gasos €s només una part del tractament, ja que també s’ha de
tractar el nitrogen aportat en la fase liquida. Per tant es fa necessari poder establir una
relacio entra la reduccio de ’eficiéncia del tractament de 1'acetat d’etil amb la capacitat

de desnitrificacio.
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La figura 8-8 mostra la variacio de la capacitat de desnitrificacio en funcié de ’EBRT del
gas 1 la RE d’acetat d’etil. Com s’ha vist en la figura 6-6 la capacitat d’eliminaci6 de
I’acetat d’etil va disminuint a mesura que es redueix I’EBRT. Aquest fet implica que la
quantitat d’acetat d’etil que passa d’una banda a I’altra de la membrana també es menor
(donat que s’ha realitzat I’experiment a carrega constant). Per tant, tot 1 que la relacio C/N
introduida en el sistema s’ha mantingut igual a 5, a mesura que disminueix 1’eficiencia
d’eliminaci6 de I’acetat d’etil també ho fa la relacié C/N efectiva que arriba a la biomassa.
Es a dir, la relacio de C/N que hi haura en el medi liquid esta lligada a la quantitat d’acetat
d’etil que es pot transferir de la fase gas a la fase liquida. Aixi en el cas que I’eficiéncia
d’eliminacié d’acetat d’etil no sigui propera al 100% cal calcular la relaci6 C/N que
realment s’aconsegueix en la fase liquida. Com ja s’ha mostrat anteriorment la relacid
C/N juga un paper fonamental per aconseguir altes eficiéncies d’eliminacio del nitrat. Per
aquesta rad es fa necessari avaluar el possible efecte de ’EBRT sobre 1’eliminacio del
nitrat tenint en consideracio la relacio C/N en la fase liquida (deguda a la transferéncia
d’acetat d’etil en el sistema) a la que esta treballant el sistema i no la relacié C/N d’entrada

(relaci6 de 5) del sistema.
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Figura 8-8:% d'eliminaci6 de nitrat i acetat d'etil en funci6é del EBRT

189



Capitol 8: Desnitrificacio d’un efluent ric en nitrat mitjangant un bioreactor de
membrana (MBR) a escala laboratori

Per a EBRT superiors a 50 s, on la relacié C/N en el liquid continua estant a valors propers
a 5 la capacitat d’eliminacio de nitrat és manté al voltant del 80%, amb una eficiéncia
d’eliminaci6 d’acetat d’etil de més del 90%. Per ’altra banda quan la relacié C/N en el
liquid va disminuir a un valor de 2 (quan ’eficiencia d’acetat d’etil era del 34%) la
capacitat d’eliminacid de nitrat va disminuir fins a valors del 30%. Quan el sistema va
treballar amb una relacié C/N (en el liquid) de 3 la capacitat d’eliminacié de nitrat va
estar proxima al 60%. Els valors observats d’eliminaci6 de nitrat per a cada una de les
relacions C/N, en el liquid, que s’han produit en el sistema (tenint en consideracio la
capacitat I’eficiéncia d’eliminaci6 de I’acetat d’etil) son similars a los observades per a la
mateixa relacié C/N dels experiments anteriors. Aix0 fa pensar que per a un correcte grau
de desnitrificacio es fa necessari treballar amb una relacio de C/N de 5, tanmateix per a
poder garantir una bona capacitat d’eliminacio d’acetat d’etil es necessari treballar amb

un EBRT superior al 50 s.

8.3.4 Determinacio de les velocitats de desnitrificacio

Dels experiments anteriors es pot observar com la relacié C/N juga un paper molt
important en la velocitat de desnitrificacio. En la figura 8-9 es mostra les velocitats de
desnitrificaci6 obtingudes per a cada una de les diferents relacio C/N a les que ha treballat
el sistema, aixi com la capacitat d’eliminaci6 del nitrat. La relaci6 C/N representada

correspon a la C/N quan el sistema s’operava amb un EBRT de 60 s 1 un HRT de la 21 h.
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Figura 8-9: Representaci6 de la velocitat de desnitrificacio en funcio6 de la relacié C/N

