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Highlights

e Calibratge d’un model matematic de biometanitzacié en biofiltres percoladors.

e Modelitzacié de la interaccid entre biopellicula parcialment mullada i liquid de reg.
e L’areainterficial, el gruix de biopellicula i pmax SON els parametres més sensibles.

e Laugment de temperatura no millora la puresa del gas per perdua d’afinitat.

e Elmodel prediu un increment de la productivitat amb 'augment de la pressié.
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Abstract

Un model matematic que descriu els fenomens fisicoquimics i biologics de la
biometanitzacié 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, liquid i biopellicula). A diferéncia del
model de referéncia que considera dues biopellicules diferenciades, el model proposat
introdueix el concepte d’una biopellicula parcialment mullada en contacte simultani amb
ambdues fases, permetent la transferéncia d’especies des de la fase liquida. Es va dur a
terme una analisi de sensibilitat per verificar que la discretitzacié espacial no afecta les
sortides del modeli peridentificar, i posteriorment calibrar, els parametres que tinguin més
influencia en les simulacions. L’area interficial, el gruix de biopellicula, la velocitat
especifica maxima de creixement, la difusivitat i la constant de Henry de ’hidrogen van
resultar els parametres més sensibles. La incorporacié de efecte de la temperatura sobre
els parametres cinetics mostra que, en operar a baixos cabals de gas d’entrada per assolir
altes pureses de meta, Uincrement de la constant de semisaturacié de hidrogen amb la
temperatura domina el regim operatiu, compensant els beneficis associats a ’'augment de
la velocitat especifica maxima de creixement, donant lloc a un millor rendiment del procés
en condicions termofiles moderades. Finalment, Uefecte de la pressié evidencia que
laugment de la solubilitat de ’hidrogen permet incrementar el cabal de gas tractat o assolir
pureses de meta més elevades, tot i existir una limitacié en aquest efecte.

Keywords: biogas upgrading, biotrickling filter, biological methanation, mathematical
modelling, sensitivity analysis, temperature effects
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Nomenclatura
Simbol Parametre
a; Superficie interficial especifica del rebliment, m? m-3
Ag Secci6 transversal buida del reactor, m?
Anwli] Superficie interficial no mullada del rebliment per a la secci6 i, m?
Ay li] Superficie interficial mullada del rebliment per a la seccié i, m?
.. Concentracié del component k a la biopellicula a la seccid vertical i, i profunditat del
Cplij k] biopetliculaj, gm?
Celi, k] Concentracié del component k en el gas a la seccié vertical i, g m=
Cyir[i, k] Concentracié del component k en la interficie G-L a la seccid vertical i, g m™
Cyizli, k] Concentraci6 del component k en la interficie G-B a la secci6 vertical i, gm™
C,li, k] Concentracié del component k en el liquid a la secci6 verticali, gm™=
Cyli, k] Concentraci6 del component k en la interficie L-B a la seccié verticalig m™
D[k] Coeficient de la difusivitat del component k, m? h”
Dy Coeficient de la dispersié axial, m? h”
Diam Diametre intern del reactor, m
dw Percentatge de biomassa seca a la biopellicula, %
f Fraccié mullada de la biopetlicula
FT Gruix de la biopellicula, m
H[k] Constant de Henry de volatilitat adimensional pel component k
k¢ Coeficient individual de transferéncia de matéria al gas, m h™
kca Coeficient volumetric de transferéncia de materia al gas, h”
k; Coeficient individual de transferéncia de mateéria al liquid, m h”
kpa Coeficient volumeétric de transferéncia de matéria al liquid, h”
Ksn, Constant de semi saturacio per 'hidrogen, g m=
Ksco, Constant de semi saturacio pel didxid de carboni, g m=
L Alcada del empaquetament de PUF, m
MW k] Pes molecular del component k, g mol”
n Exponent de la cinética de Moser
nb Nombre de segments de la biopellicula
nvs Nombre de segments vertical del reactor
Q¢li] Cabal volumeétric de gas a la secci6 vertical i, m* h”
Qgli, k] Cabal volumeétric individual de gas pel component k a la seccid vertical i, m® h™
QL Cabal volumetric de liquid de degoteig, m®h”
Qg Cabal volumétric de liquid d’entrada, m® h™!
Qs Cabal volumétric de liquid de purga, m®h”’
Rinax Velocitat maxima de consum d’Hz per volum de biopetlicula, g Ho m=h
Rp Velocitat de consum d’H: per volum de biopellicula, g H. m= h"
Vg Volum de biopellicula al reactor, m3
Vhed Volum buit del reactor, m®
Ve Volum de gas al reactor, m*
Ve [i] Volum de gas al reactor a la seccié i, m*
V. Volum de liquid al reactor, m®
Vi li] Volum de liquid al reactor a la secci6 i, m®
Vires Volum de liquid al reservori, m®
Ve Volum total del reactor, m?
X Concentracié de biomassa al BTF, g VSS m- biopellicula
y[i, k] Fraccio molar en el gas del component k
Yx/s Rendiment biomassa hidrogen, g VSS g Hz
GRT Temps de residencia del gas, min
61 Alcada del segmentidel BTF, m
6, Gruix del segment de la biopeltlicula, m
£ Porositat del llit
Umax Velocitat especifica maxima de creixement, d”!
plk] Densitat del component k en el gas, g m
PH,0 Densitat de 'aigua, g m
v[k] Relacio estequiomeétrica de la reaccié amb Uhidrogen, gk g H»
0] “Hold-up” dinamic de liquid
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1. Introduccio

La dependéncia energetica d’Europa respecte al gas naturalimportat ha posat de manifest
la vulnerabilitat del sistema energetic actual, especialment en contextos d’inestabilitat
geopolitica, amb increments significatius del preu del gas natural durant episodis de
manca de subministrament. Parallelament, les politiques energetiques europees
estableixen com a objectiu la neutralitat climatica 'any 2050, fet que implica una reduccié
drastica de les emissions de gasos amb efecte hivernacle i una substitucié progressiva dels
combustibles fossils per alternatives renovables [1].

En aquest context, el biogas produit mitjancant digestié anaerobia (DA) es presenta com
una font renovable amb un elevat potencial de contribucié a la transicié energetica. No
obstant, el biogas presenta habitualment una composicié aproximada del 60% de meta
(CH,4) i del 40% de dioxid de carboni (CO,), fet que en limita el seu Us. El procés de “biogas
upgrading” permet incrementar la puresa del meta fins a valors superiors al 96-98%,
obtenint biometa apte per a la injeccid a la xarxa de gas natural o per al seu Us 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 fisicoquimics, separant el CH, i CO,, com 'absorcié
amb aigua o amines, la separacié mitjangant membranes o 'adsorcié per canvi de pressio.
Tot i la seva maduresa tecnologica, aquests processos comparteixen com a limitacio
principal un elevat consum energétic, associat a les condicions d’operacié (altes
pressions), o en alguns casos els requeriments de regeneracié dels solvents, fet que en pot
comprometre la seva sostenibilitat global [2].

Com a alternativa als processos convencionals, la biometanitzacié biologica permet dur a
terme el “biogas upgrading” mitjangant Uactivitat de microorganismes metanogens
hidrogenotrofics, que utilitzen el CO, com a font de carboni i 'hidrogen (H2) com a donador
d’electrons per a la produccié de més meta, Eq.1. Quan Uhidrogen s’obté a partir
d’electricitat renovable mitjangant electrolisi, aquest procés s’integra dins del concepte
“Power-to-Gas” (P2G), facilitant l'emmagatzematge d’energia renovable en forma de gas i
contribuint aixi a la flexibilitzacié del sistema energgtic [3].

CO, + 4H, - CH, + 2H,0  AG° = —130.7 k] mol™? (1)

La biometanitzacio pot dur-se a terme tant en configuracions in-situ, mitjangant la injeccio
directa d’H; en digestors anaerobis existents, com en configuracions ex-situ, on el biogas
es tracta en un reactor especific. 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 diferencies de disseny, tots aquests
sistemes comparteixen un repte fonamental: la transferencia de massa gas-liquid,
especialment limitant en el cas de ’H;, a causa de la seva baixa solubilitat [3].

Dins d’aquest context, els biofiltres percoladors (“biotrickling filters”, BTF) han emergit com
una configuracié prometedora per a la biometanitzacié, ja que permeten una elevada
relacié entre el volum de reaccié (volum de ’'empaquetat de la columna) i volum de liquid,
facilitat el transport d’H, cap a la biomassa [4]. A més, es tracta d’un tipus de reactor amb
un consum energetic relativament baix, atés que no requereixen agitacié mecanica, i és
una configuracié que ja ha estat ampliament utilitzada en processos de dessulfuracié de
biogas [5].
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Els BTFs utilitzats per a la biometanitzacié son reactors heterogenis trifasics, habitualment
en forma de columna empaquetada, en els quals coexisteixen tres fases: una fase gasosa,
que circula al llarg delreactor; unafase liquida, que s’aporta des de la part superiori permet
el subministrament de nutrients; i una biopellicula immobilitzada sobre el material
d’empaquetament, on té lloc la major part de lactivitat microbiana [4]. En aquests
sistemes, la interaccio entre les diferents fases i les condicions d’operacié exerceixen una
influéncia determinant sobre la transferencia de massa i el rendiment global del procés.

