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Highlights 
• Calibratge d’un model matemàtic de biometanització en biofiltres percoladors.  
• Modelització de la interacció entre biopeŀlícula parcialment mullada i líquid de reg. 
• L’àrea interficial, el gruix de biopeŀlícula i μmax són els paràmetres més sensibles.  
• L’augment de temperatura no millora la puresa del gas per pèrdua d’afinitat.  
• El model prediu un increment de la productivitat amb l’augment de la pressió. 

Graphical Abstract 

 

Abstract 
Un model matemàtic que descriu els fenòmens fisicoquímics i biològics de la 
biometanització en biofiltres percoladors ha estat desenvolupat, calibrat i avaluat a partir 
de dades experimentals d’un sistema d’escala laboratori. El model considera les principals 
interaccions entre les tres fases del reactor (gas, líquid i biopeŀlícula). A diferència del 
model de referència que considera dues biopeŀlícules diferenciades, el model proposat 
introdueix el concepte d’una biopeŀlícula parcialment mullada en contacte simultani amb 
ambdues fases, permetent la transferència d’espècies des de la fase líquida. Es va dur a 
terme una anàlisi de sensibilitat per verificar que la discretització espacial no afecta les 
sortides del model i per identificar, i posteriorment calibrar, els paràmetres que tinguin més 
influència en les simulacions. L’àrea interficial, el gruix de biopeŀlícula, la velocitat 
específica màxima de creixement, la difusivitat i la constant de Henry de l’hidrogen van 
resultar els paràmetres més sensibles. La incorporació de l’efecte de la temperatura sobre 
els paràmetres cinètics mostra que, en operar a baixos cabals de gas d’entrada per assolir 
altes pureses de metà, l’increment de la constant de semisaturació de l’hidrogen amb la 
temperatura domina el règim operatiu, compensant els beneficis associats a l’augment de 
la velocitat específica màxima de creixement, donant lloc a un millor rendiment del procés 
en condicions termòfiles moderades. Finalment, l’efecte de la pressió evidencia que 
l’augment de la solubilitat de l’hidrogen permet incrementar el cabal de gas tractat o assolir 
pureses de metà més elevades, tot i existir una limitació en aquest efecte. 

 

Keywords: biogas upgrading, biotrickling filter, biological methanation, mathematical 
modelling, sensitivity analysis, temperature effects 
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Nomenclatura 
Símbol Paràmetre 
𝑎𝑎𝑖𝑖   Superfície interficial específica del rebliment, m2 m-3 
𝐴𝐴𝐺𝐺   Secció transversal buida del reactor, m2 
𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]  Superfície interficial no mullada del rebliment per a la secció i, m2 
𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]  Superfície interficial mullada del rebliment per a la secció i, m2 

𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖, 𝑗𝑗, 𝑘𝑘]  Concentració del component k a la biopeŀlícula a la secció vertical i, i profunditat del 
biopeŀlícula j, g m-3 

𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖, 𝑘𝑘]  Concentració del component k en el gas a la secció vertical i, g m-3 
𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖, 𝑘𝑘]  Concentració del component k en la interfície G-L a la secció vertical i, g m-3 
𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖, 𝑘𝑘]  Concentració del component k en la interfície G-B a la secció vertical i, g m-3 
𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖, 𝑘𝑘]  Concentració del component k en el líquid a la secció vertical i, g m-3 
𝐶𝐶𝑙𝑙𝑙𝑙[𝑖𝑖, 𝑘𝑘]  Concentració del component k en la interfície L-B a la secció vertical i g m-3 
𝐷𝐷[𝑘𝑘]  Coeficient de la difusivitat del component k, m2 h-1 

𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎  Coeficient de la dispersió axial, m2 h-1 
𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷  Diàmetre intern del reactor, m 
𝑑𝑑𝑑𝑑  Percentatge de biomassa seca a la biopeŀlícula, % 
𝑓𝑓  Fracció mullada de la biopeŀlícula 
𝐹𝐹𝐹𝐹  Gruix de la biopeŀlícula, m 
𝐻𝐻[𝑘𝑘]  Constant de Henry de volatilitat adimensional pel component k 
𝑘𝑘𝐺𝐺   Coeficient individual de transferència de matèria al gas, m h-1 
𝑘𝑘𝐺𝐺𝑎𝑎  Coeficient volumètric de transferència de matèria al gas, h-1 
𝑘𝑘𝐿𝐿   Coeficient individual de transferència de matèria al líquid, m h-1 
𝑘𝑘𝐿𝐿𝑎𝑎  Coeficient volumètric de transferència de matèria al líquid, h-1 
𝐾𝐾𝑠𝑠,𝐻𝐻2   Constant de semi saturació per l’hidrogen, g m-3 
𝐾𝐾𝑠𝑠,𝐶𝐶𝐶𝐶2   Constant de semi saturació pel diòxid de carboni, g m-3 
𝐿𝐿  Alçada del empaquetament de PUF, m 
𝑀𝑀𝑀𝑀[𝑘𝑘]  Pes molecular del component k, g mol-1 
𝑛𝑛  Exponent de la cinètica de Moser 
𝑛𝑛𝑛𝑛  Nombre de segments de la biopeŀlícula 
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛  Nombre de segments vertical del reactor 
𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖]  Cabal volumètric de gas a la secció vertical i, m3 h-1 

𝑄𝑄𝑔𝑔[𝑖𝑖,𝑘𝑘]  Cabal volumètric individual de gas pel component k a la secció vertical i, m3 h-1 
𝑄𝑄𝐿𝐿  Cabal volumètric de líquid de degoteig, m3 h-1 
𝑄𝑄𝐸𝐸  Cabal volumètric de líquid d’entrada, m3 h-1 
𝑄𝑄𝑆𝑆  Cabal volumètric de líquid de purga, m3 h-1 
𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚   Velocitat màxima de consum d’H2 per volum de biopeŀlícula, g H2 m-3 h-1 
𝑅𝑅𝐵𝐵  Velocitat de consum d’H2 per volum de biopeŀlícula, g H2 m-3 h-1 
𝑉𝑉𝐵𝐵  Volum de biopeŀlícula al reactor, m3 
𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏   Volum buit del reactor, m3 
𝑉𝑉𝐺𝐺   Volum de gas al reactor, m3 
𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]  Volum de gas al reactor a la secció i, m3 
𝑉𝑉𝐿𝐿  Volum de líquid al reactor, m3 
𝑉𝑉𝐿𝐿[𝑖𝑖]  Volum de líquid al reactor a la secció i, m3 
𝑉𝑉𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅   Volum de líquid al reservori, m3 
𝑉𝑉𝑇𝑇   Volum total del reactor, m3 
𝑋𝑋  Concentració de biomassa al BTF, g VSS m-3 biopeŀlícula 
𝑦𝑦[𝑖𝑖, 𝑘𝑘]  Fracció molar en el gas del component k 
𝑌𝑌𝑋𝑋/𝑆𝑆   Rendiment biomassa hidrogen, g VSS g-1 H2 
𝐺𝐺𝐺𝐺𝐺𝐺  Temps de residència del gas, min 
𝛿𝛿1  Alçada del segment i del BTF, m 
𝛿𝛿2  Gruix del segment j de la biopeŀlícula, m 
𝜀𝜀  Porositat del llit 
𝜇𝜇𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚   Velocitat específica màxima de creixement, d-1 
𝜌𝜌[𝑘𝑘]  Densitat del component k en el gas, g m-3 
𝜌𝜌𝐻𝐻2𝑂𝑂  Densitat de l’aigua, g m-3 
𝜐𝜐[𝑘𝑘]  Relació estequiomètrica de la reacció amb l’hidrogen, g k g-1 H2 
𝜑𝜑  “Hold-up” dinàmic de líquid 
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1. Introducció  
La dependència energètica d’Europa respecte al gas natural importat ha posat de manifest 
la vulnerabilitat del sistema energètic actual, especialment en contextos d’inestabilitat 
geopolítica, amb increments significatius del preu del gas natural durant episodis de 
manca de subministrament. Paraŀlelament, les polítiques energètiques europees 
estableixen com a objectiu la neutralitat climàtica l’any 2050, fet que implica una reducció 
dràstica de les emissions de gasos amb efecte hivernacle i una substitució progressiva dels 
combustibles fòssils per alternatives renovables [1]. 

En aquest context, el biogàs produït mitjançant digestió anaeròbia (DA) es presenta com 
una font renovable amb un elevat potencial de contribució a la transició energètica. No 
obstant, el biogàs presenta habitualment una composició aproximada del 60% de metà 
(CH4) i del 40% de diòxid de carboni (CO2), fet que en limita el seu ús. El procés de “biogas 
upgrading” permet incrementar la puresa del metà fins a valors superiors al 96–98%, 
obtenint biometà apte per a la injecció a la xarxa de gas natural o per al seu ús com a 
combustible en el sector del transport [2].  

Actualment, les tecnologies de “biogas upgrading” més implantades a escala industrial es 
basen principalment en processos fisicoquímics, separant el CH4 i CO2, com l’absorció 
amb aigua o amines, la separació mitjançant membranes o l’adsorció per canvi de pressió. 
Tot i la seva maduresa tecnològica, aquests processos comparteixen com a limitació 
principal un elevat consum energètic, associat a les condicions d’operació (altes 
pressions), o en alguns casos els requeriments de regeneració dels solvents, fet que en pot 
comprometre la seva sostenibilitat global [2]. 

Com a alternativa als processos convencionals, la biometanització biològica permet dur a 
terme el “biogas upgrading” mitjançant l’activitat de microorganismes metanògens 
hidrogenotròfics, que utilitzen el CO2 com a font de carboni i l’hidrogen (H2) com a donador 
d’electrons per a la producció de més metà, Eq.1. Quan l’hidrogen s’obté a partir 
d’electricitat renovable mitjançant electròlisi, aquest procés s’integra dins del concepte 
“Power-to-Gas” (P2G), facilitant l’emmagatzematge d’energia renovable en forma de gas i 
contribuint així a la flexibilització del sistema energètic [3]. 

𝐶𝐶𝐶𝐶2 + 4𝐻𝐻2 → 𝐶𝐶𝐶𝐶4 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 Δ𝐺𝐺0 = −130.7 𝑘𝑘𝑘𝑘 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚−1                     (1) 

La biometanització pot dur-se a terme tant en configuracions in-situ, mitjançant la injecció 
directa d’H2 en digestors anaerobis existents, com en configuracions ex-situ, on el biogàs 
es tracta en un reactor específic. En aquest darrer cas, s’han investigat diverses 
configuracions, com reactors continus de tanc agitat, reactors de membrana, columnes de 
bombolleig o biofiltres percoladors. Malgrat les diferències de disseny, tots aquests 
sistemes comparteixen un repte fonamental: la transferència de massa gas-líquid, 
especialment limitant en el cas de l’H2 a causa de la seva baixa solubilitat [3]. 

Dins d’aquest context, els biofiltres percoladors (“biotrickling filters”, BTF) han emergit com 
una configuració prometedora per a la biometanització, ja que permeten una elevada 
relació entre el volum de reacció (volum de l’empaquetat de la columna) i volum de líquid, 
facilitat el transport d’H2 cap a la biomassa [4]. A més, es tracta d’un tipus de reactor amb 
un consum energètic relativament baix, atès que no requereixen agitació mecànica, i és 
una configuració que ja ha estat àmpliament utilitzada en processos de dessulfuració de 
biogàs [5]. 
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Els BTFs utilitzats per a la biometanització són reactors heterogenis trifàsics, habitualment 
en forma de columna empaquetada, en els quals coexisteixen tres fases: una fase gasosa, 
que circula al llarg del reactor; una fase líquida, que s’aporta des de la part superior i permet 
el subministrament de nutrients; i una biopeŀlícula immobilitzada sobre el material 
d’empaquetament, on té lloc la major part de l’activitat microbiana [4]. En aquests 
sistemes, la interacció entre les diferents fases i les condicions d’operació exerceixen una 
influència determinant sobre la transferència de massa i el rendiment global del procés. 