Com es pot veure en la figura anterior quan es treballa amb una relacié de C/N de 5 o
superior (capacitats d’eliminacié de nitrat del 90%) les velocitats de desnitrificacid
obtingudes es troben al voltant de 0.3-0.4 kg N-m>-dia”!. La maxima velocitat de
desnitrificacié observada correspon a un valor de 0.6 kg N-m=-dia™!, quan la relacio de
C/N era de 3, en aquest cas I’eficiencia d’eliminaci6 del nitrat es troba a valors propers al
40%. Aquestes velocitat de desnitrificaci6 son similars a altres sistemes de MBR utilitzats
per a P’eliminacido de nitrogen. Aixi, és possible observar MBR amb velocitats de
desnitrificacié de 0.7 kg N-m>-dia! (Zhang et al. 2013). No obstant, es possible trobar
altres sistemes de biomassa fixa que ofereixen millors resultats que els trobats en aquest
experiment. Aixi, s’han aconseguit velocitats de desnitrificacio proximes a 2 kg N-m"
3-dia”! per aun MBBR amb una relacié C/N de 2 i una eficiéncia d’eliminaci6 superior al
90%. No obstant, per a poder mantenir aquesta capacitat van fer falta elevats HRT (38 h)
(Dong et al. 2017), mentre que el sistema estudiat en aquest treball operava a un HRT de
21 h, aquest augment en I’HRT podria afavorir el procés de desnitrificacio. En altres
sistemes que han operat a 24 h d’HRT, I’eficiéncia del sistema va ser properes al 80%

(Jabornig and Favero 2013).
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8.3.5 Efecte de ’HRT en la capacitat d’eliminacio6 del nitrat

Com s’ha comentat anteriorment, ’EBRT al qual s’opera la fase gas juga un paper
important a 1’hora d’aconseguir altes eficiencies d’eliminacid. Aixi doncs, de manera
analoga es pot pensar que I’HRT també pot tenir un paper important a I’hora d’aconseguir
alts rendiments d’eliminaci6 del contaminant aportat en la fase liquida, en aquest cas el
nitrat. En el cas de la utilitzaci6 de MBR pel tractament d’aigiies, els HRT utilitzats
mostren molta variabilitat, d'l h a 7 dies, el que fa dificil fixar uns valors mitjans optims
de treball, ja que aquests depenen en gran manera de la composicid de I’aigua a tractar,
ja que la composici6 de contaminants 1 la relacid entre ells és molt diferent (Mao et al.
2020). Per a dur a terme aquestes proves es va fixar una relacio de C/N de 5, ’EBRT de
la fase gas es va mantenir en 60 s, ja que aquest valors son els valor que han obtingut els
millors resultat en termes de rendiments d’eliminaci6 de nitrogen en forma de nitrat. La
concentracio de nitrogen en forma de nitrat en el liquid es va mantenir en 100 ppm. La
figura 8-10 mostra les diferents eficiéncies d’eliminaci6 de nitrat obtingudes per a cada

un dels HRT utilitzats.
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Figura 8-10: Rendiment d'eliminacié de nitrat en funcié de I’HRT d’operacio utilitzat en el reactor MBR; A 1’esquerra
es mostra el HRT utilitzat en els dies d’experimentacio; A la dreta la relacio entre el HRT i el grau de desnitrificacio,

192



Capitol 8: Desnitrificacid d’un efluent ric en nitrat mitjancant un bioreactor de
membrana (MBR) a escala laboratori

En els primers dies d’aquesta fase d’experimentacié es va mantenir un HRT de 21 h, el
qual correspon a I’HRT utilitzat pels experiments anteriors. En aquest cas la capacitat
d’eliminacié de nitrat observada es trobava al voltant del 90%. Amb la finalitat de veure
si es podia treballar amb HRT menors sense que es veiés compromesa l'eficiéncia
d’eliminacid de nitrat, es va reduir "HRT a 11 h (del dia 81 al dia 99). En fer aquest canvi
es va observar com la capacitat d’eliminaci6 de nitrat queia fins a valors de 50%. A partir
del dia 100 es va tornar a realitzar una nova reducci6 en I’HRT del sistema; en aquest nou
esgrad I’HRT utilitzat va ser de 6 h, aconseguint una eliminacié de nitrat del 30%. Com
s’ha observat, a mesura que s’ha anat reduint I’HRT del sistema també ho ha fet la
capacitat d’eliminaci6 del nitrat. De manera similar a com passava amb el contaminant
gasos, aquest fenomen indica que si es redueix I’HRT per sota de 21 h, el nitrat no esta

suficientment temps a 1’interior del reactor per a la seva reduccié completa.