Diversos estudis han analitzat U'efecte de les principals variables operatives en BTF per a la
biometanitzaci6, posant de manifest que un increment de la temperatura, passar de
condicions mesofiles (30-40 °C) a termofiles (45-65 °C), o de la pressié afavoreix tant la
conversioé de CO, com la productivitat de biometa. En el primer cas, aquest efecte s’associa
a una major activitat dels microorganismes metanodgens hidrogenotrofics, mentre que en
el segon es deu principalment a una millora de la solubilitat de ’hidrogen en la fase liquida
[6],[7]. Aixi mateix, el control del pH i dels acids grassos volatils (AGV) és un aspecte clau
del procés, ja que acumulacié d’AGV, degut a Uactivitat i creixement no controlats de
microorganismes homoacetogens (a causa de baixa temperatura o baix pH en el BTF), pot
provocar una disminucié del pH a valors inferiors a 6.5 i acabar inhibint Uactivitat
metanogenica, afectant negativament la puresa i la productivitat del biometa [8]. Aquests
efectes es troben sovint relacionats amb la procedéncia de Uindcul, on la utilitzacié de
cultius de metanogens hidrogenotrofics enriquits redueix la preséncia de bacteris
homoacetdgens i metanogens acetoclastics, minimitzant 'acumulacié d’acetat i el risc
d’acidificacié del medi dins del BTF [5].

Tot i Uinterés creixent en Uaplicacié dels BTF per a la biometanitzacid, la major part dels
models matematics desenvolupats fins ara en BTFs se centren en processos de tractament
de contaminants gasosos, com l’eliminacié de H,S [9],[10],[11], en tecnologies de “biogas
upgrading” no biologiques [12],[13], o en la biometanitzacié en un DA tipus RCTA [14]. En
relacié amb la biometanitzacié en BTF, només s’ha reportat un nombre molt limitat de
models especifics, entre els quals destaca el model proposat per Dupnock i Deshusses
[15], que incorpora fendmens clau com la reduccié del cabal gasds i la dispersid axial.
Tanmateix, aquests model presenta limitacions en la descripcié de la interaccid entre la
seccid de la biopellicula més activa i la fase liquida, la biomassa que produeix la major
guantitat de meta no interactua amb el liquid, 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 Uefecte de 'acetat, pH o despreniment de biomassa, i que justifiquen la necessitat
de noves formulacions.

L'objectiu principal d’aquest treball és adaptar els models matematics existents per a la
biometanitzacié en biofiltres percoladors a un model que permeti descriure de maneramés
explicita la interaccido entre una biopellicula parcialment mullada i la fase liquida del
sistema. Elmodel proposat manté un nivell de complexitat computacional moderat, evitant
la introduccié de dinamiques temporals addicionals, i incorpora els principals fendmens
de transferéncia de massa i reaccio 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 parametres que U'integren sobre la puresa de metai s’utilitza posteriorment
per analitzar Uefecte de diferents condicions d’operacid, temperatura i pressid, per
identificar els parametres amb major influencia sobre el rendiment del procés.
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2. Materials i Metodes
2.1 Configuracio del sistema

Per al calibratge i validacié del model matematic desenvolupat en aquest treball sén
necessaries dades experimentals d’operacio a llarg termini d’un biofiltre percolador per a
la biometanitzacié en condicions estacionaries. Ates 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 referencia del present estudi.

El sistema de referencia considerat en aquest treball correspon a una columna vertical,
construida de PVC, amb un diametre intern de 3 cm i una longitud total de 140 cm. Els
darrers 40 cm de la columna s’utilitzen com a reservori de liquid, amb un volum aproximat
de 350 mL, mentre que el metre superior correspon al llit empaquetat del reactor. Aquest
lit esta format per escuma de poliureta de porus obert (“polyurethane foam”, PUF), tallada
en elements cilindrics, amb una superficie especifica de 600 m? m3, que actua com a
suport per al creixement de la biopellicula.

El gas alimentat al reactor esta format per una mescla d’hidrogen i biogas sintétic, aquest
darrer compost per un 60% meta i 40% dioxid de carboni, resultant en una relacié
volumetrica total de 60:15:25 (H,:CO,:CHy,), corresponent a una entrada d’hidrogen i dioxid
de carboni en relacié estequiometrica (Eqg.1). El gas s’introdueix en co-corrent (de dalt a
baix) a un cabal volumeétric de 41 mL min™. La fase liquida es recircula des del reservori
inferior fins a la part superior del reactor mitjangcant una bomba peristaltica, amb un cabal
de degoteig de 16 mL min”. Addicionalment, el medi mineral fresc es subministra de
manera continua a un cabal de 360 mL d”, amb una composicié basada en estudis previs
[16]. Un esquema del sistema considerat es mostra a la Fig. 1A.

A B

Recirculacio liquid Gas Liquid Biopel-licula
Entrada
del gas
e
i-1
o - Suport
2 Conveccid Dispersid Conveccid (inert)
: del gas axial del liquid
3 M) 1912
9] :
g :
o
2
= i dCg/dt
i
Sortida \ J
del gas = 1§ j+1
— G
Difusid i
) Reaccio
i+1 Interficies de ;
Purga del liquid i ::jr:r::;e&l:;inac|aE
Medi mineral 3 :

fresc

Fig. 1 (A) Diagrama del muntatge experimental. (B) Esquema conceptual del model matematic.
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El sistema opera sota condicions mesofiles, a una temperatura de 37 °C, i pressié
atmosférica, amb un pH controlat al voltant de 7.8 i condicions redox inferiors a —240 mV.
La determinacié de les concentracions de gasos (H,, CO; i CH,) es va realitzar mitjangant
cromatografia de gasos amb detector de conductivitat termica (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, liquid i biopellicula. Tant la fase gasosa com la liquida circulen en regim de co-
corrent. A causa del baix cabal de degoteig del liquid, es considera que la biopellicula no
es troba completament recoberta de liquid, donant lloc a dues interficies de transferéncia
de materia diferenciades: una entre el gas i la biopellicula, i una altra entre el liquid i la
biopellicula.

A diferéncia del model original proposat per Dupnock i Deshusses [15], que considera
biopellicules diferenciades en funcié de la fase de contacte, en aquesta adaptacio
s’introdueix el concepte d’una unica biopellicula parcialment mullada que es troba
simultaniament en contacte amb la fase gasosa i la fase liquida (vegeu en la Fig. 2 una
comaprativa). Aquesta aproximacio es basa en la hipodtesi de que la quantitat total de
superficie de biopellicula en contacte amb el liquid es manté constant al llarg del temps,
pero la localitzacié espacial d’aguesta superficie sobre el material d’empaqguetament pot
varia de posicié en el temps, permetent el reg complet de tota la biopellicula. En
consequeéncia, no es fixa una zona especifica de la biopellicula com a permanentment
mullada, siné que es defineix una superficie efectiva de contacte amb el liquid mitjancant
la fraccié mullada de biopellicula. Aquest plantejament permet descriure el sistema
mitjangant una unica biopellicula parcialment mullada, connectant la fraccié de
biopellicula predominantment exposada al gas (més activa) amb la fase liquida, facilitant
aixi la incorporacio d’especies rellevants per al procés de biometanitzacié que es troben
principalment dissoltes en el liquid [3].

Pel que fa als mecanismes de transport, en la fase gasosa el transport és per adveccio i
dispersi6 axial, associada al llarg temps de residéncia i als gradients de concentracions al
llarg del reactor. En la fase liquida, el transport s’assumeix dominat per 'adveccid, mentre
que en la biopellicula el transport dels components té lloc per difusid. La biotransformacié
associada a la reaccié de biometanitzacio (Eqg.1) té lloc exclusivament en la biopellicula i
es descriu mitjancant cinetiques de tipus Monod o Moser. Un esquema conceptual del
model es mostra a la Fig. 1B.

2.2.1 Hipotesis del model

Per a la formulacié matematica del model s’han adoptat les seglients hipotesis:

1. Elreactor opera sota condicions isotermes i isobariques. Es negligeix la generacio
de calor metabolica i Uexistencia de perfils de temperatura, aixi com la perdua de
carrega del gas al travessar el llit empaquetat.

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

3. El cabal volumetric del gas varia al llarg del reactor a consequencia de la reaccio
biologica de biometanitzacié (Eq.1), en la qual es produeix una disminucié del
nombre total de mols gasosos.
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4.

10.

11.

12.

13.

14.

15.
16.

A

La dispersio axial en la fase gasosa es descriu mitjangant una expressio equivalent
ala llei de Fick, assumint un coeficient de dispersié igual per a tots els components.
Els components de la mescla gasosa compleixen el model de gas ideal.

La transferencia de materia en les fases gasosa i liquida es descriu mitjangant
coeficients de transferencia individuals (ks i k), iguals per a tot tipus d’interficie
d’intercanvi (gas-liquid, gas-biopellicula i liquid-biopellicula) i per a tots els
components.

Ales interficies d’intercanvi es considera equilibri termodinamic instantani, d’acord
amb la llei de Henry i la teoria de la doble pellicula, sense acumulacié de matéria a
la interficie.

No es considera activitat biologica a la fase liquida, atesa la baixa concentracié de
biomassa present en aquesta.

No es considera transferencia de mateéria entre el liquid del reservori i el gas de
sortida del reactor.

Es considera que tot el material d’empaquetament de PUF es troba recobert de
biopellicula, el qual presenta un gruix uniforme i una distribucié homogenia al llarg
de lal¢gada del reactor.

La biopellicula es representa mitjancant una unica biopellicula parcialment
mullada en contacte simultani amb la fase gasosa i la fase liquida, assumint una
fracci6 mullada constant. La Fig. 2 presenta una comparacié esquematica
d’aquesta aproximacioé amb models de biopellicula utilitzats en estudis previs.

No es consideren dinamiques associades a la biopellicula, com ara el creixement
de la biomassa o el despreniment.

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

La reaccid biologica es descriu mitjancant cinetiques de tipus Monod o Moser,
assumint que els parametres cinetics sén constants en el temps i uniformes a tot
el reactor, tant en la posicié vertical com en la profunditat de la biopellicula.

