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Resumen/Summary

La industrializacion, la superpoblacion de grandes nucleos urbanos y el desarrollo de un
modelo de sociedad de consumo son los principales factores que han dado lugar al
incremento de la generacion de residuos solidos urbanos. Los problemas ambientales
asociados a la generacion de residuos amenazan la sostenibilidad ambiental del proceso
de gestion y pueden llegar a provocar un problema de salud publica. Se hace necesario,
por tanto, centrar los esfuerzos en las medidas de reduccion de la cantidad de residuos
generados y en la optimizacion de los procesos de gestion y tratamiento de los residuos

solidos urbanos.

La contaminacion atmosférica, causada por las emisiones procedentes del tratamiento
de la fraccion organica de los residuos sélidos urbanos, supone uno de los principales
impactos ambientales en las plantas de tratamiento. La emision de compuestos volatiles,
tanto organicos como inorgénicos, se traduce en contaminacion por olores
desagradables y otras categorias de impacto ambiental asociadas a la contaminacion
atmosférica, como son la emision de gases de efecto invernadero o la generacién de

ozono a nivel troposférico.

Con objeto de optimizar el rendimiento y la sostenibilidad ambiental del tratamiento de
los residuos sélidos urbanos, se han evaluado diferentes sistemas de biofiltracion a
escala piloto e industrial, como tecnologia de control de las emisiones de compuestos

volatiles derivadas del proceso de tratamiento de residuos organicos.

Se ha disefiado y construido un biofiltro a escala piloto, que se ha sometido a diferentes
condiciones de operacion con la realizacion de diversos experimentos, con el objetivo
de analizar las eficacias de eliminacion de olor a través de la olfatometria dindmica. Al
comienzo vy al final de cada experimento se han realizado analisis microbiol6gicos que
permiten cuantificar el nimero de unidades formadoras de colonias de microorganismos
aerobios que sobreviven durante el experimento, asi como la identificacion taxonémica
de la composicion de las comunidades microbianas presentes en el relleno del biofiltro,
con el objetivo de evaluar la evolucion de las comunidades de microrganismos cuando
Se exponen a una corriente contaminante compuesta de acido butirico. Se han obtenido
eficacias de eliminacién de hasta el 98-100%, mantenidas en periodos de tiempo
prolongados, cuando se realizan periodos de aclimatacion a un caudal de compuesto
bajo y se mantienen condiciones de temperatura adecuadas. En cambio, cuando el

biofiltro se ha sometido a cargas iniciales mas altas y se aumenta la temperatura de la



Resumen/Summary

corriente contaminante, el filtro bioldgico resulta menos eficaz. Se han identificado a los
microorganismos  pertenecientes al filo de las Proteobacterias como los
microorganismos que mejor se adaptan a la degradacion del &cido butirico como
corriente contaminante. En paralelo a estos experimentos, se realizd una réplica de estos
biofiltros en el Department of Green Chemistry and Technology (Universidad de Gante,
Bélgica), con el objetivo de obtener eficacias de eliminacion de compuesto a través del
andlisis de las muestras con SIFT-MS (Selected lon Flow Tube-Mass Spectrometry),
que permitia obtener datos de eliminacion de compuesto en continuo a lo largo de todo

el experimento.

A escala industrial se ha evaluado el rendimiento de un biofiltro industrial disefiado para
tratar las emisiones gaseosas derivadas del proceso de compostaje en una planta de
gestion de residuos ubicada en el municipio de Vacarisses (Barcelona). Este estudio ha
sido realizado en colaboracion con la empresa Odournet S.L. Los analisis realizados
mediante olfatometria dinamica y cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-
TOFMS) han permitido analizar las eficacias de eliminacion obtenidas de numerosas
familias de compuestos organicos volatiles (COV). Los resultados obtenidos en este
estudio han permitido evaluar la viabilidad del sistema de biofiltracion como tecnologia
de minimizacion de las emisiones de COV derivadas del proceso de compostaje y
analizar dos de los principales impactos ambientales asociados a dichas emisiones: la
generacion de olores molestos y el potencial de creacion de ozono fotoquimico (POCP).
Asi, se han realizado analisis quimiométricos que han permitido identificar las familias
de compuestos que generan mayores impactos, observandose una correlacién adecuada
entre el POCP y el impacto oloroso en el compostaje de residuos organicos, bajo las
condiciones del estudio. Destacan los aldehidos, cetonas, alifaticos, sulfuros, éteres y
ésteres como las familias mas influyentes en la correlacion entre los impactos. Ademas,
se han identificado a los sistemas de aireacion utilizados como determinantes en el

rendimiento ambiental del biofiltro y en la eficacia del propio proceso de compostaje.

Los resultados obtenidos en dichos trabajos de investigacion, que se han desarrollado en
esta Tesis Doctoral, suponen un avance respecto a la mejora de la biofiltracion como
tecnologia sostenible de control de las emisiones. La aplicacion de los resultados
obtenidos podria contribuir a mitigar los diversos impactos (ambientales, sociales y de
salud ocupacional) derivados del tratamiento de residuos organicos y optimizar el

rendimiento, en términos de eficacia, de los sistemas de biofiltracion.