Resultats similars entre I’HRT 1 I’eficiéncia d’eliminacié del nitrat es poden trobar en
bibliografia quan es tracten aigiies residuals mitjancant MBR. Aixi és possible observar
com un sistema és capa¢ d’eliminar el 79% del nitrat introduit quan I’HRT és de 24 h
(Jabornig and Favero 2013). Per altra banda, sistemes que han treballat amb un HRT de
12 h només han aconseguit una eficiéncia d’eliminacié propera al 38% (Ren et al. 2010).
Aix0 posa de manifest que per a poder aconseguir elevades eficiéncies d’eliminacié de

nitrat cal treballar amb HRT propers a les 24 h en el bioreactor de membrana estudiat.

8.4 Conclusions
Amb els experiments realitzats s’ha pogut comprovar que és possible utilitzar un
bioreactor MBR per a la desnitrificacio de corrents de liquid provenint del tractament
biologic de I’amoniac, utilitzant com a font de carboni un corrent gasos contaminat amb
acetat d’etil. S’ha comprovat que per a tenir una correcta eliminacié de nitrat (RE superior
al 85%) cal utilitzar una relaci6 C/N de 5. Utilitzant aquesta relaci6 C/N és possible
aconseguir velocitats de desnitrificacié de 0.3 kg N-m™-dia™!. La velocitat maxima de
desnitrificacié obtinguda és de 0.6 kg N-m™-dia’!, tanmateix, en aquest cas I’eficiéncia

d’eliminacio va ser del 75%.

També s’ha observat que tant ’EBRT com I’HRT juguen un paper fonamental en el
correcte funcionament del MBR. Aixi, en referéncia a la fase gas, cal treballar a EBRT
superiors a 50 s per aconseguir una RE d’acetat d’etil superior al 95%. Per la seva part,

per a poder aconseguir una elevada eficiéncia d’eliminacié de nitrat cal operar amb un
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HRT de 21 h (relacié C/N de 5). Mantenint la mateixa relacio C/N, 1 si es redueix I’HRT
a aproximadament la meitat (11 h), I’eficiéncia de tractament del sistema cau de valors

de 88% a 55%.
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9.1 Conclusions generals
La investigacio desenvolupada en aquesta tesi doctoral cerca la millora dels processos
biologics disponibles pel tractament d’altes carregues d’amoniac en corrents gasosos
contaminats. Amb la finalitat d’aconseguir aquest objectiu, s’han proposat modificacions
a algunes de les configuracions biologiques tradicionals (biorentador i bioreactor de
membrana). També s’ha avaluat el comportament d'un biofiltre percolador i d’un
biorentador pel tractament d’efluents reals procedents d’una planta de compostatge. Com
a resultat, s’han dut terme diferents experiments per a determinar els limits operacionals
de les diferents configuracions utilitzades (biofiltre percolador, biorentador, MBBR i
MBR). Aix0 ha permes determinar les capacitats maximes d’eliminaci6 de nitrogen de
cada sistema aixi com la caracteritzacio de parametres tant biologics com fisicoquimics

claus pel correcte funcionament dels sistemes.

En general, durant el transcurs d’aquesta tesi doctoral s’ha demostrat que les
configuracions de biorentador (operat com a MBBR o en la configuraci6 classica)
permeten ampliar el rang de carregues tipicament tractat en les configuracions de biofiltre
1 biofiltre percolador. D’aquesta manera els biorentadors han demostrat ser una bona
alternativa pel tractament d’altes carregues d’amoniac tant a escala laboratori com a
escala semi-industrial (efluents reals). També s’ha comprovat com 1’addicié d’un modul
secundari de desnitrificacié al modul principal de biorentador pot ser una bona alternativa
per a la generacid d’un procés d’emissions zero de nitrogen. Finalment també s’ha
demostrat com la utilitzacié de reactors MBR poden permetre la desnitrificacié dels
corrents liquids utilitzant com a font de carboni COVs procedents d’un corrent gasos

contaminat.

De manera més especifica les conclusions derivades d’aquesta tesi es presenten a

continuacio:

- Per a I’absorcié d’altes carregues d’amoniac en el cas d’operar a un pH

lleugerament basic (pH de 8) cal operar la columna amb carregues

hidrauliques iguals o superiors a -' 1 EBRT de I, per a obtenir

rendiments d’eliminacié superiors al 80%. Per altra banda quan la planta és
operada a pH 6 només cal treballar amb carregues hidrauliques de -.

llper aconseguir els mateixos rendiments d’eliminacio.
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En el cas de tenir co-tractament d’amoniac 1 COVs, aquests darrers presenten
major variabilitat en els rendiments d’absorcid observats. Els rendiments
maxims d’eliminaci6é observats per als COVs han estat del 80%. Variant les
condicions d’operacié (pH, carrega hidraulica o EBRT) es pot afavorir

I’absorcid de 1’amoniac enfront dels COVs.