Diversos estudis han analitzat l’efecte de les principals variables operatives en BTF per a la 
biometanització, posant de manifest que un increment de la temperatura, passar de 
condicions mesòfiles (30-40 ºC) a termòfiles (45-65 ºC), o de la pressió afavoreix tant la 
conversió de CO2 com la productivitat de biometà. En el primer cas, aquest efecte s’associa 
a una major activitat dels microorganismes metanògens hidrogenotròfics, mentre que en 
el segon es deu principalment a una millora de la solubilitat de l’hidrogen en la fase líquida 
[6],[7]. Així mateix, el control del pH i dels àcids grassos volàtils (AGV) és un aspecte clau 
del procés, ja que l’acumulació d’AGV, degut a l’activitat i creixement no controlats de 
microorganismes homoacetògens (a causa de baixa temperatura o baix pH en el BTF), pot 
provocar una disminució del pH a valors inferiors a 6.5 i acabar inhibint l’activitat 
metanogènica, afectant negativament la puresa i la productivitat del biometà [8]. Aquests 
efectes es troben sovint relacionats amb la procedència de l’inòcul, on la utilització de 
cultius de metanògens hidrogenotròfics enriquits redueix la presència de bacteris 
homoacetògens i metanògens acetoclàstics, minimitzant l’acumulació d’acetat i el risc 
d’acidificació del medi dins del BTF [5]. 

Tot i l’interès creixent en l’aplicació dels BTF per a la biometanització, la major part dels 
models matemàtics desenvolupats fins ara en BTFs se centren en processos de tractament 
de contaminants gasosos, com l’eliminació de H2S [9],[10],[11], en tecnologies de “biogas 
upgrading” no biològiques [12],[13], o en la biometanització en un DA tipus RCTA [14]. En 
relació amb la biometanització en BTF, només s’ha reportat un nombre molt limitat de 
models específics, entre els quals destaca el model proposat per Dupnock i Deshusses 
[15], que incorpora fenòmens clau com la reducció del cabal gasós i la dispersió axial. 
Tanmateix, aquests model presenta limitacions en la descripció de la interacció entre la 
secció de la biopeŀlícula més activa i la fase líquida, la biomassa que produeix la major 
quantitat de metà no interactua amb el líquid, que és on hi ha components que poden 
afectar o limitar la productivitat en el BTF. Factor que pot resultar determinant si es vol 
introduir l’efecte de l’acetat, pH o despreniment de biomassa, i que justifiquen la necessitat 
de noves formulacions. 

L’objectiu principal d’aquest treball és adaptar els models matemàtics existents per a la 
biometanització en biofiltres percoladors a un model que permeti descriure de manera més 
explicita la interacció entre una biopeŀlícula parcialment mullada i la fase líquida del 
sistema. El model proposat manté un nivell de complexitat computacional moderat, evitant 
la introducció de dinàmiques temporals addicionals, i incorpora els principals fenòmens 
de transferència de massa i reacció rellevants en aquest tipus de reactors. El model es 
calibra i avalua a partir de dades experimentals disponibles a la bibliografia, es valora la 
sensibilitat dels paràmetres que l’integren sobre la puresa de metà i s’utilitza posteriorment 
per analitzar l’efecte de diferents condicions d’operació, temperatura i pressió, per 
identificar els paràmetres amb major influència sobre el rendiment del procés. 
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2. Materials i Mètodes 
2.1 Configuració del sistema 
Per al calibratge i validació del model matemàtic desenvolupat en aquest treball són 
necessàries dades experimentals d’operació a llarg termini d’un biofiltre percolador per a 
la biometanització en condicions estacionàries. Atès que no es disposava d’un sistema 
experimental propi operat sota aquestes condicions, s’han utilitzat les dades 
experimentals corresponents al sistema de Dupnock i Deshusses [15], que constitueix la 
base de referència del present estudi. 

El sistema de referència considerat en aquest treball correspon a una columna vertical, 
construïda de PVC, amb un diàmetre intern de 3 cm i una longitud total de 140 cm. Els 
darrers 40 cm de la columna s’utilitzen com a reservori de líquid, amb un volum aproximat 
de 350 mL, mentre que el metre superior correspon al llit empaquetat del reactor. Aquest 
llit està format per escuma de poliuretà de porus obert (“polyurethane foam”, PUF), tallada 
en elements cilíndrics, amb una superfície específica de 600 m2 m-3, que actua com a 
suport per al creixement de la biopeŀlícula.  

El gas alimentat al reactor està format per una mescla d’hidrogen i biogàs sintètic, aquest 
darrer compost per un 60% metà i 40% diòxid de carboni, resultant en una relació 
volumètrica total de 60:15:25 (H2:CO2:CH4), corresponent a una entrada d’hidrogen i diòxid 
de carboni en relació estequiomètrica (Eq.1). El gas s’introdueix en co-corrent (de dalt a 
baix) a un cabal volumètric de 41 mL min-1. La fase líquida es recircula des del reservori 
inferior fins a la part superior del reactor mitjançant una bomba peristàltica, amb un cabal 
de degoteig de 16 mL min-1. Addicionalment, el medi mineral fresc es subministra de 
manera contínua a un cabal de 360 mL d-1, amb una composició basada en estudis previs 
[16]. Un esquema del sistema considerat es mostra a la Fig. 1A. 

 
Fig. 1 (A) Diagrama del muntatge experimental. (B) Esquema conceptual del model matemàtic. 
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El sistema opera sota condicions mesòfiles, a una temperatura de 37 ºC, i pressió 
atmosfèrica, amb un pH controlat al voltant de 7.8 i condicions redox inferiors a −240 mV. 
La determinació de les concentracions de gasos (H2, CO2 i CH4) es va realitzar mitjançant 
cromatografia de gasos amb detector de conductivitat tèrmica (GC-TCD) [15],[16]. 

2.2 Estructura del model 
El model desenvolupat per descriure els processos que tenen lloc en el BTF considera tres 
fases: gas, líquid i biopeŀlícula. Tant la fase gasosa com la líquida circulen en règim de co-
corrent. A causa del baix cabal de degoteig del líquid, es considera que la biopeŀlícula no 
es troba completament recoberta de líquid, donant lloc a dues interfícies de transferència 
de matèria diferenciades: una entre el gas i la biopeŀlícula, i una altra entre el líquid i la 
biopeŀlícula. 

A diferència del model original proposat per Dupnock i Deshusses [15], que considera 
biopeŀlícules diferenciades en funció de la fase de contacte, en aquesta adaptació 
s’introdueix el concepte d’una única biopeŀlícula parcialment mullada que es troba 
simultàniament en contacte amb la fase gasosa i la fase líquida (vegeu en la Fig. 2 una 
comaprativa). Aquesta aproximació es basa en la hipòtesi de que la quantitat total de 
superfície de biopeŀlícula en contacte amb el líquid es manté constant al llarg del temps, 
però la localització espacial d’aquesta superfície sobre el material d’empaquetament pot 
varia de posició en el temps, permetent el reg complet de tota la biopeŀlícula. En 
conseqüència, no es fixa una zona específica de la biopeŀlícula com a permanentment 
mullada, sinó que es defineix una superfície efectiva de contacte amb el líquid mitjançant 
la fracció mullada de biopeŀlícula. Aquest plantejament permet descriure el sistema 
mitjançant una única biopeŀlícula parcialment mullada, connectant la fracció de 
biopeŀlícula predominantment exposada al gas (més activa) amb la fase líquida, facilitant 
així la incorporació d’espècies rellevants per al procés de biometanització que es troben 
principalment dissoltes en el líquid [3]. 

Pel que fa als mecanismes de transport, en la fase gasosa el transport és per advecció i 
dispersió axial, associada al llarg temps de residència i als gradients de concentracions al 
llarg del reactor. En la fase líquida, el transport s’assumeix dominat per l’advecció, mentre 
que en la biopeŀlícula el transport dels components té lloc per difusió. La biotransformació 
associada a la reacció de biometanització (Eq.1) té lloc exclusivament en la biopeŀlícula i 
es descriu mitjançant cinètiques de tipus Monod o Moser. Un esquema conceptual del 
model es mostra a la Fig. 1B. 

2.2.1 Hipòtesis del model 

Per a la formulació matemàtica del model s’han adoptat les següents hipòtesis: 

1. El reactor opera sota condicions isotermes i isobàriques. Es negligeix la generació 
de calor metabòlica i l’existència de perfils de temperatura, així com la pèrdua de 
càrrega del gas al travessar el llit empaquetat. 

2. El transport axial del gas es descriu assumint un règim de flux pistó, discretitzant el 
reactor en un nombre finit de segments verticals (“number of vertical segments”, 
nvs), modelitzats com RCTAs d’igual volum. 

3. El cabal volumètric del gas varia al llarg del reactor a conseqüència de la reacció 
biològica de biometanització (Eq.1), en la qual es produeix una disminució del 
nombre total de mols gasosos. 
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4. La dispersió axial en la fase gasosa es descriu mitjançant una expressió equivalent 
a la llei de Fick, assumint un coeficient de dispersió igual per a tots els components. 

5. Els components de la mescla gasosa compleixen el model de gas ideal. 
6. La transferència de matèria en les fases gasosa i líquida es descriu mitjançant 

coeficients de transferència individuals (kG i kL), iguals per a tot tipus d’interfície 
d’intercanvi (gas-líquid, gas-biopeŀlícula i líquid-biopeŀlícula) i per a tots els 
components. 

7. A les interfícies d’intercanvi es considera equilibri termodinàmic instantani, d’acord 
amb la llei de Henry i la teoria de la doble peŀlícula, sense acumulació de matèria a 
la interfície. 

8. No es considera activitat biològica a la fase líquida, atesa la baixa concentració de 
biomassa present en aquesta. 

9. No es considera transferència de matèria entre el líquid del reservori i el gas de 
sortida del reactor. 

10. Es considera que tot el material d’empaquetament de PUF es troba recobert de 
biopeŀlícula, el qual presenta un gruix uniforme i una distribució homogènia al llarg 
de l’alçada del reactor. 

11. La biopeŀlícula es representa mitjançant una única biopeŀlícula parcialment 
mullada en contacte simultani amb la fase gasosa i la fase líquida, assumint una 
fracció mullada constant. La Fig. 2 presenta una comparació esquemàtica 
d’aquesta aproximació amb models de biopeŀlícula utilitzats en estudis previs. 

12. No es consideren dinàmiques associades a la biopeŀlícula, com ara el creixement 
de la biomassa o el despreniment. 

13. El transport de components dins de la biopeŀlícula es descriu mitjançant la llei de 
Fick i es resol discretitzant la biopeŀlícula en un nombre finit de segments (“number 
of segments in biofilm”, nb), cadascun modelitzat com un RCTA. 

14. La reacció biològica es descriu mitjançant cinètiques de tipus Monod o Moser, 
assumint que els paràmetres cinètics són constants en el temps i uniformes a tot 
el reactor, tant en la posició vertical com en la profunditat de la biopeŀlícula. 

15. Es negligeix l’adsorció de components sobre el suport sòlid, considerat inert. 
16. L’aigua no es considera com una variable d’estat del model, ni en forma d’aigua 

metabòlica (Eq.1) ni com a humitat del gas. La seva inclusió incrementaria 
significativament la complexitat del model amb termes difícils d’estimar en 
absència de dades experimentals específiques. Els resultats obtinguts permeten 
verificar a posteriori la validesa d’aquesta hipòtesi. 