Es negligeix 'adsorcio de components sobre el suport solid, considerat inert.
Laigua no es considera com una variable d’estat del model, ni en forma d’aigua
metabolica (Eq.1) ni com a humitat del gas. La seva inclusid incrementaria
significativament la complexitat del model amb termes dificils d’estimar en
absencia de dades experimentals especifiques. Els resultats obtinguts permeten
verificar a posteriori la validesa d’aquesta hipotesi.

B C
Gas Liquid Biopel-licula Gas Liquid Biopel-licula Gas Liquid Biopel-licula

m ‘

Fig. 2 Comparacio entre diferents models amb biopellicula mullada o no mullada per a BTFs, (A) [10]? (B)
[913,[11]3,[15]° (C) Proposat en aquest treball. @ Per models de dessulfuracié de biogas i ® per models de

biometanitzacié.
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2.2.2 Formulacié del model

Les equacions que constitueixen el model es deriven a partir de les hipotesis descrites a
Uapartat 2.2.1 Hipotesis del model. Els balancos de matéria es formulen per a cada fase i
component, considerant una discretitzacié espacial tant al llarg de U'eix del reactor com en
la profunditat de la biopellicula.

La posici6 axial al reactor s’indexa mitjangant /, amb /=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 liquid es denoten respectivament amb els subindexs entires. La discretitzacié
de la biopellicula s’expressa mitjangant U'index j, on j=1 correspon al gruix de biopellicula
en contacte amb la interficie i j=nb al gruix en contacte amb el suport. Finalment, Uindex k
s’utilitza per identificar els components considerats en el model: k=1 per a H,, k=2 per a
CO.i k=3 pera CH..

2.2.2.1 Balangos de matéria per la fase gasosa

Els balangos de materia per a la fase gasosa en estat no estacionari es descriuen
mitjangant les Eqgs.2-4, diferenciant el primer segment, els segments interns i Uultim
segment del reactor, respectivament. Les condicions inicials per a la resolucié son Cs=0
per a t=0.

dCgl1,k] _ Qglent]-Cglent,k]-Qglil-Cgli.k]l—kg-Awlil-(Cglik]—Cgi1 [i,k])

dt Velil 2)
—kg-Anwlil-(Cali,k]=Cyiz[i,k])=Dax-Ag-(Cglik]=Cgli+1,k]) /8,

Vli]

dCglik] _ Qgli—-11-Cgli—1,k]1-Qglil-C ikl —kg-Awlil-(Csli,k]—Cgi1 [i.k])

dt Veli] 3)
—kg-Anwlil-(Clik]-Cgiz[i,K])~Dax-Ag-(2-Cgli,k]-Cgli—1,k]-Cgi+1,k]) /8,

Velil

dCglnvsk] _ Qa [i-1]-Cg[i-1,k]-Qqi]-Cgli k] ~kg-Awlil-(ColLK]=Cgir[LK])

dt Velil (4)
— kg A [11-(Cal1k]—C gi2[1. K1)~ Da-Ag-(Cali.K1—Ca li=1, K1) /8,
Velil

2.2.2.2 Balangos de mateéria per la fase liquida

Els balangos de matéria en estat no estacionari per a la fase liquida en 'empaquetament i
el reservori es descriuen mitjancant les Eq.5 i Eq.6 respectivament. En UEQ.5 per i=1
C.li — 1] esreemplaga per C,[res]. En 'Eq.6 s’assumeix que el cabal d’entrada és igual que
el cabal de purga i C;[ent]=0 per a tots els components. Les condicions inicials per a la
resolucié son C, =0 per a t=0.

dcplik] _ Qu(CLli-1kl=CLlik])+kg-Anwlil-(Celik]=Cgis[ik])~ky-Awli]-(CL[ik]-Cyilik])
ac VL[i]

dCplresk] _ Qu-Cp[nvskl+Qp-Cplentk]-Qy Cpresk]—Qs-Cy[resk]
dt - VRes
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2.2.2.3 Balangos de matéria per la biopellicula

Les Eqgs.7-9 descriuen els balangos de materia en estat no estacionari a la biopellicula,
diferenciant la seccid del gruix en contacte amb les interficies, les capes internes i seccio
en contacte amb el suport, respectivament. A la interficie amb el suport solid (z=FT)
9Cp[ij]
= (

s’imposa una condicié de no flux difusiu, z=FT)=0. En la formulacio

discretitzada, aquesta condicié es tradueix en la igualtat aproximada entre les
concentracions de les dos darreres seccions de la biopellicula, Cg[i,nb —1,k] =
Cgli,nb, k]. Les condicions inicials per a la resolucié son per Cs=0 a t=0.

dcgli, Lkl _ DIK]-Awl[il-(Cylik]-Cpli,jk])+D[K]-Anw[il-(C giz[i.k]/HIK]-Cp[i,j k])
at Ay i1+ Ay [i])-652 (7)

D[k]-(Cpli,jk]-Cpli,j+1k ..
_ DIk]( 3[11812 pli.j+ D—RB[l,J] -v[k]

dCplijk] _ DIk]-(Cplij—1,k]-2-Cglijkl+Cplij+1k -
B:tj | _ DIk]-(Cpli,j—1k] 623[11 1+Cplij+ D—RB[l,]]'U[k] (8)

dcglinbk]  Dlk]-(Cgli,j—1k]-Cgli,j.k ..
B[;:L 1_ [](3[11522] BliJ D—RB[L,]]-v[k] (9)

2.2.2.4 Balancos a les interficies

Les concentracions a les interficies s’obtenen a partir de balangos de matéria estacionaris,
assumint equilibri local i teoria de la doble pellicula. Les Eqgs.10-12 corresponen
respectivament a les interficies gas-liquid, gas-biopellicula i liquid-biopellicula.

kg Cglik]+ky-CL[i k]

Cili,k] =
gll [ ] kc+% (1 0)
. kg-Cglik]+25.cpli1,k]

Cgiz [ll k] = ‘;z[k] (11)

kG+62-H[k]
. ky-Cpli k) +2E cp i1,k

Cult. k1 = L (12)

L+¥

2.2.2.5 Reduccio del cabal volumeétric

La reduccié del cabal volumétric de gas al llarg del biofiltre percolador es deu a la
disminucio del nombre total de mols gasosos associada a la reaccio de biometanitzacio
(Eg.1). ElLcabal volumeétric total de gas a cada segment es calcula com la suma dels cabals
volumetrics parcials de cada component (Eq.13). Els quals es determinen tenint en compte
el cabal volumetrica del segment superior (entrada per i=1) i es corregeixen sostraient el
volum equivalent als fluxos de massa transferits cap al liquid, la biopetlicula i per dispersié
axial, Eq.14 peri=1, Eq.16 peri=nvs i Eq.15 per la resta de segments.
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Qclil = X Q4li k] (13)

kg-Awlil-(Cglik]-Cgiq[ik]
Qqgl1, k] = Qglent] - y[ent, k] — il (;[Lk] aule)
(14)

—kg-Anwli]-(Clik]-Cgiz[i,k])~Dax-Ac-(Clik]—Cgli+1,k]) /8,
plk]

1T kg Awlil-(Cglik]-Cgia[ik])
Qg [l' k] - Qg [l 17 k] p[k] (15)

—kg-Anwlil-(Clik]-Cgiz[i,K])~Dax-Ag-(2-Cgli,k]-Cgli—1,k]-Cgi+1,k]) /8,
plk]

o4 ke Awlil(Calikl=CgialiK])
Qg [nvsl k] - Qg [I' 15k] p[k] (16)

—kg-Anwlil-(Cali.k]=Cygiz[i,k])=Dax-Ag-(Cglik]=Cgli-1k]) /8,
plk]

2.2.2.6 Cinétiques microbianes

Les equacions 17 i 18 descriuen les cinetiques microbianes de consum d’hidrogen
associades a Uactivitat de metandgens hidrogenotrofics immobilitzats a la biopellicula. En
funcié de la formulacié cinética adoptada, la Eq.17 correspon a una cinética de tipus
Monod doble respecte a U’hidrogen i el dioxid de carboni [17], mentre que la Eq.18
correspon a una cinetica de tipus Moser respecte a l’hidrogen i de tipus Monod respecte al
dioxid de carboni. Aquesta darrera formulacié ha estat proposada com una cinética
adequada per a cultius de metandgens hidrogenotrofics enriquits [18], on Rmax i Ksn2
depenen de la temperatura.

RB [i;j] = Rmax ' ( Cplb1] ) : ( Cplt) 2] ) (17)

Ksn,+Cplij1] Ks,co,+CBli,j,2]

RB[i,j]=Rmax-( Colly - )( celt)2] ) (18)

Ksnu,+Cgli,j1]" Ks,co,+Cali,J.2]

2.2.3 Parametres del model

En aquest apartat es recullen els valors dels parametres utilitzats en les diferents
simulacions del model. A la Taula 1 es presenten els parametres relacionats amb la
configuracié geometrica del sistema (apartat 2.1 Configuracié del sistema), el repartiment
de volums entre fases, i la discretitzacié. Cal destacar que els valors del “hold-up” dinamic
delliquid ide lafraccié mullada de la biopetlicula corresponen al cabal de degoteig concret
utilitzat durant Uoperacié experimental. Els valors de nvs i nb han estat seleccionats a partir
d’un analisi de sensibilitat (apartat 3.2 Analisi de sensibilitat), mentre que FT constitueix un
dels parametres d’ajust del model (apartat 3.1 Calibratge i avaluacié del model).

A la Taula 2 es presenten els parametres associats als fendmens de transport i a les
propietats fisicoquimiques utilitzats al model. Els coeficients de transferéncia de materia
individuals, kg i ki, s’han obtingut a partir de ksa i kia, dividint-los entre a;, i els seus valors
corresponen als cabals d’operacié. Aixi mateix, tant les difusivitats moleculars com les
constants de Henry s’han calculat a la temperatura d’operacié del sistema.