La configuracio de biofiltre percolador ha permes assolir una nitrificacid
completa per a carregues inferiors a 80 g NHs-m™-h'!. Per a carregues
superiors es comenga a observar I’acumulacié d’amoni en el medi liquid. En
aquesta configuracié hi ha molts factors que poden comportar la colmatacid
del material empacat. Sent les més destacades la presencia de solids en
suspensio en ’aigua de renovacid o un creixement excessiu de la biomassa

deguda a la presencia de COVs.

Les ECs maximes que s’han obtingut en el biofiltre percolador pel co-
tractament d’altes carregues d’amoniac i COVs, han estat de 150 g NH3-m™-h
'ide 160 g C-m™-h’!, respectivament. La RE de I’amoniac ha estat proxima
al 100% en tot el rang. Per altra banda la RE del COVs mostra un
comportament més variable en el rang estudiat, variant entre valors de 30 al

90% per a carregues similars.

Operar amb la columna buida en la configuracio de biorentador evita
I’acumulacio de la biomassa en el material de rebliment. Aixi es redueixen les
tasques de manteniment, sense disminuir de manera significativa la RE del

sistema (RE superiors al 90%).

La EC critica de I’amoniac en la configuracié de biorentador ¢s de 200 g
NH;-m™-h"!. L'EC maxima del sistema és de 300 g NH3;-m™-h"!. L'EC maxima
de COVs observada és de 130 g C-m>-h!. Els valors obtinguts per a la
configuracid del biorentador son clarament superiors als observats pel biofiltre
percolador (tant en el transcurs d’aquesta tesi com en la revisi6 bibliografica)
la qual es pot establir en el rang de 120-140 g NH3'm™-h"!. La comparativa

dels valors de EC del biorentador utilitzat amb altres estudis no €s possible, ja
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que la informacidé bibliografica de tractaments d’amoniac mitjangant

biorentadors és practicament inexistent.

La incorporacié dun modul de desnitrificacidé en la configuracié de
biorentador ha permes una reduccio del 80-88% de la quantitat d’especies

nitrogenades presents en el corrent de sortida.

La utilitzaci6é de glicerol, €s una font de carboni externa adequada pel procés
de desnitrificacio. La correcta dosificacié de la relaci6 C/N juga un paper
important en la capacitat final de tractament del sistema. Les capacitats de
desnitrificacié maximes (88%) s’han obtingut quan el sistema operava a una

relacid de C/N de 4.

L'adaptacio del reactor biologic d’un bioreantador a la configuracié de MBBR,
pot ser una bona alternativa per a reduir el nombre d’equips emprats en un
biorentador (decantador). Les velocitats de nitrificaci6 maximes en aquest
sistema han estat de 0.5 kg N-m™-dia™!. Aixo no obstant, en I'assolir aquestes
velocitats, la nitrificacié no era completa i es produeix acumulacié de nitrit.
La velocitat critica que permet una conversio total de I’amoniac a nitrat és de

0.3 kg N-m>-dia".

S’ha demostrat la possibilitat d’utilitzar un MBR per a realitzar la
desnitrificacié d’un corrent liquid procedent d'un biorentador pel tractament
d’amoniac 1 la utilitzacié d’un corrent gasoés contaminant amb acetat d’etil
com a font de carboni. S’ha aconseguit un grau de desnitrificacio del 90%, en
operar amb una relacié6 C/N de 5. La velocitat maxima de desnitrificacid

obtinguda és de 0.6 kg N-m™-dia™".

El temps de contacte tant de la fase liquida com gasosa juguen un paper clau
en el grau de desnitrificacio del sistema. En el cas de la fase gas, per aconseguir
el grau de desnitrificaciéo maxim (90%) cal operar amb un EBRT superior a 50
s. Si PEBRT es redueix a 20 s el grau de desnitrificacié cau fins a valors de
34%. De manera similar, si es redueix I’HRT de la fase liquidade 21 a 11 heel

grau de desnitrificacio és del 90 1 del 45%, respectivament.
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9.2 Treball futur

En aquesta tesi doctoral s’ha obtingut un ampli coneixement en el tractament biologic
d’altes carregues d’amoniac en fase gas. Tanmateix, cal realitzar futures investigacions
per a poder millor la robustesa dels sistemes estudiats. Les propostes de treball futur son

les segiients:

- Modificar la configuraci6 de biorentador incorporant el modul de
desnitrificaci6 abans de la nitrificacié per a poder aprofitar els COVs absorbits

com a font de carboni, reduint aixi I’aportacié externa de carboni.