 
Fig. 2 Comparació entre diferents models amb biopeŀlícula mullada o no mullada per a BTFs, (A) [10]a (B) 
[9]a,[11]a,[15]b (C) Proposat en aquest treball. a Per models de dessulfuració de biogàs i b per models de 

biometanització. 
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2.2.2 Formulació del model 

Les equacions que constitueixen el model es deriven a partir de les hipòtesis descrites a 
l’apartat 2.2.1 Hipòtesis del model. Els balanços de matèria es formulen per a cada fase i 
component, considerant una discretització espacial tant al llarg de l’eix del reactor com en 
la profunditat de la biopeŀlícula. 

La posició axial al reactor s’indexa mitjançant i, amb i=1 corresponent a la part superior i 
i=nvs a la part inferior del BTF. Les variables d’entrada al reactor i les corresponents al 
reservori de líquid es denoten respectivament amb els subíndexs ent i res. La discretització 
de la biopeŀlícula s’expressa mitjançant l’índex j, on j=1 correspon al gruix de biopeŀlícula 
en contacte amb la interfície i j=nb al gruix en contacte amb el suport. Finalment, l’índex k 
s’utilitza per identificar els components considerats en el model: k=1 per a H2, k=2 per a 
CO2 i k=3 per a CH4. 

2.2.2.1 Balanços de matèria per la fase gasosa 

Els balanços de matèria per a la fase gasosa en estat no estacionari es descriuen 
mitjançant les Eqs.2-4, diferenciant el primer segment, els segments interns i l’últim 
segment del reactor, respectivament. Les condicions inicials per a la resolució son CG=0 
per a t=0. 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐺𝐺[1,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒]·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒,𝑘𝑘]−𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖]·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�
𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]

  
−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎·𝐴𝐴𝐺𝐺·(𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖+1,𝑘𝑘]) 𝛿𝛿1⁄

𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]
   

(2) 

 𝑑𝑑𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖−1]·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]−𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖]·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�
𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]

  
−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎·𝐴𝐴𝐺𝐺·(2·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖+1,𝑘𝑘]) 𝛿𝛿1⁄

𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]
   

 (3) 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖−1]·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]−𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖]·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�
𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]

  
−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎·𝐴𝐴𝐺𝐺·(𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]) 𝛿𝛿1⁄

𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]
   

(4) 

2.2.2.2 Balanços de matèria per la fase líquida 

Els balanços de matèria en estat no estacionari per a la fase líquida en l’empaquetament i 
el reservori es descriuen mitjançant les Eq.5 i Eq.6 respectivament. En l’Eq.5 per i=1 
𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖 − 1] es reemplaça per 𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟]. En l’Eq.6 s’assumeix que el cabal d’entrada és igual que 
el cabal de purga i 𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒]=0 per a tots els components. Les condicions inicials per a la 
resolució son CL=0 per a t=0. 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑄𝑄𝐿𝐿·(𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖,𝑘𝑘])+𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝑘𝑘𝐿𝐿·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·(𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑙𝑙𝑙𝑙[𝑖𝑖,𝑘𝑘])
𝑉𝑉𝐿𝐿[𝑖𝑖]

   (5) 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑄𝑄𝐿𝐿·𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛,𝑘𝑘]+𝑄𝑄𝐸𝐸·𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒,𝑘𝑘]−𝑄𝑄𝐿𝐿·𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟,𝑘𝑘]−𝑄𝑄𝑆𝑆·𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟,𝑘𝑘]
𝑉𝑉𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅

  (6) 
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2.2.2.3 Balanços de matèria per la biopeŀlícula 

Les Eqs.7-9 descriuen els balanços de matèria en estat no estacionari a la biopeŀlícula, 
diferenciant la secció del gruix en contacte amb les interfícies, les capes internes i secció 
en contacte amb el suport, respectivament. A la interfície amb el suport sòlid (z=FT) 

s’imposa una condició de no flux difusiu, 𝜕𝜕𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗]
𝜕𝜕𝜕𝜕

(𝑧𝑧 = 𝐹𝐹𝐹𝐹) = 0. En la formulació 
discretitzada, aquesta condició es tradueix en la igualtat aproximada entre les 
concentracions de les dos darreres seccions de la biopeŀlícula, 𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑛𝑛𝑛𝑛 − 1,𝑘𝑘] ≈
𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑛𝑛𝑛𝑛,𝑘𝑘]. Les condicions inicials per a la resolució son per CB=0 a t=0. 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,1,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝐷𝐷[𝑘𝑘]·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·(𝐶𝐶𝑙𝑙𝑙𝑙[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘])+𝐷𝐷[𝑘𝑘]·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]/𝐻𝐻[𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘]�
(𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]+𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖])·𝛿𝛿2

2   

−𝐷𝐷[𝑘𝑘]·(𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗+1,𝑘𝑘])
𝛿𝛿2

2 − 𝑅𝑅𝐵𝐵[𝑖𝑖, 𝑗𝑗] · 𝜐𝜐[𝑘𝑘]  
(7) 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝐷𝐷[𝑘𝑘]·(𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗−1,𝑘𝑘]−2·𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘]+𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗+1,𝑘𝑘])
𝛿𝛿2

2 − 𝑅𝑅𝐵𝐵[𝑖𝑖, 𝑗𝑗] · 𝜐𝜐[𝑘𝑘]  (8) 

𝑑𝑑𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑛𝑛𝑛𝑛,𝑘𝑘]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝐷𝐷[𝑘𝑘]·(𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗−1,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘])
𝛿𝛿2

2 − 𝑅𝑅𝐵𝐵[𝑖𝑖, 𝑗𝑗] · 𝜐𝜐[𝑘𝑘]  (9) 

2.2.2.4 Balanços a les interfícies 

Les concentracions a les interfícies s’obtenen a partir de balanços de matèria estacionaris, 
assumint equilibri local i teoria de la doble peŀlícula. Les Eqs.10-12 corresponen 
respectivament a les interfícies gas-líquid, gas-biopeŀlícula i líquid-biopeŀlícula. 

𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘] = 𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]+𝑘𝑘𝐿𝐿·𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖,𝑘𝑘]

𝑘𝑘𝐺𝐺+
𝑘𝑘𝐿𝐿
𝐻𝐻[𝑘𝑘]

   (10) 

𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘] =
𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]+𝐷𝐷[𝑘𝑘]

𝛿𝛿2
·𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,1,𝑘𝑘]

𝑘𝑘𝐺𝐺+
𝐷𝐷[𝑘𝑘]

𝛿𝛿2·𝐻𝐻[𝑘𝑘]

   (11) 

𝐶𝐶𝑙𝑙𝑙𝑙[𝑖𝑖,𝑘𝑘] =
𝑘𝑘𝐿𝐿·𝐶𝐶𝐿𝐿[𝑖𝑖,𝑘𝑘]+𝐷𝐷[𝑘𝑘]

𝛿𝛿2
·𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,1,𝑘𝑘]

𝑘𝑘𝐿𝐿+
𝐷𝐷[𝑘𝑘]
𝛿𝛿2

  (12) 

2.2.2.5 Reducció del cabal volumètric 

La reducció del cabal volumètric de gas al llarg del biofiltre percolador es deu a la 
disminució del nombre total de mols gasosos associada a la reacció de biometanització 
(Eq.1). El cabal volumètric total de gas a cada segment es calcula com la suma dels cabals 
volumètrics parcials de cada component (Eq.13). Els quals es determinen tenint en compte 
el cabal volumètrica del segment superior (entrada per i=1) i es corregeixen sostraient el 
volum equivalent als fluxos de massa transferits cap al líquid, la biopeŀlícula i per dispersió 
axial, Eq.14 per i=1, Eq.16 per i=nvs i Eq.15 per la resta de segments.  
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𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑖𝑖] = ∑𝑄𝑄𝑔𝑔[𝑖𝑖,𝑘𝑘]  (13) 

𝑄𝑄𝑔𝑔[1,𝑘𝑘] = 𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒] · 𝑦𝑦[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒,𝑘𝑘] − 𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�
𝜌𝜌[𝑘𝑘]

  
−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎·𝐴𝐴𝐺𝐺·(𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖+1,𝑘𝑘]) 𝛿𝛿1⁄

𝜌𝜌[𝑘𝑘]
   

(14) 

𝑄𝑄𝑔𝑔[𝑖𝑖,𝑘𝑘] = 𝑄𝑄𝑔𝑔[𝑖𝑖 − 1,𝑘𝑘] − 𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�
𝜌𝜌[𝑘𝑘]

  
−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎·𝐴𝐴𝐺𝐺·(2·𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖+1,𝑘𝑘]) 𝛿𝛿1⁄

𝜌𝜌[𝑘𝑘]
   

 (15) 

𝑄𝑄𝑔𝑔[𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛,𝑘𝑘] = 𝑄𝑄𝑔𝑔[𝑖𝑖 − 1,𝑘𝑘] − 𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔1[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�
𝜌𝜌[𝑘𝑘]

  
−𝑘𝑘𝐺𝐺·𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]·�𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝑔𝑔𝑔𝑔2[𝑖𝑖,𝑘𝑘]�−𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎·𝐴𝐴𝐺𝐺·(𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖,𝑘𝑘]−𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑖𝑖−1,𝑘𝑘]) 𝛿𝛿1⁄

𝜌𝜌[𝑘𝑘]
   

(16) 

2.2.2.6 Cinètiques microbianes 

Les equacions 17 i 18 descriuen les cinètiques microbianes de consum d’hidrogen 
associades a l’activitat de metanògens hidrogenotròfics immobilitzats a la biopeŀlícula. En 
funció de la formulació cinètica adoptada, la Eq.17 correspon a una cinètica de tipus 
Monod doble respecte a l’hidrogen i el diòxid de carboni [17], mentre que la Eq.18 
correspon a una cinètica de tipus Moser respecte a l’hidrogen i de tipus Monod respecte al 
diòxid de carboni. Aquesta darrera formulació ha estat proposada com una cinètica 
adequada per a cultius de metanògens hidrogenotròfics enriquits [18], on Rmax i KS,H2 
depenen de la temperatura. 

𝑅𝑅𝐵𝐵[𝑖𝑖, 𝑗𝑗] = 𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 · � 𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,1]
𝐾𝐾𝑆𝑆,𝐻𝐻2+𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,1]

� · � 𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,2]
𝐾𝐾𝑆𝑆,𝐶𝐶𝐶𝐶2+𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,2]

�  (17) 

𝑅𝑅𝐵𝐵[𝑖𝑖, 𝑗𝑗] = 𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 · � 𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,1]𝑛𝑛

𝐾𝐾𝑆𝑆,𝐻𝐻2+𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,1]𝑛𝑛
� · � 𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,2]

𝐾𝐾𝑆𝑆,𝐶𝐶𝐶𝐶2+𝐶𝐶𝐵𝐵[𝑖𝑖,𝑗𝑗,2]
�   (18) 

2.2.3 Paràmetres del model 

En aquest apartat es recullen els valors dels paràmetres utilitzats en les diferents 
simulacions del model. A la Taula 1 es presenten els paràmetres relacionats amb la 
configuració geomètrica del sistema (apartat 2.1 Configuració del sistema), el repartiment 
de volums entre fases, i la discretització. Cal destacar que els valors del “hold-up” dinàmic 
del líquid i de la fracció mullada de la biopeŀlícula corresponen al cabal de degoteig concret 
utilitzat durant l’operació experimental. Els valors de nvs i nb han estat seleccionats a partir 
d’un anàlisi de sensibilitat (apartat 3.2 Anàlisi de sensibilitat), mentre que FT constitueix un 
dels paràmetres d’ajust del model (apartat 3.1 Calibratge i avaluació del model). 