10
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Taula 1 Valor dels parametres de les dimensions del muntatge, repartiment entre fases i discretitzacio

Parametre Valor Referéncia
L 1m [15]
Diam 0.03m [15]
nvs 10 Aquest estudi
nb 40 Aguest estudi
FT 80m Aquest estudi
a; 600 m2 m- [15]
€ 0.97 [19]
® 7% [15]
f 20% [15]
Vr L-m-0.25 - Diam?
Vpea Vp-€
VL Vpea * ¢
Vs Vo-a;-FT
Ve Vbea = VL — Vs
Veli] V¢ /nvs
V.[i] V., /nvs
61 L/nvs
Ag m-0.25 Diam? - ¢

: Vr-ai-(1-f)
Anw[i] s
Ayli] s
O, FT /nb

Taula 2 Valor dels parametres pels fenomens de transport i propietats fisicoquimiques
Parametre Valor Referéncia
kea 60 h"' [15]
kia 4.3n" [15]
Doy 0.1m2h? [15],[20]
D[H,] 2.85-10%° m2h' (a 37°C) [21]
D[CO,] 0.94-10% m2h' (a 37°C) [21]
D[CH,] 1.38:10° m2 h"' (a 37°C) [21]
H[H,] 55.8 (a 37°C) [22]
H[CO,] 1.60 (a 37°C) [22]
H[CH,] 35.5 (a 37°C) [22]
MW [H,] 2 gmol’
MW[CO0,] 44 g mol”
MW |[CH,4] 16 g mol”
plk] 1000 MWIk}-P Gas ideal
0.082-T

Pi,0 1000 g m-? [20]

A la Taula 3 es presenten els parametres associats a la biopellicula i a les cinétiques
microbianes del model. Els parametres pmax, X i Ks2 han estat ajustats durant el calibratge
del model (apartat 3.1 Calibratge i avaluacié del model). El valor de Ksco2 s’ha fixat d’acord
amb el valor reportat per [15], ja que aquest parametre ha mostrat una nulla sensibilitat
sobre les sortides del model, tal com es discuteix a Uapartat 3.2 Analisi de sensibilitat. La
concentracié de biomassa activa a la biopellicula, X, s’ha estimat assumint que la
biopellicula presenta una densitat equivalent a la de 'aigua.

Taula 3 Valor dels parametres de les cinetiques microbianes

Parametre Valor Referéncia
Wmax 0.34d" Aquest estudi
K, 0.02gH, m® Aquest estudi
Ksco, 0.02gCO, m™ [15]
Yy/s 0.43gVSSg'H. [15],[23]
dw 15% [24]
X PH,o0 * AW

Hmax'X L.
Rinax 24-Vy s Equacio 19

11
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A la Taula 4 es recullen els parametres d’operacié del BTF utilitzats per reproduir les
condicions experimentals emprades en el calibratge i 'avaluacié del model.

Taula 4 Valor dels parametres d’operacié

Parametre Valor Referéncia
Qglent] 41 mL min” [15]

Q. 16 mL min” [15]

Qzi0Qs 360 mL d" [15]

y[ent, Hy] 0.6 [15]

ylent, CO,] 0.15 [15]

ylent, CH,) 0.25 [15]

Cilent, k] ylent, k] - p[k]

A laTaula 5 es recullen els parametres trobats per Fachal-Suarez et al. [18], amb els valors
cinetics per un cultiu hidrogenotrofic metanogenic enriquit en funcio de la temperatura.

Taula 5 Valors dels parametres cinétics en funcio de la temperatura trobats per Fachal-Suarez et al. [18].
Les unitats de Ksn2 es reajusten el la integracié amb el model.

Temperatura (°C)  Omax(g H2kgVSS'd")  Ksu2 (mmol"L™) n(-)
37 376 1.95.10" 2.38
47 850 2.73-10" 2.66
57 1230 3.48-10" 2.94
65 1546 4.23-10" 2.90
2.3 Metode de calcul

El sistema d’equacions diferencials ordinaries (EDOs) obtingut es va resoldre amb MATLAB
[25], emprant la funcié propia ode15s, un “solver” de pas i ordre variables basat en férmules
de diferenciacié numeérica d’ordres 1 a 5, recomanat per a sistemes rigids (“stiff’). Es van
considerar altres “solvers”, com ode23s, per0 es van descartar per requerir temps de
simulacié més elevats sense generar canvis significatius en les variables de sortida (dades
no mostrades). Les tolerancies d’error absolut i relatiu es van fixar en 108,

Per reduir el temps de simulacidé derivat de la discretitzacié de la biopellicula, la resolucié
de les EDOs es va realitzar en dos passos. Primer, amb una discretitzacié inicial de nb=10,
es va aconseguir resoldre el sistema d’EDOs, tot i que amb resolucié insuficient dins de la
biopellicula. A continuacidé, es van interpolar linealment les concentracions per a la
discretitzacié final desitjada (per exemple, nb=40), utilitzant aquests valors com a
condicions inicials per a la resolucié definitiva de les EDOs amb la precisié adequada.
Aquest procediment no altera la solucid final del sistema, siné que Unicament accelera la
convergéncia numeérica cap a lestat estacionari. Els temps de simulacié reportats a
lapartat 3. Resultats i Discussio corresponen a l'execucié del model en un ordinador amb
CPU i7-8700, 3.2 GHz i 16 GB de RAM, utilitzant MATLAB versié 2024b.

Després de cada simulacid, 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 verificacié del balanc global de matéria,
calculant laigua produida amb la produccié de meta, amb les entrades i sortides
assegurant que la diferéncia sigui nulla. Per al cas de calibratge, l'aigua produida va ser de
0.49 g/h, corresponent aproximadament al 3% de laigua d’entrada, validant aixi la
suposicio 16 de l'apartat 2.2.1 Hipotesis del model. Finalment, es va verificar el perfil de
velocitats dereaccié dins de la biopellicula per assegurar que cap zona romangués inactiva
(vegeu apartat 3.1 Calibratge i avaluacié del model).

12
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3. Resultats i Discussio

3.1 Calibratge i avaluacié del model

Per al calibratge del model, es van comparar els resultats de multiples simulacions
numeriques amb les dades experimentals reportades per Dupnock i Deshusses [15],
variant els principals parametres cinétics del procés (Rmax, FT i Ks2). El parametre Ksco, N0
es va incloure en el procés de calibratge, atés que U'analisi de sensibilitat va mostrar una
influéncia nulla sobre les variables de sortida del model, i es va mantenir el valor reportat a
Uarticle original (vegeu apartat 3.2 Analisi de sensibilitat).

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

Per a cada valor de Ks 2, €s van explorar amplis rangs de Rnax i FT, ajustant el nombre de
segments de la biopellicula (nb) per tal de mantenir constant el gruix de discretitzacio (6,)
tal com es discuteix a apartat 3.2 Analisi de sensibilitat, vegeu a Fig. S1 un exemple de mal
ajust. Els resultats obtinguts mostren que existeixen multiples combinacions de Rmax i FT
que condueixen a la mateixa fraccié molar de meta a la sortida del reactor, tal com es
representa a la Fig. 3.

Fraccié molar de meta a la sortida (-)

200 - 1
180
0.9
160
0.8
£ 140
=
©
S 120 F 407
o
Ko
& 100 -
o 40.6
©
3 80+
X
2 405
O 60 -
40 0.4
20 -
0.3

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
3.1
Rmax (9 H2 m™~h’)

Fig. 3 Resultats de les simulacions per multiples combinacions de valors de Rmax i FT per a Ks,+2=0.02 g Ho/m?.
On (- -) és la corba sobre els valors de la concentracié de meta experimentals a la sortida i (@) son les 4
combinacions seleccionades; FT=120 pm i Rmax=4250 g H: m3 h™", FT=80 um i Rmax=4650 g H m= h™', FT=60
MM i Rmax=5550 g H2 m h', i FT=30 pm i Rmax=9950 g H> m™ h-'.
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El cribratge dels parametres cinétics mostra U'existencia de multiples combinacions de FTi
Rmax qUe, per a un valor donat de Ks 12, reprodueixen la fraccié molar experimental de meta
a la sortida del reactor. Les corbes d’ajust obtingudes per valors de Ks 2 iguals a 0.002i 0.2
g H, m™ es presenten a la informacié suplementaria (Fig. S2 i Fig. S3). Tot i aix0, Ksnz es
manté al valor reportat per [15], ates que es tracta d’un parametre amb baixa sensibilitat
sobre les variables de sortida del model (vegeu 3.2 Analisi de sensibilitat) i que es troba dins
del rang i ordre de magnitud més ampliament reportats a la bibliografia [26],[27],[28]. A
més, el valor adoptat és coherent amb els parametres cinétics obtinguts per Fachal-Suarez
etal.[18], fet que facilita la posteriorimplementacié de la dependéncia amb la temperatura
a lapartat 3.3 Efecte de la temperatura.

L'analisi de la corba Rmax-FT corresponent a y[CH4]=0.9 (Fig. 3) revela U'existencia d’'una
asimptota vertical aproximadament a Rma~4250 g H, m® h”, a partir de la qual 'increment
del gruix de la biopellicula no comporta cap variacié apreciable en la concentracié de meta
a la sortida del reactor. Aquest comportament s’associa a la limitada penetracié de
Uhidrogen en la biopellicula, derivada de la seva elevada hidrofobicitat, que provoca
l'aparicié de zones de biomassa inactiva en les capes més profundes de la biopellicula.
Aquest fenomen implica una perdua de sensibilitat del model respecte al parametre FT, i fa
que aquestes combinacions de parametres siguin incompatibles amb un calibratge fiable
del gruix de la biopellicula.

De manera analoga, per valors elevats de Rmax (Superiors aproximadament a 11000 g H, m™®
h7), la sensibilitat del model respecte a Rmax disminueix mentre augmenta la dependéncia
amb FT, generant de nou una manca de fiabilitat en el calibratge dels parametres. Per
aquests motius, aquestes regions de U'espai de parametres es descarten com a solucions
candidates per al calibratge del model.