- Avaluar els parametres que permeten establir una nitrificacid parcial estable a
llarg termini. Adaptant el reactor biologic d’un biorentador a configuracions
com el SHARON, sistemes que han demostrat la seva robustesa pel tractament

d’aigties residuals.

- Implementar un tractament ANAMMOX (ANaerobic AMMonium
OXidation) per a desenvolupar la desnitrificacié dels corrents liquids creats en
el tractament d’altes carregues d’amoniac, evitant aixi la utilitzacié d’una font
externa de carboni per a realitzar la desnitrificacio, reduint d’aquesta manera

els costos operatius del tractament biologic.

- En el cas del co-tractament d'altes carregues d’amoniac i COVs, mitjancat un
biofiltre percolador, profunditzar en les condicions d’operaci6 de la columna
amb la finalitat d’afavorir I’absorcid de I’amoniac enfront dels COVs, evitant

aixi que el reactor quedi colmatat pel creixement de la biomassa heterotrofa.

- Caracteritzar I’efecte que pot tenir el material de rebliment (area especifica i
forma) en la capacitat de tractament de un biorentador en la configuraci6 de
MBBR. Avaluar també I’efecte que poden tenir els diferents percentatges
d’omplerta del material de rebliment en el tanc biologic. Buscant materials

que permetin augmentar la velocitat de nitrificacio.

- Per a sistemes de MBR, avaluar el rendiment del sistema per a diferents

contaminants COVs i per a una mescla d’ells. Aixi com analitzar diferents
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materials polimerics per a la construccidé de la membrana 1 diferents

configuracions d'aquesta.
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A

Ac (mz)

Am (cm?)
ANAMMOX

AOA

AOB

ATAD

BET
BF
BS
BTF

C(t) (ppmv)

C" (ppmy)

C/N

Ce (kcal-h™)

CE (mS-cm™)
Cin (g NH3 ~m‘3)
Cj(g'm™)

Cout (g NH3-m™)
COVs

COVSs

DMDS

DMS

dSoo/dt (ppm-h!)
E

EBRT (s)

Acumulaci6

Area de pas de la columna

Area de pas de I’interior dels capil-lars del reactor MBR
Procés d’oxidacio anaerobica de I’amoni (de les seves sigles
en angleés ANaerobic AMMonium OXidation)

Arqueus amoni-oxidants (de les seves sigles en anglés
Ammonia-Oxidating Archae)

Bacteris amoni-oxidants (de les seves sigles en angles
Ammonia-Oxidizing Bacteria)

Digestor aerobic termofilic (de les seves sigles en angles
Autothermal Thermophilic Aerobic Digestion)
Brunauer-Emmett-Teller

Biofiltre

Biorentador (de les seves sigles en anglés BioScrubber)
Biofiltre percolador (de les seves sigles en angles
BioTrickling Filter)

Concentracié de sortida del contaminant en cada instant de
temps

Concentraci6 d’equilibri del contaminant en la fase gasosa
Relaci6 carboni-nitrogen

Calor especifica

Conductivitat electrica

Concentracié d’entrada d’amoniac

Concentraci6 de contaminant a I’entrada del MBR
Concentraci6 de sortida d’amoniac

Compostos Organics Volatils

Compostos Organics Volatils de Sofre

Disulfur de dimetil

Sulfur de dimetil

Velocitat en que es dissolt I’oxigen en el liquid

Entrada

Temps de residéncia de la fase gas (de les seves sigles en

angles Empty Bed Residance Time)
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EC (g'm>-h")

EPU
FA (ppm)
FNA (ppm)

FORM

G (m*h™)

Gm (kmol-h™)

Haoec (--)

Hasec (atm-m>-mol™!)

HFBR

Hoy (m)
HRT (dia)

in, out

ki (mg-m?)
k2 (ppmy)

ke (ppmy)”
KGA (kmol-h'-m?)