A la Taula 2 es presenten els paràmetres associats als fenòmens de transport i a les 
propietats fisicoquímiques utilitzats al model. Els coeficients de transferència de matèria 
individuals, kG i kL, s’han obtingut a partir de kGa i kLa, dividint-los entre ai, i els seus valors 
corresponen als cabals d’operació. Així mateix, tant les difusivitats moleculars com les 
constants de Henry s’han calculat a la temperatura d’operació del sistema. 
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Taula 1 Valor dels paràmetres de les dimensions del muntatge, repartiment entre fases i discretització 
Paràmetre Valor Referència 
𝐿𝐿  1 m [15] 
𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷  0.03 m [15] 
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛  10 Aquest estudi 
𝑛𝑛𝑛𝑛  40 Aquest estudi 
𝐹𝐹𝐹𝐹  80 m Aquest estudi 
𝑎𝑎𝑖𝑖   600 m2 m-3 [15] 
𝜀𝜀  0.97 [19] 
𝜑𝜑  7% [15] 
𝑓𝑓  20% [15] 
𝑉𝑉𝑇𝑇   𝐿𝐿 · 𝜋𝜋 · 0.25 · 𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝑚𝑚2   
𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏   𝑉𝑉𝑇𝑇 · 𝜀𝜀   
𝑉𝑉𝐿𝐿  𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 · 𝜑𝜑   
𝑉𝑉𝐵𝐵  𝑉𝑉𝑇𝑇 · 𝑎𝑎𝑖𝑖 · 𝐹𝐹𝐹𝐹    
𝑉𝑉𝐺𝐺   𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝑉𝑉𝐿𝐿 − 𝑉𝑉𝐵𝐵   
𝑉𝑉𝐺𝐺[𝑖𝑖]  𝑉𝑉𝐺𝐺/𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛    
𝑉𝑉𝐿𝐿[𝑖𝑖]  𝑉𝑉𝐿𝐿/𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛    
𝛿𝛿1  𝐿𝐿/𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛    
𝐴𝐴𝐺𝐺   𝜋𝜋 · 0.25 · 𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝑚𝑚2 · 𝜀𝜀   
𝐴𝐴𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑖𝑖]  𝑉𝑉𝑇𝑇·𝑎𝑎𝑖𝑖·(1−𝑓𝑓)

𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
   

𝐴𝐴𝑤𝑤[𝑖𝑖]  𝑉𝑉𝑇𝑇·𝑎𝑎𝑖𝑖·𝑓𝑓
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛

   
𝛿𝛿2  𝐹𝐹𝐹𝐹/𝑛𝑛𝑛𝑛    

Taula 2 Valor dels paràmetres pels fenòmens de transport i propietats fisicoquímiques 
Paràmetre Valor Referència 
𝑘𝑘𝐺𝐺𝑎𝑎  60 h-1 [15] 
𝑘𝑘𝐿𝐿𝑎𝑎  4.3 h-1 [15] 
𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎  0.1 m2 h-1 [15],[20] 
𝐷𝐷[𝐻𝐻2]  2.85·10-5 m2 h-1 (a 37ºC) [21] 
𝐷𝐷[𝐶𝐶𝐶𝐶2]  0.94·10-5 m2 h-1 (a 37ºC) [21] 
𝐷𝐷[𝐶𝐶𝐻𝐻4]  1.38·10-5 m2 h-1 (a 37ºC) [21] 
𝐻𝐻[𝐻𝐻2]  55.8 (a 37ºC) [22] 
𝐻𝐻[𝐶𝐶𝐶𝐶2]  1.60 (a 37ºC) [22] 
𝐻𝐻[𝐶𝐶𝐻𝐻4]  35.5 (a 37ºC) [22] 
𝑀𝑀𝑀𝑀[𝐻𝐻2]  2 g mol-1  
𝑀𝑀𝑀𝑀[𝐶𝐶𝐶𝐶2]  44 g mol-1  
𝑀𝑀𝑀𝑀[𝐶𝐶𝐻𝐻4]  16 g mol-1  
𝜌𝜌[𝑘𝑘]  1000·𝑀𝑀𝑀𝑀[𝑘𝑘]·𝑃𝑃

0.082·𝑇𝑇
  Gas ideal 

𝜌𝜌𝐻𝐻2𝑂𝑂  1000 g m-3 [20] 

A la Taula 3 es presenten els paràmetres associats a la biopeŀlícula i a les cinètiques 
microbianes del model. Els paràmetres μmax, X i KS,H2 han estat ajustats durant el calibratge 
del model (apartat 3.1 Calibratge i avaluació del model). El valor de KS,CO2 s’ha fixat d’acord 
amb el valor reportat per [15], ja que aquest paràmetre ha mostrat una nuŀla sensibilitat 
sobre les sortides del model, tal com es discuteix a l’apartat 3.2 Anàlisi de sensibilitat. La 
concentració de biomassa activa a la biopeŀlícula, X, s’ha estimat assumint que la 
biopeŀlícula presenta una densitat equivalent a la de l’aigua. 

Taula 3 Valor dels paràmetres de les cinètiques microbianes 
Paràmetre Valor Referència 
𝜇𝜇𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚   0.34 d-1 Aquest estudi 
𝐾𝐾𝑠𝑠,𝐻𝐻2   0.02 g H2 m-3 Aquest estudi 
𝐾𝐾𝑠𝑠,𝐶𝐶𝐶𝐶2   0.02 g CO2 m-3 [15] 
𝑌𝑌𝑋𝑋/𝑆𝑆   0.43 g VSS g-1 H2 [15],[23] 
𝑑𝑑𝑑𝑑  15% [24] 
𝑋𝑋  𝜌𝜌𝐻𝐻2𝑂𝑂 · 𝑑𝑑𝑑𝑑   

𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚   
𝜇𝜇𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚·𝑋𝑋
24·𝑌𝑌𝑋𝑋/𝑆𝑆

  Equació 19 
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A la Taula 4 es recullen els paràmetres d’operació del BTF utilitzats per reproduir les 
condicions experimentals emprades en el calibratge i l’avaluació del model. 

Taula 4 Valor dels paràmetres d’operació 
Paràmetre Valor Referència 
𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒]  41 mL min-1 [15] 
𝑄𝑄𝐿𝐿  16 mL min-1 [15] 
𝑄𝑄𝐸𝐸 i 𝑄𝑄𝑆𝑆 360 mL d-1 [15] 
𝑦𝑦[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒,𝐻𝐻2]  0.6 [15] 
𝑦𝑦[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒,𝐶𝐶𝐶𝐶2]  0.15 [15] 
𝑦𝑦[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒,𝐶𝐶𝐻𝐻4]  0.25 [15] 
𝐶𝐶𝐺𝐺[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, 𝑘𝑘]  𝑦𝑦[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, 𝑘𝑘] · 𝜌𝜌[𝑘𝑘]   

A la Taula 5 es recullen els paràmetres trobats per Fachal-Suarez et al. [18], amb els valors 
cinètics per un cultiu hidrogenotròfic metanogènic enriquit en funció de la temperatura. 

Taula 5 Valors dels paràmetres cinètics en funció de la temperatura trobats per Fachal-Suarez et al. [18].  
Les unitats de KS,H2 es reajusten el la integració amb el model. 

Temperatura (ºC) qmax (g H2 kgVSS-1 d-1) KS,H2 (mmoln L-n) n (-) 
37 376 1.95·10-4 2.38 
47 850 2.73·10-4 2.66 
57 1230 3.48·10-4 2.94 
65 1546 4.23·10-4 2.90 

2.3 Mètode de càlcul 
El sistema d’equacions diferencials ordinàries (EDOs) obtingut es va resoldre amb MATLAB 
[25], emprant la funció pròpia ode15s, un “solver” de pas i ordre variables basat en fórmules 
de diferenciació numèrica d’ordres 1 a 5, recomanat per a sistemes rígids (“stiff”). Es van 
considerar altres “solvers”, com ode23s, però es van descartar per requerir temps de 
simulació més elevats sense generar canvis significatius en les variables de sortida (dades 
no mostrades). Les toleràncies d’error absolut i relatiu es van fixar en 10-8. 

Per reduir el temps de simulació derivat de la discretització de la biopeŀlícula, la resolució 
de les EDOs es va realitzar en dos passos. Primer, amb una discretització inicial de nb=10, 
es va aconseguir resoldre el sistema d’EDOs, tot i que amb resolució insuficient dins de la 
biopeŀlícula. A continuació, es van interpolar linealment les concentracions per a la 
discretització final desitjada (per exemple, nb=40), utilitzant aquests valors com a 
condicions inicials per a la resolució definitiva de les EDOs amb la precisió adequada. 
Aquest procediment no altera la solució final del sistema, sinó que únicament accelera la 
convergència numèrica cap a l’estat estacionari. Els temps de simulació reportats a 
l’apartat 3. Resultats i Discussió corresponen a l’execució del model en un ordinador amb 
CPU i7-8700, 3.2 GHz i 16 GB de RAM, utilitzant MATLAB versió 2024b. 

Després de cada simulació, es va comprovar que el sistema hagués assolit l’estat 
estacionari, és a dir, que totes les concentracions dins del BTF no variessin amb el temps. 
A més, el codi del model inclou una rutina de verificació del balanç global de matèria, 
calculant l’aigua produïda amb la producció de metà, amb les entrades i sortides 
assegurant que la diferència sigui nuŀla. Per al cas de calibratge, l’aigua produïda va ser de 
0.49 g/h, corresponent aproximadament al 3 % de l’aigua d’entrada, validant així la 
suposició 16 de l’apartat 2.2.1 Hipòtesis del model. Finalment, es va verificar el perfil de 
velocitats de reacció dins de la biopeŀlícula per assegurar que cap zona romangués inactiva 
(vegeu apartat 3.1 Calibratge i avaluació del model). 
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3. Resultats i Discussió 
3.1 Calibratge i avaluació del model 
Per al calibratge del model, es van comparar els resultats de múltiples simulacions 
numèriques amb les dades experimentals reportades per Dupnock i Deshusses [15], 
variant els principals paràmetres cinètics del procés (Rmax, FT i KS,H2). El paràmetre KS,CO2 no 
es va incloure en el procés de calibratge, atès que l’anàlisi de sensibilitat va mostrar una 
influència nuŀla sobre les variables de sortida del model, i es va mantenir el valor reportat a 
l’article original (vegeu apartat 3.2 Anàlisi de sensibilitat). 

Com a primer pas, el calibratge es va abordar considerant exclusivament la fracció molar 
de metà a la sortida del BTF a l’estat estacionari (y[CH4]=0.9 a 1 m de longitud), amb 
l’objectiu d’identificar regions de l’espai de paràmetres capaces de reproduir la puresa 
experimental de metà, abans d’incorporar altres valors experimentals addicionals per a 
afinar el calibratge del model. 

Per a cada valor de KS,H2, es van explorar amplis rangs de Rmax i FT, ajustant el nombre de 
segments de la biopeŀlícula (nb) per tal de mantenir constant el gruix de discretització (δ2) 
tal com es discuteix a l’apartat 3.2 Anàlisi de sensibilitat, vegeu a Fig. S1 un exemple de mal 
ajust. Els resultats obtinguts mostren que existeixen múltiples combinacions de Rmax i FT 
que condueixen a la mateixa fracció molar de metà a la sortida del reactor, tal com es 
representa a la Fig. 3. 

 
Fig. 3 Resultats de les simulacions per múltiples combinacions de valors de Rmax i FT per a KS,H2=0.02 g H2/m3. 