De les multiples combinacions de Rma i FT que, mitjangant les simulacions del model,
reprodueixen la concentracié experimental de meta a la sortida del reactor, se seleccionen
quatre parelles representatives de diferents regions de sensibilitat de la corba d’ajust (Fig.
3): FT=120 pm i Rmax=4250 g H, m™® h', FT=80 uym i Rnx=4650 g H, m3 h?, FT=60 pm i
Rmax=5550 g H, m2 h™', i FT=30 pm i Rnax=9950 g H. m™® h™'. El conjunt de parelles de valors
(Rmax-FT) segueixen la tendéncia que caldria esperar en un sistema bioldgic, on gruixos de
biopellicula més prims requereixen més velocitat de consum per m® de biopetlicula en
comparacio als gruixos més gruixuts, ja que disposen de menys volum per a fer la mateixa
produccié de meta que resulta en una major velocitat de consum volumetrica. Per a
aquestes combinacions, es comparen les prediccions del model amb els perfils
experimentals de les concentracions d’H, i CH, al gas, la concentracié d’H, al liquid i el
cabal de gas al llarg del reactor [15]. Ja que sén les Uniques variables mesurades que es
disposen per dur a terme el calibratge i validacié del model (Fig. 4).

Per a les quatre combinacions analitzades, el model mostra una bona concordanga amb
les dades experimentals a la sortida del BTF, tot i que es detecten diferéncies significatives
en alguns dels perfils al llarg del reactor. En particular, les combinacions corresponents a
FT=120 pm i Rmax=4250 g H, m® h™, i a FT=80 pm i Rma=4650 g H, m? h”, reprodueixen de
manera meés acurada els perfils experimentals de concentracié en fase gasosa, captant
correctament la forma convexa del perfil de meta a la meitat del llarg del reactor (Fig. 4A).
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En canvi, per a les combinacions amb gruixos de biopellicula més reduits (FT=60 i 30 ym),
el perfil calculat pel model presenta una forma més concava a la meitat del reactor, donant
lloc a un ajust menys satisfactoriamb les dades experimentals. Aquestes diferéncies posen
de manifest la importancia d’utilitzar perfils axials, i no Unicament valors a la sortida, com
a criteri per discriminar entre solucions candidates obtingudes en el procés de calibratge.
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Fig. 4 Comparacio entre les simulacions del model propi (linies de colors), els valors experimentals (simbols)
[15]. (A) Per a la concentracié de meta al gas (g m). (B) Per al cabal volumétric de gas (m®h™). (C) Perala
concentracié d’H; al gas (g m). (D) Per a la concentracié d’H. al liquid (uM).

Pel que fa al cabal de gas, i de manera consistent amb el model original, les simulacions
subestimen la disminucié del cabal durant els primers 60 cm del reactor per a les quatre
combinacions analitzades (Fig. 4B). A partir d’aquesta posicid, 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 rapidament quan el gruix del biopellicula és major i la velocitat
maxima de reaccié és menor, un comportament coherent amb el que s’observa en l'ajust
dels perfils de concentracié de meta.

Aquesta discrepancia en el tram inicial pot estar associada a fenomens d’absorcié a
Uentrada del reactor que no sén captats pel model (transferencia gas-liquid o gas-
biopellicula), degut a la consideracié d’una ke mitjana, que implica U'estimacié d’una menor
transferéncia a la zona proxima de U'entrada del reactor. O a una possible distribucié no
homogenia de la biomassa al llarg de Ueix axial del BTF, que amb U'Us de valors locals de Rmax
i FT (que puguin variar amb la posicid vertical al reactor) afavorixin un consum més intens
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de substrats a U'entrada. Ambdues hipotesis requereixen 'ampliacié del conjunt de dades
experimentals per a la seva verificacio, ja que el repartiment axial de la biopelliculaila seva
evolucié a llarg termini depenen fortament de les condicions especifiques d’operacié de
cada BTF i no sén coneguts en el sistema estudiat.

La discrepancia més significativa entre les prediccions del modeliles dades experimentals
es troba en la concentracié d’hidrogen dissolt en fase liquida (Fig. 4D). Per a totes les
combinacions analitzades, el model prediu un perfil axial de forma parabolica, amb un
maxim aproximadament a la meitat del reactor (0.5 m des de lentrada de gas), en
concordanca amb la distribucié experimental. No obstant aixd, la magnitud de les
concentracions calculades no coincideix amb els valors mesurats experimentalment.

Com en el cas del cabal de gas, aquestes diferencies poden estar relacionades amb
fendmens de transferencia que no sén considerats pel model (desorcié d’H,) o processos
biologics (consum H, per biomassa en suspensid) que tinguin lloc en el reservori. On les
concentracions mesurades d’H, dissolt sén proximes a zero i el model prediu valors de 160
MM, influint en les concentracions en el liquid de tot el BTF al ser la concentracié d’entrada
delliquid en nvs=1. Per a resoldre aquesta discrepancia es requereix informacié addicional
i experiments especifics per a ser incorporats de manera rigorosa al model.

S’observen diferéncies addicionals entre els perfils de la velocitat de consum d’H; (Eq.17)
en funcidé de la profunditat de la biopellicula per a cadascuna de les parelles de parametres
considerades, vegeu Fig. 5.
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Fig. 5 Perfils de la velocitat de consum d’hidrogen (g H. m= h") simulats amb el model en la profunditat de la
biopetlicula (um), per diferents altures en el BTF. (A) Per a FT=30 pm i Rmax=9950 g H. m h™'. (B) Per a FT=60 pm
i Rmax=5550 g Ho m= h™'. (C) Per a FT=80 um i Rmax=4650 g Ho m= h™". (D) Per a FT=120 pm i Rmax=4250 g Ho m= h™'.
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Els perfils de velocitat de reaccié presenten diferéncies 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’H. disminueix significativament
(respecte la maxima) a mesura que augmenta la profunditat dins de la biopellicula, i major
és la disminucid per a simulacions amb major gruix de biopellicula. Aquest comportament
s’explica per la limitacié progressiva d’hidrogen en les capes més profundes de la
biopellicula, derivada tant de la disminucié de la concentracié d’H, en fase gasosa al llarg
del reactor, més accentuada per gruixos més elevats (Fig. 4A) com de les limitacions de
transferéncia associades a la baixa solubilitat de ’hidrogen (constant de Henry de volatilitat
elevada [22]).

Com a conseqliencia, la concentracié d’H, dins de la biopellicula es redueix
significativament, vegeu Fig. S4, limitant la transferéncia de ’hidrogen cap a les capes
internes i provocant una disminucié de Uactivitat biologica en aquestes regions. Aquest
comportament és coherent amb els resultats de U'analisi de sensibilitat del model respecte
a la difusivitati a la constant de Henry de U'H; (vegeu apartat 3.2 Analisi de sensibilitat).

En relaciéo amb el calibratge del model, U'analisi del perfil corresponent a la combinacié
FT=120 pm i Rmax=4250 g H, m™ h™' (Fig. 5D) mostra que la biomassa esdevé practicament
inactiva en els segments més profunds de la biopellicula, a partir d’aproximadament 80 um
per al nove segment vertical i de 110 um per al seté segment. Aquesta presencia de zones
inactives implica una pérdua de sensibilitat del model respecte al gruix de la biopellicula,
fet que impedeix una estimacié robusta d’aquest parametre. Reafirmant que les
combinacions amb valors elevats de FT associats a velocitats maximes de reaccid baixes
son incompatibles amb un calibratge fiable del model. Aquest resultat és coherent amb el
comportament asimptotic observat previament a la Fig. 3.

Per a la resta de combinacions candidates, els valors estimats de Rna €s van avaluar
mitjangant la seva correspondencia amb valors de velocitat especifica de creixement
maxima (MUmax) reportats a la bibliografia. Cal tenir en compte que la concentracié de
biomassa a labiopellicula (X) no és coneguda experimentalment i s’estima a partir de valors
bibliografics, assumint un contingut de pes sec de la biopellicula (dw, de U'anglés dry
weight) compres entre el 5i el 20% [24]. Aquesta incertesa limita la determinacio directa
de Pmax, ja que aquest parametre depen linealment de X i de Rmax (EQ.19), i no pot ser acotat
de manera univoca sense informacio experimental addicional. En consequiéncia, els valors
de Rmax Obtinguts es van contrastar amb rangs tipics de pmax reportats per a cultius de
metandgens hidrogenotrofics, utilitzant la coheréncia bioldogica com a criteri addicional per
discriminar entre possibles ajustos.

Per a cultius de metanogens hidrogenotrofics en condicions mesofiles, els valors de Pmax
reportats a la bibliografia varien ampliament entre 0.02i 2.6 d™ [26], tot i que els valors més
freqlients se situen en Uinterval 0.2-0.5 d™ [15],[18],[27]. Assumint un contingut de pes sec
de la biopellicula del 5% (escenari menys favorable), els valors de Rma. estimats
corresponen a Pmax de 1.0 d",1.2 d" i 2.2 d” per a FT de 80, 60 i 30 um, respectivament,
situant-se fora del rang més habitualment reportat. En canvi, considerant un contingut de
pes sec del 15%, els valors resultants de pmax sOn de 0.34 d7, 0.41 d”"i 0.73 d”, essent
coherents amb valors reportats per arqueus metanogens hidrogenotrofics.

Considerant conjuntament els perfils axials de concentracid i cabal (Fig. 4), U'analisi de la
biopellicula (Fig. 5) i la coherencia dels parametres cinétics amb els valors bibliografics, es
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determina que la combinacio Ks4,=0.02 g m=, FT=80 um i Ryna=4650 g H, m2 h™ proporciona
el millor ajust global a les dades experimentals. Aquesta combinacié correspon a una
velocitat especifica de creixement Pm.=0.34 d” assumint un contingut de pes sec de la
biopellicula del 15%, resultant plenament versemblant per a cultius de metanogens
hidrogenotrofics en condicions mesofiles.