Kpa (hh)

L (m’h)

L/G

LR (g'm>hT)
MBBR

MBR

MeSH
MM

Capacitat d’eliminaci6 (de les seves sigles en angles
Elimination Capacity)

Escuma de poliureta

Amoniac lliure (de les seves sigles en angles Free Ammonia)
Acid nitrés Iliure (de les seves sigles en anglés Free Nitrous
Acid)

Fraccio Organica dels Residus Municipals

Cabal de gas

Cabal molar d’aire

Constant de Henry adimensional a 20°C

Constant de Henry a 25°C

Reactor de biopel-licula de flux horitzontal (de les seves
sigles en angles Horitzontal Flow Biofilm Reactors)

Alcada d’una unitat equivalent

Temps de residéncia hidraulic (de les seves sigles en angles
Hydraulic Residence Time)

Els subindex in o out indiquen que el valor referenciat pertany
al corrent d’entrada o sortida, respectivament

Capacitat maxima d’adsorcio

Inversa de la constant d’adsorcid

Primer parametre de Freundlich

Coeficient global volumétric de transferéncia de massa en el
gas

Coeficient global de transferéncia

Cabal de liquid

Relacié entre el cabal de Liquid i el Gas

Carrega d’entrada (de les seves sigles en anglés Loading Rate)
Reactor de biopel-licula mobil (de les seves sigles en angles
Moving Bed Biofilm Reactor)

Bioreactor de membrana (de les seves sigles en angles
Membrane BioReactor)

Metanotiol

Metil mercapta
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MTD
N(--)
NOB

Noy (--)
Ni(g N-L

PA
PC
PID

PVC

PVDF

q (mg-m?)
Qr(kg'h)
Qq(kcal-h™)
Quw(L-h™)

Ri (kg N-m™-dia™)
R> (kg N-m™-dia™)
R2/Ri1 ()

RE (%)
S

S*02 (ppm)
SHARON

Soz (t) (ppm)
SOTE (%)

SSV (kg'm™)
TAN (ppm)

Millors técniques disponibles

Segon parametre de Freundlich

Bacteris nitrit-oxidants (de les seves sigles en anglés Nitrite-
Oxidizing Bacteria)

Nombre d’unitats equivalents

Suma de la concentracid de totes les especies nitrogenades en
el liquid

Poliamida

Policarbonat

Detector de fotoionitzacié (de les seves sigles en angles
Photolonization Detector)

Policlorur de vinil

Polivinil de Diflorur

Quantitat de contaminant adsorbit

Cabal massic de I’aigua a escalfar

Poténcia calorifica

Cabal de purga

Velocitat de nitritacid

Velocitat de nitratacio

Relacio entre la velocitat de nitratacio 1 la velocitat de
nitritacid

Capacitat d’eliminaci6 (de les seves sigles en anglés Removal
Eficiency)

Sortida

Concentraci6 de saturacio d’oxigen en el liquid

Reactor de nitrificacié parcial (de les seves sigles en anglés
Single reactor for High Ammonium Removal Over Nitrite)
Concentracié d’oxigen en el liquid en cada instant de temps
Eficiéncia de transferéncia d’oxigen (de les seves sigles en
angles Standard Oxygen Transfer Efficiency)

Solids en Suspensi6 Volatils

Nitrogen en forma d’amoni (de les seves sigles en anglés

Total Ammonia Nitrogen)
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TRC (dia)
V (m?)
V(L)

Vi (mL)
Vn (m?)
Vr(m?®)

X
X (kg SSV-m™)
Xe (kg SSV-m?)
Xi, X

X; (kg SSV-m?)
Y

Ya

b

o

Pij

AT (°C)

AyL

Temps de Retencid Cel-lular

Volum de material de rebliment

Volum del cistell utilitzat en la configuracié de MBBR
Volum de membrana

Volum del tanc de nitrificacio

Volum del diposit pulmé de la columna del biofiltre
percolador

Fraccio molar del contaminant en la fase gas

Concentracio de biomassa en el tanc de nitrificacio
Concentracié de biomassa a la sortida del sistema

Factors del disseny experimental

Concentracié de biomassa a la purga

Fraccio molar d’equilibri en el liquid

Fracci6 molar del contaminant en el corrent de sortida
Fracci6 molar de contaminant a 1’entrada de la columna
Maxima distancia del punt central en el disseny experimental
Coeficients del model de superficie de resposta

Increment de temperatura

Mitjana logaritmica de les fraccions molars a I’entra i la

sortida de la columna del contaminant
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