On (- -) és la corba sobre els valors de la concentració de metà experimentals a la sortida i (
��) son les 4 
combinacions seleccionades; FT=120 μm i Rmax=4250 g H2 m-3 h-1, FT=80 μm i Rmax=4650 g H2 m-3 h-1, FT=60 

μm i Rmax=5550 g H2 m-3 h-1, i FT=30 μm i Rmax=9950 g H2 m-3 h-1. 
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El cribratge dels paràmetres cinètics mostra l’existència de múltiples combinacions de FT i 
Rmax que, per a un valor donat de KS,H2, reprodueixen la fracció molar experimental de metà 
a la sortida del reactor. Les corbes d’ajust obtingudes per valors de KS,H2 iguals a 0.002 i 0.2 
g H2 m-3 es presenten a la informació suplementària (Fig. S2 i Fig. S3). Tot i això, KS,H2 es 
manté al valor reportat per [15], atès que es tracta d’un paràmetre amb baixa sensibilitat 
sobre les variables de sortida del model (vegeu 3.2 Anàlisi de sensibilitat) i que es troba dins 
del rang i ordre de magnitud més àmpliament reportats a la bibliografia [26],[27],[28]. A 
més, el valor adoptat és coherent amb els paràmetres cinètics obtinguts per Fachal-Suarez 
et al. [18], fet que facilita la posterior implementació de la dependència amb la temperatura 
a l’apartat 3.3 Efecte de la temperatura.  

L’anàlisi de la corba Rmax-FT corresponent a y[CH4]=0.9 (Fig. 3) revela l’existència d’una 
asímptota vertical aproximadament a Rmax≃4250 g H2 m-3 h-1, a partir de la qual l’increment 
del gruix de la biopeŀlícula no comporta cap variació apreciable en la concentració de metà 
a la sortida del reactor. Aquest comportament s’associa a la limitada penetració de 
l’hidrogen en la biopeŀlícula, derivada de la seva elevada hidrofobicitat, que provoca 
l’aparició de zones de biomassa inactiva en les capes més profundes de la biopeŀlícula. 
Aquest fenomen implica una pèrdua de sensibilitat del model respecte al paràmetre FT, i fa 
que aquestes combinacions de paràmetres siguin incompatibles amb un calibratge fiable 
del gruix de la biopeŀlícula. 

De manera anàloga, per valors elevats de Rmax (superiors aproximadament a 11000 g H2 m-3 
h-1), la sensibilitat del model respecte a Rmax disminueix mentre augmenta la dependència 
amb FT, generant de nou una manca de fiabilitat en el calibratge dels paràmetres. Per 
aquests motius, aquestes regions de l’espai de paràmetres es descarten com a solucions 
candidates per al calibratge del model. 

De les múltiples combinacions de Rmax i FT que, mitjançant les simulacions del model, 
reprodueixen la concentració experimental de metà a la sortida del reactor, se seleccionen 
quatre parelles representatives de diferents regions de sensibilitat de la corba d’ajust (Fig. 
3): FT=120 μm i Rmax=4250 g H2 m-3 h-1, FT=80 μm i Rmax=4650 g H2 m-3 h-1, FT=60 μm i 
Rmax=5550 g H2 m-3 h-1, i FT=30 μm i Rmax=9950 g H2 m-3 h-1. El conjunt de parelles de valors 
(Rmax-FT) segueixen la tendència que caldria esperar en un sistema biològic, on gruixos de 
biopeŀlícula més prims requereixen més velocitat de consum per m3 de biopeŀlícula en 
comparació als gruixos més gruixuts, ja que disposen de menys volum per a fer la mateixa 
producció de metà que resulta en una major velocitat de consum volumètrica. Per a 
aquestes combinacions, es comparen les prediccions del model amb els perfils 
experimentals de les concentracions d’H2 i CH4 al gas, la concentració d’H2 al líquid i el 
cabal de gas al llarg del reactor [15]. Ja que són les úniques variables mesurades que es 
disposen per dur a terme el calibratge i validació del model (Fig. 4). 

Per a les quatre combinacions analitzades, el model mostra una bona concordança amb 
les dades experimentals a la sortida del BTF, tot i que es detecten diferències significatives 
en alguns dels perfils al llarg del reactor. En particular, les combinacions corresponents a 
FT=120 μm i Rmax=4250 g H₂ m-3 h-1, i a FT=80 μm i Rmax=4650 g H₂ m-3 h-1, reprodueixen de 
manera més acurada els perfils experimentals de concentració en fase gasosa, captant 
correctament la forma convexa del perfil de metà a la meitat del llarg del reactor (Fig. 4A). 
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En canvi, per a les combinacions amb gruixos de biopeŀlícula més reduïts (FT=60 i 30 μm), 
el perfil calculat pel model presenta una forma més còncava a la meitat del reactor, donant 
lloc a un ajust menys satisfactori amb les dades experimentals. Aquestes diferències posen 
de manifest la importància d’utilitzar perfils axials, i no únicament valors a la sortida, com 
a criteri per discriminar entre solucions candidates obtingudes en el procés de calibratge. 

 
Fig. 4 Comparació entre les simulacions del model propi (línies de colors), els valors experimentals (símbols) 

[15]. (A) Per a la concentració de metà al gas (g m-3). (B) Per al cabal volumètric de gas (m3 h-1). (C) Per a la 
concentració d’H2 al gas (g m-3). (D) Per a la concentració d’H2 al líquid (μM). 

Pel que fa al cabal de gas, i de manera consistent amb el model original, les simulacions 
subestimen la disminució del cabal durant els primers 60 cm del reactor per a les quatre 
combinacions analitzades (Fig. 4B). A partir d’aquesta posició, els valors predits pel model 
mostren un millor ajust amb les dades experimentals, especialment cap a la sortida. L’ajust 
del cabal de gas millora més ràpidament quan el gruix del biopeŀlícula és major i la velocitat 
màxima de reacció és menor, un comportament coherent amb el que s’observa en l’ajust 
dels perfils de concentració de metà.  

Aquesta discrepància en el tram inicial pot estar associada a fenòmens d’absorció a 
l’entrada del reactor que no són captats pel model (transferència gas-líquid o gas-
biopeŀlícula), degut a la consideració d’una kG mitjana, que implica l’estimació d’una menor 
transferència a la zona pròxima de l’entrada del reactor. O a una possible distribució no 
homogènia de la biomassa al llarg de l’eix axial del BTF, que amb l’ús de valors locals de Rmax 
i FT (que puguin variar amb la posició vertical al reactor) afavorixin un consum més intens 
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de substrats a l’entrada. Ambdues hipòtesis requereixen l’ampliació del conjunt de dades 
experimentals per a la seva verificació, ja que el repartiment axial de la biopeŀlícula i la seva 
evolució a llarg termini depenen fortament de les condicions específiques d’operació de 
cada BTF i no són coneguts en el sistema estudiat. 

La discrepància més significativa entre les prediccions del model i les dades experimentals 
es troba en la concentració d’hidrogen dissolt en fase líquida (Fig. 4D). Per a totes les 
combinacions analitzades, el model prediu un perfil axial de forma parabòlica, amb un 
màxim aproximadament a la meitat del reactor (0.5 m des de l’entrada de gas), en 
concordança amb la distribució experimental. No obstant això, la magnitud de les 
concentracions calculades no coincideix amb els valors mesurats experimentalment.  

Com en el cas del cabal de gas, aquestes diferències poden estar relacionades amb 
fenòmens de transferència que no són considerats pel model (desorció d’H2) o  processos 
biològics (consum H2 per biomassa en suspensió) que tinguin lloc en el reservori. On les 
concentracions mesurades d’H2 dissolt són pròximes a zero i el model prediu valors de 160 
μM, influint en les concentracions en el líquid de tot el BTF al ser la concentració d’entrada 
del líquid en nvs=1. Per a resoldre aquesta discrepància es requereix informació addicional 
i experiments específics per a ser incorporats de manera rigorosa al model. 

S’observen diferències addicionals entre els perfils de la velocitat de consum d’H2 (Eq.17) 
en funció de la profunditat de la biopeŀlícula per a cadascuna de les parelles de paràmetres 
considerades, vegeu Fig. 5. 

 
Fig. 5 Perfils de la velocitat de consum d’hidrogen (g H2 m-3 h-1) simulats amb el model en la profunditat de la 

biopeŀlícula (μm), per diferents altures en el BTF. (A) Per a FT=30 μm i Rmax=9950 g H2 m-3 h-1. (B) Per a FT=60 μm 
i Rmax=5550 g H2 m-3 h-1. (C) Per a FT=80 μm i Rmax=4650 g H2 m-3 h-1. (D) Per a FT=120 μm i Rmax=4250 g H2 m-3 h-1. 
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Els perfils de velocitat de reacció presenten diferències notables entre els quatre casos 
analitzats, especialment en els segments axials més propers a la sortida del BTF (nvs=7 i 
9). En aquests segments, la velocitat de consum d’H2 disminueix significativament 
(respecte la màxima) a mesura que augmenta la profunditat dins de la biopeŀlícula, i major 
és la disminució per a simulacions amb major gruix de biopeŀlícula. Aquest comportament 
s’explica per la limitació progressiva d’hidrogen en les capes més profundes de la 
biopeŀlícula, derivada tant de la disminució de la concentració d’H2 en fase gasosa al llarg 
del reactor, més accentuada per gruixos més elevats (Fig. 4A) com de les limitacions de 
transferència associades a la baixa solubilitat de l’hidrogen (constant de Henry de volatilitat 
elevada [22]). 

Com a conseqüència, la concentració d’H2 dins de la biopeŀlícula es redueix 
significativament, vegeu Fig. S4, limitant la transferència de l’hidrogen cap a les capes 
internes i provocant una disminució de l’activitat biològica en aquestes regions. Aquest 
comportament és coherent amb els resultats de l’anàlisi de sensibilitat del model respecte 
a la difusivitat i a la constant de Henry de l’H2 (vegeu apartat 3.2 Anàlisi de sensibilitat). 

En relació amb el calibratge del model, l’anàlisi del perfil corresponent a la combinació 
FT=120 μm i Rmax=4250 g H2 m-3 h-1 (Fig. 5D) mostra que la biomassa esdevé pràcticament 
inactiva en els segments més profunds de la biopeŀlícula, a partir d’aproximadament 80 μm 
per al novè segment vertical i de 110 μm per al setè segment. Aquesta presència de zones 
inactives implica una pèrdua de sensibilitat del model respecte al gruix de la biopeŀlícula, 
fet que impedeix una estimació robusta d’aquest paràmetre. Reafirmant que les 
combinacions amb valors elevats de FT associats a velocitats màximes de reacció baixes 
son incompatibles amb un calibratge fiable del model. Aquest resultat és coherent amb el 
comportament asimptòtic observat prèviament a la Fig. 3. 

Per a la resta de combinacions candidates, els valors estimats de Rmax es van avaluar 
mitjançant la seva correspondència amb valors de velocitat específica de creixement 
màxima (μmax) reportats a la bibliografia. Cal tenir en compte que la concentració de 
biomassa a la biopeŀlícula (X) no és coneguda experimentalment i s’estima a partir de valors 
bibliogràfics, assumint un contingut de pes sec de la biopeŀlícula (dw, de l’anglès dry 
weight) comprès entre el 5 i el 20% [24]. Aquesta incertesa limita la determinació directa 
de μmax, ja que aquest paràmetre depèn linealment de X i de Rmax (Eq.19), i no pot ser acotat 
de manera unívoca sense informació experimental addicional. En conseqüència, els valors 
de Rmax obtinguts es van contrastar amb rangs típics de μmax reportats per a cultius de 
metanògens hidrogenotròfics, utilitzant la coherència biològica com a criteri addicional per 
discriminar entre possibles ajustos. 