Comparant els resultats del calibratge obtinguts amb Ksu;=0.02 g¢ m2 amb els ajustos
candidats corresponents a Ks1,=0.2 g m? i Ks 12=0.002 g m, mantenint constant el gruix de
la biopellicula en FT=80 pm, s’observen diferencies rellevants en la qualitat de l'ajust (vegeu
Fig. S5 de la informacié suplementaria). En aquests casos, els valors estimats de Rmax SON
de 9500 g H, m™® h” per a Ks2=0.2 g mi de 4000 g H, m™ h™'per a Ks 12=0.002 g m=.

Els perfils simulats amb Ksu=0.2 g m™® mostren un millor ajust global als perfils
experimentals, tant en les concentracions del gas, especialment en el cas de ’hidrogen,
com en el cabal de gas al llarg del reactor, reproduint la seva disminucié durant una fraccio
més gran de la longitud del BTF. No obstant aixd, aquest millor ajust s’assoleix a costa
d’utilitzar valors de parametres cinétics que queden fora del rang més habitualment
reportat per a cultius de metanogens hidrogenotrofics, tant pel que fa a Ksy2=0.2 g m=com
alvalor de Pma=0.70 d™" (assumint un dw del 15%).

Com que aquests valors no disposen d’un suport bioldgic que en justifiqui la seva validesa,
aquest ajust, tot i ser matematicament més favorable, es descarta com a solucié final del
calibratge. Tanmateix, aquests resultats posen de manifest la necessitat de disposar de
dades experimentals addicionals per reduir la incertesa associada a la determinacié de
Ksn2. En particular, la realitzacié 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, aixi com la caracteritzacié simultania de la biomassa en la
biopellicula. A més, U'Us de metodologies experimentals que permetin estimar les
constants cinetiques en condicions sense limitacions per transferencia de manera
simultania a loperaci6 amb el BTF, com les reportades a [18], podria facilitar una
determinacié més robustaiindependent del valor de Kg 2.

3.2 Analisi de sensibilitat

Simultaniament al calibratge i Uavaluacio del model, es va realitzar un analisi de sensibilitat
amb lUobjectiu d’identificar els parametres amb una influéncia significativa sobre les
variables de sortida comparades amb les dades experimentals, i aixi garantir un calibratge
robust i fisicament consistent. En aquest context, es distingeix entre parametres fisics del
model i parametres estrictament numeérics associats a la discretitzacié espacial del
reactor.

Els parametres nvsinb corresponen al nombre de segments utilitzats per a la discretitzacio
axial del reactor i de la biopellicula, respectivament, i no tenen una interpretacié fisica
directa. Tot i aix0, aquests parametres poden afectar tant els resultats del model, si la
discretitzacié és insuficient per descriure adequadament el flux pisté o els processos de
difusié governats per la llei de Fick, com el temps de resolucié del sistema d’equacions
diferencials, que augmenta significativament quan la discretitzacié no es limita.

Ala Fig. 6 es mostra l'evolucié de la fraccié molar de meta a la sortida delreactorideltemps
de simulacié en funcié del nombre de discretitzacions. En ambdds casos, la concentracié
de meta augmenta mostrant una clara tendéencia a la saturacié amb el nombre de
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segments, mentre que el temps de simulacio 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 discretitzacié axial
(Fig. 6A), un valor de nvs=10 situa la concentracié de meta dins del plateau de saturacio,
sense un compromis computacional excessiu, motiu pel qual es manté aquest valor en la
resta de simulacions.
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Fig. 6 Analisi de la sensibilitat en la concentracié de meta del gas de sortida i el temps de simulacié 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 discretitzacié del llarg del BTF. (B) Per a la discretitzacio en la profunditat de la biopellicula.

En canvi, per a la discretitzacié de la biopellicula (Fig. 6B), un valor de nb=10 resulta
insuficient, ja que condueix a una subestimacié de la concentracid de meta deguda a una
resolucioé inadequada dels gradients difusionals dins de la biopellicula. Aquest efecte es
manifesta especialment quan s’incrementa el gruix de la biopellicula mantenint constant
el nombre de segments, tal com es mostra a la Fig. S1 de la informacid suplementaria, on
apareixen solucions impossibles des d’un punt de vista fisic, que requereixen valors
creixents de Rma amb laugment de FT. Amb un valor de nb=40 s’assoleix una solucio
numericament estable, situada en el plateau de saturacid, sense un increment significatiu
del temps de simulacid, i es manté constant el gruix del segment de biopellicula (6,=2 pm),
d’acord amb [15]. En els apartats seguents, quan varia FT, es respecta sempre aquest valor
de &,. Cal remarcar que els temps de simulacié reportats corresponen al codi optimitzat
descrit a Uapartat 2.3 Metode de calcul, fet que explica la preséncia de dos plateaus en la
corba de la Fig. 6B, i que augmenten quan les condicions de simulacié impliquen pureses
de meta elevades (exemple un 97%).

Per a la resta de parametres del model; relacionats amb les dimensions del BTF, les
propietats fisicoquimiques, els fendmens de transport i les cinétiques microbianes; es
determina la sensibilitat relativa de les concentracions de meta 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 parametre considerat, d’acord amb 'Eq.20.

_ =y0)/y0 (20)

Sensibilitat, = ——
—A0 0

La sensibilitat definida a ’Eq.20 correspon a una sensibilitat local, calculada mitjangant
una aproximacio de diferéncies finites al voltant del valor de referéncia de cada parametre.
Per a la seva determinacid, els parametres del model es varien en un +10% respecte al seu
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valor original, és a dir, = 40.1. A la Taula 6 es recullen els principals parametres que

Xo
afecten el transporti el consum d’hidrogen, aixi com els valors de sensibilitat obtinguts per

a la concentracié d’hidrogen i meta, i cabal de gas a la sortida del BTF, ja que dels
parametres utilitzats en el calibratge son els que presenten major concordanca amb les
dades experimentals.

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

Q;lent] =41 mL min™

Parametres y[CH,] Qg[sort] Y[H,]
-A10% +A10% -A10% +A10% -A10% +A10%

FT 0.20 0.10 -0.16 -0.08 -1.85 -0.91
o 0.35 0.24 -0.28 -0.18 -3.14 217
Ksn, -0.04 -0.04 0.03 0.03 0.35 0.34
Ksco, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
k¢ 0.04 0.03 -0.03 -0.03 -0.38 -0.31
kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Dgy -0.02 -0.02 0.01 0.01 0.17 0.17
D[H,] 0.17 0.13 -0.14 -0.10 -1.57 -1.21
H[H,] -0.18 -0.19 0.14 0.15 1.66 1.76
f -0.01 -0.01 0.01 0.01 0.11 0.12
a; 0.52 0.36 -0.42 -0.28 -4.72 -3.29

D’entre les variables de sortida analitzades (Taula 6), la fraccié molar d’hidrogen a la sortida
delreactor (y[H:]) és la que presenta una sensibilitat més elevada per a tots els parametres
considerats, tant per increments com per disminucions del 10%. En canvi y[CH4] i Qg[nvs],
mostren sensibilitats inferiors i de magnitud similar, perdo amb signe contrari. Aquest
comportament reflecteix la relacioé directa entre el consum d’hidrogen i la produccié de
meta, i justifica 'Us combinat d’aquestes tres variables en el calibratge i 'avaluacié del
model a partir de les dades experimentals disponibles.

Tot i que les sensibilitats absolutes difereixen entre variables, la proporcié relativa de
sensibilitat entre parametres és similar per a totes elles. Els parametres associats als
fendmens de transport i al repartiment entre fases (kg, ki, Dai f) presenten una sensibilitat
relativament baixa (|Sensibilitat|<0.1 per y[CH,]), variacions menors a un 1% en la
concentracié de meta a la sortida per una variacié d’un 10% del parametre. Aquest resultat
és positiu, ja que aquests parametres s’obtenen a partir de valors mitjans experimentals
[15] o mitjangant correlacions empiriques [20], i acumulen una incertesa inherent en els
seus valors exactes.

Pel que fa a les constants de semisaturacio, ambdues mostren una baixa sensibilitat sobre
les variables de sortida del model. En particular, Ksco» no presenta cap influéncia
apreciable, fet pel qual es manté fixat al seu valor original i no es considera un parametre
calibrable. El parametre Ksno, tot i mostrar una certa influéncia sobre la concentracié
d’hidrogen, no és prou sensible per permetre un calibratge especific amb les dades
disponibles, tal com es discuteix a Uapartat 3.1 Calibratge i avaluacié del model.

Pel que fa als parametres amb una sensibilitat més elevada, una part significativa
correspon a les propietats fisicoquimiques de Uhidrogen, concretament la difusivitat en el
liquid 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 ’hidrogen i per la necessitat
d’assolir una sortida del reactor altament enriquida en meta. Aquest comportament posa
de manifest una limitacié clara en la disponibilitat d’H, per a la biotransformacid, tal com
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es pot observar a la Fig. 5i Fig S4, on es mostra la reduida penetracié de ’hidrogen dins de
la biopellicula.

A més, els altres parametres amb major influencia sobre les variables de sortida del model
son els associats a la velocitat maxima de consum d’hidrogen i a la quantitat de biomassa
disponible, és a dir pmax, FT i ai. Aquest resultat és esperable, ja que tant la produccié de
meta com el consum d’hidrogen depenen directament de les velocitats de reaccio
microbianes i del volum efectiu de biopellicula actiu. El fet que aquests parametres siguin
els més sensibles justifica el seu us 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 préviament per [15].