Per a cultius de metanògens hidrogenotròfics en condicions mesòfiles, els valors de μmax 
reportats a la bibliografia varien àmpliament entre 0.02 i 2.6 d-1 [26], tot i que els valors més 
freqüents se situen en l’interval 0.2-0.5 d-1 [15],[18],[27]. Assumint un contingut de pes sec 
de la biopeŀlícula del 5% (escenari menys favorable), els valors de Rmax estimats 
corresponen a μmax de 1.0 d-1,1.2 d-1 i 2.2 d-1 per a FT de 80, 60 i 30 μm, respectivament, 
situant-se fora del rang més habitualment reportat. En canvi, considerant un contingut de 
pes sec del 15%, els valors resultants de μmax són de 0.34 d-1, 0.41 d-1 i 0.73 d-1, essent 
coherents amb valors reportats per arqueus metanògens hidrogenotròfics.  

Considerant conjuntament els perfils axials de concentració i cabal (Fig. 4), l’anàlisi de la 
biopeŀlícula (Fig. 5) i la coherència dels paràmetres cinètics amb els valors bibliogràfics, es 
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determina que la combinació KS,H2=0.02 g m-3, FT=80 μm i Rmax=4650 g H2 m-3 h-1 proporciona 
el millor ajust global a les dades experimentals. Aquesta combinació correspon a una 
velocitat específica de creixement μmax=0.34 d-1 assumint un contingut de pes sec de la 
biopeŀlícula del 15%, resultant plenament versemblant per a cultius de metanògens 
hidrogenotròfics en condicions mesòfiles. 

Comparant els resultats del calibratge obtinguts amb KS,H2=0.02 g m-3 amb els ajustos 
candidats corresponents a KS,H2=0.2 g m-3 i KS,H2=0.002 g m-3, mantenint constant el gruix de 
la biopeŀlícula en FT=80 μm, s’observen diferències rellevants en la qualitat de l’ajust (vegeu 
Fig. S5 de la informació suplementària). En aquests casos, els valors estimats de Rmax són 
de 9500 g H2 m-3 h-1 per a KS,H2=0.2 g m-3i de 4000 g H2 m-3 h-1per a KS,H2=0.002 g m-3. 

Els perfils simulats amb KS,H2=0.2 g m-3 mostren un millor ajust global als perfils 
experimentals, tant en les concentracions del gas, especialment en el cas de l’hidrogen, 
com en el cabal de gas al llarg del reactor, reproduint la seva disminució durant una fracció 
més gran de la longitud del BTF. No obstant això, aquest millor ajust s’assoleix a costa 
d’utilitzar valors de paràmetres cinètics que queden fora del rang més habitualment 
reportat per a cultius de metanògens hidrogenotròfics, tant pel que fa a KS,H2=0.2 g m-3 com 
al valor de μmax=0.70 d⁻¹ (assumint un dw del 15%). 

Com que aquests valors no disposen d’un suport biològic que en justifiqui la seva validesa, 
aquest ajust, tot i ser matemàticament més favorable, es descarta com a solució final del 
calibratge. Tanmateix, aquests resultats posen de manifest la necessitat de disposar de 
dades experimentals addicionals per reduir la incertesa associada a la determinació de 
KS,H2. En particular, la realització d’experiments amb diferents cabals i composicions del 
gas d’entrada, que permetin obtenir perfils experimentals detallats de concentracions i 
cabals al llarg del BTF, així com la caracterització simultània de la biomassa en la 
biopeŀlícula. A més, l’ús de metodologies experimentals que permetin estimar les 
constants cinètiques en condicions sense limitacions per transferència de manera 
simultània a l’operació amb el BTF, com les reportades a [18], podria facilitar una 
determinació més robusta i independent del valor de KS,H2. 

3.2 Anàlisi de sensibilitat 
Simultàniament al calibratge i l’avaluació del model, es va realitzar un anàlisi de sensibilitat 
amb l’objectiu d’identificar els paràmetres amb una influència significativa sobre les 
variables de sortida comparades amb les dades experimentals, i així garantir un calibratge 
robust i físicament consistent. En aquest context, es distingeix entre paràmetres físics del 
model i paràmetres estrictament numèrics associats a la discretització espacial del 
reactor. 

Els paràmetres nvs i nb corresponen al nombre de segments utilitzats per a la discretització 
axial del reactor i de la biopeŀlícula, respectivament, i no tenen una interpretació física 
directa. Tot i això, aquests paràmetres poden afectar tant els resultats del model, si la 
discretització és insuficient per descriure adequadament el flux pistó o els processos de 
difusió governats per la llei de Fick, com el temps de resolució del sistema d’equacions 
diferencials, que augmenta significativament quan la discretització no es limita.  

A la Fig. 6 es mostra l’evolució de la fracció molar de metà a la sortida del reactor i del temps 
de simulació en funció del nombre de discretitzacions. En ambdós casos, la concentració 
de metà augmenta mostrant una clara tendència a la saturació amb el nombre de 
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segments, mentre que el temps de simulació creix de manera quasi exponencial. Per tal de 
seleccionar valors adequats de nvs i nb, els resultats es van comparar amb els valors 
utilitzats per Dupnock i Deshusses [15] (nvs=10 i nb=10). En el cas de la discretització axial 
(Fig. 6A), un valor de nvs=10 situa la concentració de metà dins del plateau de saturació, 
sense un compromís computacional excessiu, motiu pel qual es manté aquest valor en la 
resta de simulacions. 

 
Fig. 6 Anàlisi de la sensibilitat en la concentració de metà del gas de sortida i el temps de simulació per a 
diferents discretitzacions, en cercles els valors pels nvs i nb seleccionats. Pel cas de FT=80 i Rmax=4650.          
(A) Per a la discretització del llarg del BTF. (B) Per a la discretització en la profunditat de la biopeŀlícula. 

En canvi, per a la discretització de la biopeŀlícula (Fig. 6B), un valor de nb=10 resulta 
insuficient, ja que condueix a una subestimació de la concentració de metà deguda a una 
resolució inadequada dels gradients difusionals dins de la biopeŀlícula. Aquest efecte es 
manifesta especialment quan s’incrementa el gruix de la biopeŀlícula mantenint constant 
el nombre de segments, tal com es mostra a la Fig. S1 de la informació suplementària, on 
apareixen solucions impossibles des d’un punt de vista físic, que requereixen valors 
creixents de Rmax amb l’augment de FT. Amb un valor de nb=40 s’assoleix una solució 
numèricament estable, situada en el plateau de saturació, sense un increment significatiu 
del temps de simulació, i es manté constant el gruix del segment de biopeŀlícula (δ2=2 μm), 
d’acord amb [15]. En els apartats següents, quan varia FT, es respecta sempre aquest valor 
de δ2. Cal remarcar que els temps de simulació reportats corresponen al codi optimitzat 
descrit a l’apartat 2.3 Mètode de càlcul, fet que explica la presència de dos plateaus en la 
corba de la Fig. 6B, i que augmenten quan les condicions de simulació impliquen pureses 
de metà elevades (exemple un 97%). 

Per a la resta de paràmetres del model; relacionats amb les dimensions del BTF, les 
propietats fisicoquímiques, els fenòmens de transport i les cinètiques microbianes; es 
determina la sensibilitat relativa de les concentracions de metà i hidrogen, i cabal de gas a 
la sortida del reactor. La sensibilitat es defineix com el quocient entre el canvi relatiu de la 
variable dependent i el canvi relatiu del paràmetre considerat, d’acord amb l’Eq.20.  

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑥𝑥
𝑦𝑦 = (𝑦𝑦−𝑦𝑦0)/𝑦𝑦0

(𝑥𝑥−𝑥𝑥0)/𝑥𝑥0
     (20) 

La sensibilitat definida a l’Eq.20 correspon a una sensibilitat local, calculada mitjançant 
una aproximació de diferències finites al voltant del valor de referència de cada paràmetre. 
Per a la seva determinació, els paràmetres del model es varien en un ±10% respecte al seu 
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valor original, és a dir, 𝑥𝑥−𝑥𝑥0
𝑥𝑥0

= ±0.1. A la Taula 6 es recullen els principals paràmetres que 

afecten el transport i el consum d’hidrogen, així com els valors de sensibilitat obtinguts per 
a la concentració d’hidrogen i metà, i cabal de gas a la sortida del BTF, ja que dels 
paràmetres utilitzats en el calibratge son els que presenten major concordança amb les 
dades experimentals. 

Taula 6 Resultats de la sensibilitat de les concentracions del gas i cabal a la sortida per diferents paràmetres 
d’interès del model del BTF 

Paràmetres 
𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒] = 41 mL min-1 

𝑦𝑦[𝐶𝐶𝐶𝐶4] 𝑄𝑄𝐺𝐺[𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠] 𝑦𝑦[𝐻𝐻2] 
-Δ10% +Δ10% -Δ10% +Δ10% -Δ10% +Δ10% 

𝐹𝐹𝐹𝐹  0.20 0.10 -0.16 -0.08 -1.85 -0.91 
𝜇𝜇𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚   0.35 0.24 -0.28 -0.18 -3.14 -2.17 
𝐾𝐾𝑠𝑠,𝐻𝐻2   -0.04 -0.04 0.03 0.03 0.35 0.34 
𝐾𝐾𝑠𝑠,𝐶𝐶𝐶𝐶2   0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
𝑘𝑘𝐺𝐺   0.04 0.03 -0.03 -0.03 -0.38 -0.31 
𝑘𝑘𝐿𝐿   0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
𝐷𝐷𝑎𝑎𝑎𝑎  -0.02 -0.02 0.01 0.01 0.17 0.17 
𝐷𝐷[𝐻𝐻2]  0.17 0.13 -0.14 -0.10 -1.57 -1.21 
𝐻𝐻[𝐻𝐻2]  -0.18 -0.19 0.14 0.15 1.66 1.76 
𝑓𝑓  -0.01 -0.01 0.01 0.01 0.11 0.12 
𝑎𝑎𝑖𝑖  0.52 0.36 -0.42 -0.28 -4.72 -3.29 

D’entre les variables de sortida analitzades (Taula 6), la fracció molar d’hidrogen a la sortida 
del reactor (y[H2]) és la que presenta una sensibilitat més elevada per a tots els paràmetres 
considerats, tant per increments com per disminucions del 10%. En canvi y[CH4] i QG[nvs], 
mostren sensibilitats inferiors i de magnitud similar, però amb signe contrari. Aquest 
comportament reflecteix la relació directa entre el consum d’hidrogen i la producció de 
metà, i justifica l’ús combinat d’aquestes tres variables en el calibratge i l’avaluació del 
model a partir de les dades experimentals disponibles. 

Tot i que les sensibilitats absolutes difereixen entre variables, la proporció relativa de 
sensibilitat entre paràmetres és similar per a totes elles. Els paràmetres associats als 
fenòmens de transport i al repartiment entre fases (kG, kL, Dax i f) presenten una sensibilitat 
relativament baixa (|Sensibilitat|<0.1 per y[CH4]), variacions menors a un 1% en la 
concentració de metà a la sortida per una variació d’un 10% del paràmetre. Aquest resultat 
és positiu, ja que aquests paràmetres s’obtenen a partir de valors mitjans experimentals 
[15] o mitjançant correlacions empíriques [20], i acumulen una incertesa inherent en els 
seus valors exactes. 

Pel que fa a les constants de semisaturació, ambdues mostren una baixa sensibilitat sobre 
les variables de sortida del model. En particular, KS,CO2 no presenta cap influència 
apreciable, fet pel qual es manté fixat al seu valor original i no es considera un paràmetre 
calibrable. El paràmetre KS,H2, tot i mostrar una certa influència sobre la concentració 
d’hidrogen, no és prou sensible per permetre un calibratge específic amb les dades 
disponibles, tal com es discuteix a l’apartat 3.1 Calibratge i avaluació del model. 

Pel que fa als paràmetres amb una sensibilitat més elevada, una part significativa 
correspon a les propietats fisicoquímiques de l’hidrogen, concretament la difusivitat en el 
líquid i la constant de Henry. Aquesta elevada sensibilitat és coherent amb el fet que el 
sistema es troba fortament limitat per la baixa solubilitat de l’hidrogen i per la necessitat 
d’assolir una sortida del reactor altament enriquida en metà. Aquest comportament posa 
de manifest una limitació clara en la disponibilitat d’H2 per a la biotransformació, tal com 
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es pot observar a la Fig. 5 i Fig S4, on es mostra la reduïda penetració de l’hidrogen dins de 
la biopeŀlícula. 

A més, els altres paràmetres amb major influència sobre les variables de sortida del model 
són els associats a la velocitat màxima de consum d’hidrogen i a la quantitat de biomassa 
disponible, és a dir μmax, FT i ai. Aquest resultat és esperable, ja que tant la producció de 
metà com el consum d’hidrogen depenen directament de les velocitats de reacció 
microbianes i del volum efectiu de biopeŀlícula actiu. El fet que aquests paràmetres siguin 
els més sensibles justifica el seu ús prioritari en el procés de calibratge i permet obtenir 
ajustos més fiables amb les dades experimentals disponibles. Resultats similars pel que fa 
a la jerarquia de sensibilitats han estat reportats prèviament per [15]. 

Atès que μmax i la concentració de biomassa a la biopeŀlícula, X, presenten la mateixa 
sensibilitat dins del model (Eq.19), aquests resultats tenen implicacions rellevants per a 
l’aplicació del model a altres BTF. En particular, la seva implementació requereix conèixer 
l’estat operacional del reactor, ja que en sistemes amb pocs mesos de funcionament la 
biopeŀlícula pot no estar completament desenvolupada i la concentració de biomassa a la 
biopeŀlícula pot ser significativament inferior a la d’un reactor en règim estacionari de llarg 
termini. En aquests casos, la forta sensibilitat del model a aquests paràmetres pot limitar 
la seva capacitat de descriure adequadament el desenvolupament inicial de la 
biopeŀlícula, especialment si existeix una contribució no negligible de biomassa activa en 
fase líquida, fenomen que no es contempla explícitament en el model present. 

3.3 Efecte de la temperatura 
L’augment de la temperatura d’operació del BTF per treballar en condicions termòfiles és 
una de les estratègies més àmpliament descrites a la bibliografia per incrementar la 
productivitat de metà [6],[29],[30]. Aquest efecte s’associa generalment a una major 
activitat biològica dels metanògens hidrogenotròfics, reflectida en un increment de la 
velocitat específica de creixement i una major productivitat de metà, que compensa la 
disminució de la solubilitat de l’hidrogen amb la temperatura [22]. 

Estudis recents han mostrat que l’augment de la temperatura no només comporta un 
increment de μmax, sinó que també pot comportar un augment de KS,H2 [18]. A partir del 
model calibrat i avaluat en els apartats anteriors, s’implementen les dependències 
cinètiques amb la temperatura proposades per Fachal-Suarez et al. [18] (vegeu Taula 5). A 
més de la variació dels paràmetres cinètics, el model incorpora explícitament l’efecte de la 
temperatura sobre la difusivitat de l’hidrogen i la seva constant de Henry, identificats 
prèviament com part dels paràmetres més sensibles del model (apartat 3.2 Anàlisi de 
sensibilitat). 

A la Fig. 7 es mostren els perfils de la fracció molar de metà a la sortida del reactor en funció 
del gruix de la biopeŀlícula, per a diferents temperatures i amb un cabal de gas d’entrada de 
20 mL min-1. 
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Fig. 7 Perfils de la concentració de metà a la sortida per a diferents temperatures d’operació amb diferents 
gruixos de biopeŀlícula, i tenint o no en compte l’efecte de la temperatura sobre la KS,H2 per un cabal de gas 

d’entrada de 20 mL min-1, concentracions de sortida amb la puresa d’interès 95-98%.  

A la Fig. 7, per a biopeŀlícules primes (FT<35 μm), les simulacions prediuen que l’augment 
de la temperatura condueix a una major puresa de metà a la sortida, coherentment amb 
l’increment de les velocitats cinètiques. No obstant això, per a gruixos de biopeŀlícula 
superiors a aproximadament 35 μm, quan es considera la dependència de KS,H2 amb la 
temperatura, l’augment de la temperatura no comporta una millora addicional de la puresa 
de metà. En aquest règim, els casos operats a temperatures més baixes, tot i presentar 
valors de μmax menys favorables, es veuen compensats per una menor KS,H2, que afavoreix 
el consum d’hidrogen en condicions de baixa concentració. Aquest canvi de tendència 
reflecteix el fet que, quan el BTF opera per assolir altes pureses de metà, una part 
significativa del reactor treballa a concentracions d’hidrogen molt baixes. En aquestes 
condicions, la transferència d’hidrogen dins la biopeŀlícula esdevé limitant i una fracció 
important de la biomassa opera en règim de limitació per substrat, on la velocitat de reacció 
(Eq.18) està dominada pel valor de KS,H2, tal com s’analitza posteriorment a la Fig. 8. 

Al comparar aquests resultats amb els perfils de puresa de metà obtinguts a partir de 
simulacions en què no es considera la variació de la constant de semisaturació per a 
l’hidrogen (KS,H2) amb la temperatura (Fig. 7), s’observa que aquest canvi de tendència no 
es produeix. En aquest cas, l’augment de la temperatura, i per tant de la velocitat màxima 
de reacció, comporta sistemàticament una major puresa de metà a la sortida del reactor. 
Aquest comportament implica que, en absència de la dependència de KS,H2 amb la 
temperatura, l’operació en condicions termòfiles permet assolir la mateixa puresa de metà 
amb un menor volum efectiu de biopeŀlícula, o bé tractar cabals de gas més elevats per a 
un mateix gruix de biopeŀlícula. 
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En la Fig. 8 es troben els perfils de la velocitat de reacció (calculats amb l’Eq.18) per a cada 
temperatura, que amb un gruix de biopeŀlícula de 50 μm arriba a pureses de metà del 95%,  
en la Fig. 7. 

 
Fig. 8 Velocitats de consum de H2 en la profunditat de la biopeŀlícula per un cabal de gas de 20 mL min-1 a 

37ºC i 1 atm per diferents temperatures. (A) Per una temperatura d’operació de 47 ºC. (B) Per una temperatura 
d’operació de 57 ºC. (C) Per una temperatura d’operació de 65 ºC. (D) Velocitats de consum mitja d’H2 en la 

longitud del BTF per diferents temperatures. 

A partir dels perfils de la velocitat de reacció en funció de la profunditat de la biopeŀlícula 
(Fig. 8), s’observa que, a mesura que augmenta la temperatura, disminueix la fracció de 
biomassa que opera a la velocitat màxima de reacció, tant en la profunditat de la 
biopeŀlícula com al llarg de la longitud del reactor. Aquest efecte es fa evident en tots els 
perfils analitzats i indica que una part creixent de la biopeŀlícula treballa amb limitació per 
substrat. Per exemple, en els perfils corresponents a 47 °C, la velocitat de consum 
d’hidrogen es manté per sobre del 80% de Rmax durant aproximadament els primers 30 cm 
del reactor. En canvi, aquest llindar es redueix a uns 20 cm per a 57 °C i a només 10 cm per 
a 65 °C. Aquest desplaçament cap a l’entrada del reactor reflecteix que l’hidrogen és 
consumit més ràpidament a temperatures elevades, fet que provoca una disminució 
prematura de la seva concentració, tant al llarg del BTF com en la profunditat de la 
biopeŀlícula, tal com es mostra a la Fig. S6 de la informació suplementària. 

Aquest comportament és conseqüència de l’efecte combinat de la temperatura sobre els 
paràmetres cinètics del model. D’una banda, l’augment de μmax accelera el consum 
d’hidrogen a l’entrada del reactor, quan la concentració d’H2 es elevada. De l’altra, 
l’increment simultani de KS,H2 redueix l’afinitat dels microorganismes per l’hidrogen, de 
manera que una fracció de la biopeŀlícula i BTF passa a operar en règim de limitació per 
substrat quan les concentracions d’H2 són baixes. Com a resultat, tot i l’existència de 
regions amb velocitats locals elevades, una part important del reactor presenta velocitats 
de reacció significativament inferiors a Rmax. Aquesta dinàmica es reflecteix en els valors 
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globals de funcionament del reactor. La puresa de metà a la sortida resulta ser de 0.961, 
0.952 i 0.957 per a temperatures de 47, 57 i 65 °C, respectivament. De manera coherent, la 
velocitat mitjana de consum d’hidrogen al llarg del reactor, estimada a partir dels perfils de 
la Fig. 8D, pren valors molt similars: 2613, 2599 i 2606 g H2 m-3 h-1 per a 47, 57 i 65 °C, 
respectivament. Aquests resultats indiquen que, tot i que a temperatures més elevades 
existeixen zones de la biopeŀlícula amb un consum d’hidrogen més ràpid, aquest guany 
local no compensa la reducció global de l’activitat reactiva causada per la limitació per 
substrat en la resta del BTF, al obtenir un biometà d’alta puresa. 

Per a un cabal de gas d’entrada de 41 mL min-1, les fraccions de metà obtingudes a la sortida 
del BTF són globalment inferiors en comparació amb els casos de menor cabal. En aquest 
règim d’operació, l’augment de la temperatura comporta una millora sistemàtica de la 
puresa del metà a la sortida, tant quan es considera la variació de KS,H2 amb la temperatura 
com quan aquesta es manté constant (vegeu Fig. S7 a la informació suplementària). En 
aquestes condicions, l’increment de μmax domina clarament la resposta del sistema, ja que 
la major part del BTF no opera sota limitacions per hidrogen i, per tant, l’efecte desfavorable 
associat a l’augment de KS,H2 és secundari. Tot i això, en comparar simulacions a una 
mateixa temperatura amb i sense la dependència de KS,H2 amb la temperatura, s’observa el 
mateix comportament identificat per a cabals inferiors: considerar la variació de KS,H2 
condueix a pureses de metà menors de les que es predirien si només es tingués en compte 
l’augment de μmax. 

A partir dels resultats obtinguts per a diferents cabals i temperatures (Fig. 7 i Fig. S7), el 
gruix de la biopeŀlícula es pot interpretar com un indicador de l’estat de maduresa del 
reactor. Gruixos de biopeŀlícula prims corresponen a etapes inicials d’operació del BTF, 
mentre que biopeŀlícules més desenvolupades representen una operació a llarg termini 
amb una biopeŀlícula ja madur. En aquest context, els resultats indiquen que, durant les 
fases inicials d’operació o quan el sistema no treballa orientat a obtenir biometà d’alta 
puresa, l’augment de la temperatura té un efecte clarament positiu i gairebé proporcional 
sobre el rendiment del reactor. En canvi, per a una operació a llarg termini amb biopeŀlícules 
madures i condicions orientades a maximitzar la puresa del metà, els resultats suggereixen 
que l’efecte de la temperatura ha de ser avaluat amb cautela. Si el cultiu metanogènic 
presenta una dependència significativa de KS,H2 amb la temperatura, un increment de la 
temperatura no només pot no millorar la puresa del biometà ni la capacitat de tractament 
del reactor, sinó que tampoc estaria justificat des del punt de vista dels costos 
operacionals associats al manteniment del BTF a temperatures més elevades. 