Atés gque Pmax i la concentracié de biomassa a la biopellicula, X, presenten la mateixa
sensibilitat dins del model (Eq.19), aquests resultats tenen implicacions rellevants per a
Uaplicacié del model a altres BTF. En particular, la seva implementacié requereix con&ixer
Uestat operacional del reactor, ja que en sistemes amb pocs mesos de funcionament la
biopellicula pot no estar completament desenvolupada i la concentracié de biomassa a la
biopellicula pot ser significativament inferior a la d’un reactor en regim estacionari de llarg
termini. En aquests casos, la forta sensibilitat del model a aquests parametres pot limitar
la seva capacitat de descriure adequadament el desenvolupament inicial de la
biopellicula, especialment si existeix una contribucié no negligible de biomassa activa en
fase liquida, fenomen que no es contempla explicitament en el model present.

3.3 Efecte de la temperatura

Laugment de la temperatura d’operacié del BTF per treballar en condicions termofiles és
una de les estrategies més ampliament descrites a la bibliografia per incrementar la
productivitat de meta [6],[29],[30]. Aquest efecte s’associa generalment a una major
activitat biologica dels metanogens hidrogenotrofics, reflectida en un increment de la
velocitat especifica de creixement i una major productivitat de meta, que compensa la
disminucid de la solubilitat de ’hidrogen amb la temperatura [22].

Estudis recents han mostrat que 'augment de la temperatura no només comporta un
increment de pPmax, SiNG que també pot comportar un augment de Ksy, [18]. A partir del
model calibrat i avaluat en els apartats anteriors, s’'implementen les dependéncies
cinétiques amb la temperatura proposades per Fachal-Suarez et al. [18] (vegeu Taula 5). A
més de la variacio dels parametres cinetics, el modelincorpora explicitament Uefecte de la
temperatura sobre la difusivitat de Uhidrogen i la seva constant de Henry, identificats
previament com part dels parametres més sensibles del model (apartat 3.2 Analisi de
sensibilitat).

Ala Fig.7 es mostren els perfils de la fraccié molar de meta a la sortida delreactor en funcié
del gruix de la biopetllicula, per a diferents temperatures i amb un cabal de gas d’entrada de
20 mL min™.
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Fig. 7 Perfils de la concentracié de meta a la sortida per a diferents temperatures d’operacié amb diferents
gruixos de biopetllicula, i tenint o no en compte Uefecte de la temperatura sobre la Ks vz per un cabal de gas
d’entrada de 20 mL min™, concentracions de sortida amb la puresa d’interés 95-98%.

A la Fig. 7, per a biopellicules primes (FT<35 pum), les simulacions prediuen que 'augment
de la temperatura condueix a una major puresa de meta a la sortida, coherentment amb
Uincrement de les velocitats cinetiques. No obstant aix0, per a gruixos de biopellicula
superiors a aproximadament 35 pm, quan es considera la dependéncia de Ks, amb la
temperatura, 'augment de la temperatura no comporta una millora addicional de la puresa
de meta. En aquest regim, els casos operats a temperatures més baixes, tot i presentar
valors de pmax menys favorables, es veuen compensats per una menor Ksn2, que afavoreix
el consum d’hidrogen en condicions de baixa concentracid. Aquest canvi de tendéncia
reflecteix el fet que, quan el BTF opera per assolir altes pureses de meta, una part
significativa del reactor treballa a concentracions d’hidrogen molt baixes. En aquestes
condicions, la transferencia d’hidrogen dins la biopellicula esdevé limitant i una fraccié
important de labiomassa opera en régim de limitacié per substrat, on la velocitat de reaccié
(Eq.18) esta dominada pel valor de Ks,n2, tal com s’analitza posteriorment a la Fig. 8.

Al comparar aquests resultats amb els perfils de puresa de meta obtinguts a partir de
simulacions en que no es considera la variacié de la constant de semisaturacid per a
Uhidrogen (Ksn2) amb la temperatura (Fig. 7), s’observa que aquest canvi de tendéncia no
es produeix. En aquest cas, 'augment de la temperatura, i per tant de la velocitat maxima
de reaccid, comporta sistematicament una major puresa de meta a la sortida del reactor.
Aquest comportament implica que, en abséncia de la dependéncia de Ksu, amb la
temperatura, Uoperacié en condicions termofiles permet assolir la mateixa puresa de meta
amb un menor volum efectiu de biopellicula, o bé tractar cabals de gas més elevats per a
un mateix gruix de biopellicula.
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En la Fig. 8 es troben els perfils de la velocitat de reaccio (calculats amb UEq.18) per a cada
temperatura, que amb un gruix de biopellicula de 50 pm arriba a pureses de meta del 95%,
en la Fig. 7.
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Fig. 8 Velocitats de consum de H: en la profunditat de la biopellicula per un cabal de gas de 20 mL min™ a
37°C i1 atm per diferents temperatures. (A) Per una temperatura d’operacié de 47 °C. (B) Per una temperatura
d’operacié de 57 °C. (C) Per una temperatura d’operacié de 65 °C. (D) Velocitats de consum mitjad’Hz en la
longitud del BTF per diferents temperatures.

A partir dels perfils de la velocitat de reaccié en funcié de la profunditat de la biopellicula
(Fig. 8), s’observa que, a mesura que augmenta la temperatura, disminueix la fraccié de
biomassa que opera a la velocitat maxima de reaccid, tant en la profunditat de la
biopellicula 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 biopellicula treballa amb limitacio 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 pera 57 °Cianomés 10 cm per
a 65 °C. Aquest desplacament cap a l'entrada del reactor reflecteix que Uhidrogen és
consumit més rapidament a temperatures elevades, fet que provoca una disminucié
prematura de la seva concentracio, tant al llarg del BTF com en la profunditat de la
biopellicula, tal com es mostra a la Fig. S6 de la informacié suplementaria.

Aquest comportament és consequencia de Uefecte combinat de la temperatura sobre els
parametres cinetics del model. D’'una banda, augment de pmax accelera el consum
d’hidrogen a lUentrada del reactor, quan la concentracid d’H, es elevada. De laltra,
Uincrement simultani de Ksu. redueix Uafinitat dels microorganismes per hidrogen, de
manera que una fraccié de la biopellicula i BTF passa a operar en regim de limitacio per
substrat quan les concentracions d’H, sén baixes. Com a resultat, tot i Uexisténcia de
regions amb velocitats locals elevades, una part important del reactor presenta velocitats
de reacci6 significativament inferiors a Rmax. Aquesta dinamica es reflecteix en els valors
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globals de funcionament del reactor. La puresa de meta a la sortida resulta ser de 0.961,
0.95210.957 per atemperatures 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 H, m™® h™" per a 47, 57 i 65 °C,
respectivament. Aquests resultats indiquen que, tot i que a temperatures més elevades
existeixen zones de la biopetlicula amb un consum d’hidrogen més rapid, aquest guany
local no compensa la reduccié global de Uactivitat reactiva causada per la limitacio per
substrat en la resta del BTF, al obtenir un biometa d’alta puresa.

Per aun cabalde gas d’entradade 41 mL min™, les fraccions de meta obtingudes a la sortida
del BTF son globalment inferiors en comparacié amb els casos de menor cabal. En aquest
regim d’operacio, laugment de la temperatura comporta una millora sistematica de la
puresa del meta a la sortida, tant quan es considera la variacié de Ks, amb la temperatura
com quan aquesta es manté constant (vegeu Fig. S7 a la informacid suplementaria). En
aquestes condicions, Uincrement de pmax domina clarament la resposta del sistema, ja que
la major part del BTF no opera sota limitacions per hidrogen i, per tant, U'efecte desfavorable
associat a 'augment de Ksn, és secundari. Tot i aix0, en comparar simulacions a una
mateixa temperatura amb i sense la dependéncia de Ks, amb la temperatura, s’observa el
mateix comportament identificat per a cabals inferiors: considerar la variacié de Ksu
condueix a pureses de meta menors de les que es predirien sinomés es tingués en compte
Paugment de pmax.

A partir dels resultats obtinguts per a diferents cabals i temperatures (Fig. 7 i Fig. S7), el
gruix de la biopellicula es pot interpretar com un indicador de U'estat de maduresa del
reactor. Gruixos de biopellicula prims corresponen a etapes inicials d’operacio del BTF,
mentre que biopellicules més desenvolupades representen una operacio a llarg termini
amb una biopellicula ja madur. En aquest context, els resultats indiquen que, durant les
fases inicials d’operacié o quan el sistema no treballa orientat a obtenir biometa d’alta
puresa, 'augment de la temperatura té un efecte clarament positiu i gairebé proporcional
sobre elrendiment delreactor. En canvi, peraunaoperacié a llarg terminiamb biopeltlicules
madures i condicions orientades a maximitzar la puresa del meta, els resultats suggereixen
que lefecte de la temperatura ha de ser avaluat amb cautela. Si el cultiu metanogenic
presenta una dependeéncia significativa de Ksn, amb la temperatura, un increment de la
temperatura no només pot no millorar la puresa del biometa ni la capacitat de tractament
del reactor, sind 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 pressio

Un altre parametre operatiu clau per incrementar la productivitat volumétrica i millorar la
conversio de biogas en biometa en biofiltres percoladors és la pressio d’operacio del
reactor [7],[31]. Laugment de la pressié comporta una major solubilitat de Uhidrogen
(substrat limitant) en la fase liquida i biopellicula, incrementant-ne la biodisponibilitat i
afavorint, en consequeéncia, les velocitats de reaccié biologica.

Per avaluar aquest efecte mitjangant el model, es van calcular els cabals de gas (expressats
a 37 °C i1 atm) corresponents a pressions d’operacié d’1, 2 i 4 atm que permeten assolir
fraccions molars de meta a la sortida de 0.91 i 0.97 en condicions de biopeltlicula madura
(Fig. 9). En la implementacié del model, l'efecte de la pressié es va considerar Unicament
sobre les concentracions dels gasos mitjangant la llei dels gasos ideals, sense incloure’n
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la influencia sobre kg, k. ni D Aquesta simplificacid es justifica pel fet que aquests
parametres presenten una baixa sensibilitat sobre les variables de sortida del model (vegeu
Uapartat 3.2 Analisi de sensibilitat) i, en tot cas, suposa una aproximacio conservadora, ja
que augment de la pressio tendeix a millorar els processos de transferencia de mateéria.
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Fig. 9 Perfils de les concentracions de meta a la sortida en funcié del gruix de la biopellicula per a diferents
pressions d’operacié i cabals de gas d’entrada (cabals de gas referenciats a 37°Ci 1 atm).

En comparar les simulacions que assoleixen una mateixa puresa de meta a la sortida (Fig.
9), s’observa que 'augment de la pressid permet tractar cabals de gas significativament
superiors, en concordanga amb els resultats experimentals reportats a la bibliografia [7].
Per a una puresa del 97%, Uincrement 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 analoga, per a una puresa del 90%, els
increments corresponents son del 51.2% i del 122%, respectivament. Si es relativitzen
aquests increments de cabal respecte 'augment de pressid, s’observa una tendéencia
decreixent, també consistent amb la literatura [7]. En concret, per a una puresa del 97%,
Uincrement és del 56.3% per atm en passard’1 a 2 atm, mentre que es redueix fins al 43.8%
per atm en passar d’1 a 4 atm, indicant Uexistencia d’'un maxim en el benefici assolible,
degut a que la solubilitzacié de més H, deixa d’afectar en la velocitat de reaccié (Eq.17), i
s’aproxima a un ordre zero (Rma) 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 biopellicules de major gruix. Aquest efecte s’atribueix a 'augment de la solubilitat de
Uhidrogen, que facilita una major penetracié de ’H, dins de la biopellicula i desplaca la
inactivacié 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 biopellicula per a diferents pressions d’operacio, tal com es mostra a la Fig. 10.
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Fig. 10 Velocitats de consum de H: en la profunditat de la biopetlicula per un cabal de gas de 41 mL min" a
37°C i1 atm per diferents pressions. (A) Per una pressié d’operacié de 1 atm. (B) Per una pressié d’operacié de
2 atm. (C) Per una pressio d’operacio de 4 atm. (D) Velocitats de consum mitja d’Hz en la longitud del BTF per
diferents pressions.

Dels perfils de la velocitat de consum d’hidrogen en funcié de la profunditat de la
biopellicula per a diferents pressions d’operacié (Fig. 10), s’observa que 'augment de la
pressio permet que una fraccié més gran de la biopellicula operi a velocitats proximes a
Rmax, tant en la profunditat de la biopellicula com al llarg de la longitud del reactor. Aquest
comportament s’explica per Uincrement de la concentracié d’hidrogen en el gas (g H, m™)
a majors pressions, que afavoreix una major penetracié de 'H, dins de la biopellicula. Com
es mostra a la Fig. S8, a majors pressions s’assoleixen concentracions d’hidrogen més
elevades en els segments verticals més propers a lUentrada del reactor (fins
aproximadament nvs=7). En consequeéncia, els perfils de velocitat de reaccid als trams
finals del BTF, 30 ultims centimetres, presenten formes i magnituds similars per a totes les
pressions, amb Uexcepcié de les capes més superficials de la biopellicula. En aquestes
zones, a pressions meés baixes es manté una disponibilitat de H, lleugerament superior, ja
que una fraccid6 menor de Uhidrogen ha estat consumida en els segments verticals
precedents.

L’analisi del perfil de la velocitat mitjana de consum al llarg de la longitud del BTF (Fig. 10D)
mostra que, a mesura que augmenta la pressid, una fraccié més gran del reactor opera a
velocitats proximes a Rmax. NO obstant aixd, a partir d’'uns 75 cm de longitud del BTF,
s’observa una inversié dels valors de la velocitat de reaccid, amb velocitats lleugerament
superiors per a les pressions més baixes. Com s’ha esmenat anteriorment, aquestfenomen
s’atribueix al fet que, en aquesta zona, la concentracié d’hidrogen és tan baixa que
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laugment de la pressié no compensa la limitacié per substrat. El model prediu fraccions
molars de meta a la sortida de 0.901, 0.973 i 0.992 per a pressions d’1, 2 i 4 atm,
respectivament. Al quedar menys H, 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 biopellicula que podria tractar més H, i CO, perd no s’ha
subministrat el suficient cabal de gas per arribar al limit, vegeu Fig. 9 amb els cabals que
en el limit operacional. Finalment, les fraccions molars de meta a la sortida mostren de nou
una relacio no lineal entre la pressio d’operacidé i la puresa del biometa obtingut.

4. Projeccions futures de recerca

A partir dels resultats obtinguts, es proposen diverses linies de treball futur orientades a
complementar, validar i ampliar tant el model desenvolupat com la comprensié dels
fenomens que governen la biometanitzacié en BTFs.

En primer lloc, el calibratge i 'avaluacié del model s’ha basat en un conjunt representatiu
de dades experimentals, tot i que limita en quantitat i diversitat, i sense una validacié
independent propiament dita. En aquest sentit, seria necessari ampliar la base
experimental mitjangant experiments addicionals amb diferents cabals i composicions del
gas d’entrada, que permetin obtenir un rang més ampli de pureses de meta a la sortida i
perfils de concentracié i cabal més diversos en elreactor. Amés, la discrepancia observada
entre les concentracions simulades i experimentals d’hidrogen dissolt posa de manifest la
necessitat de realitzar experiments especifics que permetin identificar els mecanismes
responsables i, si escau, introduir modificacions en la formulacié del model.

En segon lloc, perincrementar la fiabilitat del modeli aprofundir en la comprensié del paper
dels diferents parametres, seria recomanable dur a terme una analisi de sensibilitat global
(“global sensitivity analysis”, GSA). Aquest tipus d’analisi permetria identificar quins
parametres d’entrada dominen la variabilitat de les sortides del model en tot el seu rang
d’incertesa, aixi com les possibles interaccions entre ells. Aixo 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 que es varia la
temperatura prediuen comportaments que no han estat reportats experimentalment fins al
moment. En aquest context, seria d’interés contrastar aquestes prediccions mitjangant
experiments especifics per avaluar si, sota diferents condicions termofiles, és possible
obtenir biometa d’alta puresa tal com suggereix el model. De manera analoga, també seria
rellevant verificar experimentalment si 'augment de la pressié d’operacié afavoreix el
desenvolupament de biopellicules més gruixudes en operacions a llarg termini, tal com
indiquen les simulacions.

Finalment, la nova formulacié del model, connecta tota la biopellicula amb la fase liquida,
i obre la porta a la incorporacio de cinétiques associades a altres grups microbians, com
els homoacetodgens i els metanogens acetoclastics. Aquesta extensio permetria avaluar
processos addicionals, com la produccioé d’acid acetic, pH o el despreniment de biomassa,
i hauria d’anar acompanyada d’experiments addicionals que incloguin la mesura d’acetat,
pHilanaliside la comunitat microbiana de la biopelliculai el liquid, amb l'objectiu d’assolir
una descripcié 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 éxit un model matematic per descriure la
biometanitzacié en un biofiltre percolador, connectant la fracci6 no mullada de la
biopellicula amb la fase liquida. El model desenvolupat reprodueix de manera satisfactoria
les dades experimentals de la fase gas disponibles al llarg del reactor, sense comprometre
el valor dels parametres, que queden dins dels rangs més comuns reportats a la
bibliografia.

Lanalisi de sensibilitat ha permés confirmar que la discretitzacié espacial adoptada no
condiciona les sortides del model i que els parametres seleccionats per al calibratge
corresponen als més influents. A més, les dimensions de la biopellicula, parametres
cinetics i les propietats fisicoquimiques de hidrogen sén els que determinen la puresa de
meta. Aquests resultats proporcionen criteris clars per prioritzar la caracteritzacio
experimental i el control operatiu en futures aplicacions de BTF.

La incorporacié de la dependéncia amb la temperatura dels parametres cinetics mostra
que Uimpacte de la temperatura sobre la productivitat del biometa depén fortament del
regim operatiu. En condicions de biopellicules madures i d’altes pureses de meta a la
sortida laugment de Ks 1, amb la temperatura contraresta U'efecte positiu de 'increment de
Mmax, @anutlant els beneficis esperats de treballar a temperatures més elevades. En canvi
quan el sistema no es troba limitat per I'hidrogen, 'augment de la temperatura comporta
una millora clara del rendiment del BTF, com en les referencies bibliografiques.

Finalment, Uestudi de 'efecte de la pressié d’operacié mostra que es pot tractar més cabal
de gas mantenint una mateixa puresa de meta o obtenir una major puresa pel mateix cabal
amb augment de la pressid, com en les refereéncies bibliografiques. | posa de manifest que
aquesta millora no és lineal amb la pressio.

En conjunt, el model desenvolupat, tot i realitzar moltes assumpcions, constitueix una eina
robusta per analitzar, dissenyar i optimitzar reactors BTF per a la produccié de biometa, i
destaca la importancia de considerar simultaniament els fenomens de transferéncia,
cinética i condicions operatives per a una avaluacio realista del rendiment del procés. Toti
aix0, caldria recerca addicional per cobrir el buit cientific romanent, relacionat amb la
manca de precisié en la concentracid d’hidrogen del liquid, Uestratificacid6 de la
biopellicula, lactivitat microbiana en el liquid i possibles fendbmens de transport
menyspreats en el BTF, aspectes que no han estat abordats experimentalment. D’aquesta
manera, el model podra acabar sent de gran utilitat per abordar el canvi d’escala en
reactors per a la biometanitzacié d’aquest tipus.
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