3.4 Efecte de la pressió 
Un altre paràmetre operatiu clau per incrementar la productivitat volumètrica i millorar la 
conversió de biogàs en biometà en biofiltres percoladors és la pressió d’operació del 
reactor [7],[31]. L’augment de la pressió comporta una major solubilitat de l’hidrogen 
(substrat limitant) en la fase líquida i biopeŀlícula, incrementant-ne la biodisponibilitat i 
afavorint, en conseqüència, les velocitats de reacció biològica. 

Per avaluar aquest efecte mitjançant el model, es van calcular els cabals de gas (expressats 
a 37 °C i 1 atm) corresponents a pressions d’operació d’1, 2 i 4 atm que permeten assolir 
fraccions molars de metà a la sortida de 0.91 i 0.97 en condicions de biopeŀlícula madura 
(Fig. 9). En la implementació del model, l’efecte de la pressió es va considerar únicament 
sobre les concentracions dels gasos mitjançant la llei dels gasos ideals, sense incloure’n 
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la influència sobre kG, kL ni Dax. Aquesta simplificació es justifica pel fet que aquests 
paràmetres presenten una baixa sensibilitat sobre les variables de sortida del model (vegeu 
l’apartat 3.2 Anàlisi de sensibilitat) i, en tot cas, suposa una aproximació conservadora, ja 
que l’augment de la pressió tendeix a millorar els processos de transferència de matèria. 

 
Fig. 9 Perfils de les concentracions de metà a la sortida en funció del gruix de la biopeŀlícula per a diferents 

pressions d’operació i cabals de gas d’entrada (cabals de gas referenciats a 37ºC i 1 atm). 

En comparar les simulacions que assoleixen una mateixa puresa de metà a la sortida (Fig. 
9), s’observa que l’augment de la pressió permet tractar cabals de gas significativament 
superiors, en concordança amb els resultats experimentals reportats a la bibliografia [7]. 
Per a una puresa del 97%, l’increment del cabal tractable és del 56.3% en passar d’1 a 2 
atm, i del 131.3% en passar d’1 a 4 atm. De manera anàloga, per a una puresa del 90%, els 
increments corresponents són del 51.2% i del 122%, respectivament. Si es relativitzen 
aquests increments de cabal respecte l’augment de pressió, s’observa una tendència 
decreixent, també consistent amb la literatura [7]. En concret, per a una puresa del 97%, 
l’increment és del 56.3% per atm en passar d’1 a 2 atm, mentre que es redueix fins al 43.8% 
per atm en passar d’1 a 4 atm, indicant l’existència d’un màxim en el benefici assolible, 
degut a que la solubilització de més H2 deixa d’afectar en la velocitat de reacció (Eq.17), i 
s’aproxima a un ordre zero (Rmax) al haver concentracions molt més superiors al valor de 
KS,H2. 

A més, el model també prediu que operar a majors pressions permet el desenvolupament 
de biopeŀlícules de major gruix. Aquest efecte s’atribueix a l’augment de la solubilitat de 
l’hidrogen, que facilita una major penetració de l’H2 dins de la biopeŀlícula i desplaça la 
inactivació de la biomassa cap a profunditats més elevades. Aquest comportament es 
posa de manifest en simulacions realitzades amb el mateix cabal de gas d’entrada i gruix 
de biopeŀlícula per a diferents pressions d’operació, tal com es mostra a la Fig. 10.  
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Fig. 10 Velocitats de consum de H2 en la profunditat de la biopeŀlícula per un cabal de gas de 41 mL min-1 a 

37ºC i 1 atm per diferents pressions. (A) Per una pressió d’operació de 1 atm. (B) Per una pressió d’operació de 
2 atm. (C) Per una pressió d’operació de 4 atm. (D) Velocitats de consum mitja d’H2 en la longitud del BTF per 

diferents pressions. 

Dels perfils de la velocitat de consum d’hidrogen en funció de la profunditat de la 
biopeŀlícula per a diferents pressions d’operació (Fig. 10), s’observa que l’augment de la 
pressió permet que una fracció més gran de la biopeŀlícula operi a velocitats pròximes a 
Rmax, tant en la profunditat de la biopeŀlícula com al llarg de la longitud del reactor. Aquest 
comportament s’explica per l’increment de la concentració d’hidrogen en el gas (g H2 m-3) 
a majors pressions, que afavoreix una major penetració de l’H2 dins de la biopeŀlícula. Com 
es mostra a la Fig. S8, a majors pressions s’assoleixen concentracions d’hidrogen més 
elevades en els segments verticals més propers a l’entrada del reactor (fins 
aproximadament nvs=7). En conseqüència, els perfils de velocitat de reacció als trams 
finals del BTF, 30 últims centímetres, presenten formes i magnituds similars per a totes les 
pressions, amb l’excepció de les capes més superficials de la biopeŀlícula. En aquestes 
zones, a pressions més baixes es manté una disponibilitat de H₂ lleugerament superior, ja 
que una fracció menor de l’hidrogen ha estat consumida en els segments verticals 
precedents. 

L’anàlisi del perfil de la velocitat mitjana de consum al llarg de la longitud del BTF (Fig. 10D) 
mostra que, a mesura que augmenta la pressió, una fracció més gran del reactor opera a 
velocitats pròximes a Rmax. No obstant això, a partir d’uns 75 cm de longitud del BTF, 
s’observa una inversió dels valors de la velocitat de reacció, amb velocitats lleugerament 
superiors per a les pressions més baixes. Com s’ha esmenat anteriorment, aquest fenomen 
s’atribueix al fet que, en aquesta zona, la concentració d’hidrogen és tan baixa que 
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l’augment de la pressió no compensa la limitació per substrat. El model prediu fraccions 
molars de metà a la sortida de 0.901, 0.973 i 0.992 per a pressions d’1, 2 i 4 atm, 
respectivament. Al quedar menys H2 al gas, es un clar indicatiu de que el sistema té la 
capacitat de tractar cabals de gas més elevats sense comprometeren la puresa de sortida, 
hi ha part del volum de biopeŀlícula que podria tractar més H2 i CO2 però no s’ha 
subministrat el suficient cabal de gas per arribar al límit, vegeu Fig. 9 amb els cabals que 
en el límit operacional. Finalment, les fraccions molars de metà a la sortida mostren de nou 
una relació no lineal entre la pressió d’operació i la puresa del biometà obtingut. 

4. Projeccions futures de recerca 
A partir dels resultats obtinguts, es proposen diverses línies de treball futur orientades a 
complementar, validar i ampliar tant el model desenvolupat com la comprensió dels 
fenòmens que governen la biometanització en BTFs. 

En primer lloc, el calibratge i l’avaluació del model s’ha basat en un conjunt representatiu 
de dades experimentals, tot i que limita en quantitat i diversitat, i sense una validació 
independent pròpiament dita. En aquest sentit, seria necessari ampliar la base 
experimental mitjançant experiments addicionals amb diferents cabals i composicions del 
gas d’entrada, que permetin obtenir un rang més ampli de pureses de metà a la sortida i 
perfils de concentració i cabal més diversos en el reactor. A més, la discrepància observada 
entre les concentracions simulades i experimentals d’hidrogen dissolt posa de manifest la 
necessitat de realitzar experiments específics que permetin identificar els mecanismes 
responsables i, si escau, introduir modificacions en la formulació del model. 

En segon lloc, per incrementar la fiabilitat del model i aprofundir en la comprensió del paper 
dels diferents paràmetres, seria recomanable dur a terme una anàlisi de sensibilitat global 
(“global sensitivity analysis”, GSA). Aquest tipus d’anàlisi permetria identificar quins 
paràmetres d’entrada dominen la variabilitat de les sortides del model en tot el seu rang 
d’incertesa, així com les possibles interaccions entre ells. Això facilitaria un calibratge més 
eficient i contribuiria a reduir la incertesa associada a les prediccions del model. 

D’altra banda, els resultats obtinguts a partir de les simulacions en què es varia la 
temperatura prediuen comportaments que no han estat reportats experimentalment fins al 
moment. En aquest context, seria d’interès contrastar aquestes prediccions mitjançant 
experiments específics per avaluar si, sota diferents condicions termòfiles, és possible 
obtenir biometà d’alta puresa tal com suggereix el model. De manera anàloga, també seria 
rellevant verificar experimentalment si l’augment de la pressió d’operació afavoreix el 
desenvolupament de biopeŀlícules més gruixudes en operacions a llarg termini, tal com 
indiquen les simulacions. 

Finalment, la nova formulació del model, connecta tota la biopeŀlícula amb la fase líquida, 
i obre la porta a la incorporació de cinètiques associades a altres grups microbians, com 
els homoacetògens i els metanògens acetoclàstics. Aquesta extensió permetria avaluar 
processos addicionals, com la producció d’àcid acètic, pH o el despreniment de biomassa, 
i hauria d’anar acompanyada d’experiments addicionals que incloguin la mesura d’acetat, 
pH i l’anàlisi de la comunitat microbiana de la biopeŀlícula i el líquid, amb l’objectiu d’assolir 
una descripció més completa i realista amb els processos de BTF a major escala. 
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5. Conclusions 
En aquest treball s’ha desenvolupat amb èxit un model matemàtic per descriure la 
biometanització en un biofiltre percolador, connectant la fracció no mullada de la 
biopeŀlícula amb la fase líquida. El model desenvolupat reprodueix de manera satisfactòria 
les dades experimentals de la fase gas disponibles al llarg del reactor, sense comprometre 
el valor dels paràmetres, que queden dins dels rangs més comuns reportats a la 
bibliografia. 

L’anàlisi de sensibilitat ha permès confirmar que la discretització espacial adoptada no 
condiciona les sortides del model i que els paràmetres seleccionats per al calibratge 
corresponen als més influents. A més, les dimensions de la biopeŀlícula, paràmetres 
cinètics i les propietats fisicoquímiques de l’hidrogen són els que determinen la puresa de 
metà. Aquests resultats proporcionen criteris clars per prioritzar la caracterització 
experimental i el control operatiu en futures aplicacions de BTF. 

La incorporació de la dependència amb la temperatura dels paràmetres cinètics mostra 
que l’impacte de la temperatura sobre la productivitat del biometà depèn fortament del 
règim operatiu. En condicions de biopeŀlícules madures i d’altes pureses de metà a la 
sortida l’augment de KS,H2 amb la temperatura contraresta l’efecte positiu de l’increment de 
μmax, anuŀlant els beneficis esperats de treballar a temperatures més elevades. En canvi 
quan el sistema no es troba limitat per l'hidrogen, l’augment de la temperatura comporta 
una millora clara del rendiment del BTF, com en les referències bibliogràfiques. 

Finalment, l’estudi de l’efecte de la pressió d’operació mostra que es pot tractar més cabal 
de gas mantenint una mateixa puresa de metà o obtenir una major puresa pel mateix cabal 
amb l’augment de la pressió, com en les referències bibliogràfiques. I posa de manifest que 
aquesta millora no és lineal amb la pressió.  

En conjunt, el model desenvolupat, tot i realitzar moltes assumpcions, constitueix una eina 
robusta per analitzar, dissenyar i optimitzar reactors BTF per a la producció de biometà, i 
destaca la importància de considerar simultàniament els fenòmens de transferència, 
cinètica i condicions operatives per a una avaluació realista del rendiment del procés. Tot i 
això, caldria recerca addicional per cobrir el buit científic romanent, relacionat amb la 
manca de precisió en la concentració d’hidrogen del líquid, l’estratificació de la 
biopeŀlícula, l’activitat microbiana en el líquid i possibles fenòmens de transport 
menyspreats en el BTF, aspectes que no han estat abordats experimentalment. D’aquesta 
manera, el model podrà acabar sent de gran utilitat per abordar el canvi d’escala en 
reactors per a la biometanització d’aquest tipus. 
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