Resumen/Summary

Industrialization, overpopulation of large urban areas and the development of a
consumer society model are the main factors that have led to the increase in the
generation of urban solid waste. Environmental problems related to the generation of
waste threaten the environmental sustainability of the management processes and may
cause public health problems. Therefore, it is necessary to focus efforts on measures to
reduce the amount of generated waste and optimizing management and treatment

processes of such type of waste.

Air pollution, caused by emissions from the treatment of organic fraction of municipal
solid waste represents one of the main environmental impacts in management plants.
The emission of volatile compounds, both organic and inorganic ones, becomes
polluting due to the generation of unpleasant odors and other categories of
environmental impacts associated with atmospheric pollution, such as the emission of

greenhouse gases or the generation of ozone at tropospheric level.

To optimize the performance and environmental sustainability of the management of
urban solid waste, different biofiltration systems have been evaluated on a pilot and
industrial scales, as a technology to control the emissions of volatile compounds

derived from the organic waste treatment process.

A pilot-scale biofilter was designed, built and subjected to different operating
conditions with the performance of various experiments, with the aim of analyzing the
odor removal efficiency through dynamic olfactometry. At the beginning and at the end
of each experiment, microbial analyzes were carried out, which allowed quantifying the
number of colony-forming units of aerobic microorganisms that survive during the
experiment. Furthermore, taxonomic identification of the composition of the microbial
communities present in the biofilter filling was carried out with the aim of evaluating
the evolution of the communities of microorganisms when exposed to a polluting stream
composed of butyric acid. Removal efficiencies up to 98-100% were obtained and
maintained over long periods of time when acclimatization periods were previously
applied at low pollutant flow rate and adequate temperature conditions were also
maintained. However, when the biofilter was subjected to higher initial loads and the
temperature of the polluting stream was increased, the biological filter was less
efficient. Microorganisms belonging to the phylum Proteobacteria were as the best
adapted ones to the degradation of butyric acid as polluting agent. In parallel to these



Resumen/Summary

experiments, a replica of such biofilter was carried out at the Department of Green
Chemistry and Technology (Ghent University, Belgium), with the aim of quantifying
pollutant removal efficiencies through the analysis of samples with SIFT-MS (Selected
lon Flow Tube-Mass Spectrometry). The experimental procedure allowed obtaining
data on the elimination of polluting compound at real time throughout the entire

experiment.

At industrial scale, the performance of an industrial biofilter designed to treat the
gaseous emissions derived from composting processes was evaluated. The biofilter is
located in a waste management plant in Vacarisses (Barcelona, Spain). This study was
carried out in collaboration with the company Odournet S.L. The analyses carried out
by means of dynamic olfactometry and gas chromatography-mass spectrometry (GC-
TOFMS) made it possible to analyze the removal efficiencies of numerous families of
volatile organic compounds (VOCs) derived from composting processes and the
viability of the biofiltration system. Moreover, two of the main environmental impacts
associated with such emissions were analyzed: the generation of annoying odors and
the potential to create photochemical ozone (POCP). Thus, chemometric analyzes was
carried out to identify the families of compounds that generate the highest impacts.
Such analyzes allowed identifying an adequate correlation between POCP and the
odorous impact derived from composting organic waste, under the study conditions.
Aldehydes, ketones, aliphatic compounds, sulfides, ethers, and esters stand out as the
most influential families in the correlation between both impacts. In addition, the
aeration systems used in the management plant was identified as determining factor in
the environmental performance of the biofilter and in the efficiency of the composting

process itself.

The results obtained in this Doctoral Thesis represent an advance with respect to the
improvement of biofiltration as sustainable technology to control odorous emissions.
The application of the obtained results could contribute to mitigate various impacts
(environmental, social, and occupational health) derived from the treatment of organic

waste and to optimize the performance of biofiltration systems in terms of efficiency.
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1. Generacion de residuos: impactos ambientales y situacion actual

La Revolucién Industrial iniciada en Reino Unido en el Siglo XVIII provoco una
transformacion econdmica, social y tecnoldgica sin precedentes. El acuciado aumento
del consumo de materias primas, que ahora eran transformadas a través de procesos
industriales, llevaba aparejado un mayor consumo de recursos y una descontrolada
produccién de desechos. La mayoria de estos desechos de produccion eran vertidos a las
aguas, dispuestos en el suelo y emitidos al aire sin ningun tipo de control, provocando la
contaminacion del agua, del suelo y de la atmdsfera, causando enfermedades en la
poblacién y en el resto de los seres vivos (Hussain y Kegcili 2020). De modo, que se
podria considerar a la Revolucién Industrial como el comienzo de la generacion de los
grandes impactos ambientales provocados por el hombre tal y como los conocemos hoy
en dia.

En la actualidad, el incremento de la poblacion mundial, el desarrollo de grandes
nacleos de poblacién, la industrializacion y la sociedad de consumo demandan una
produccién masiva de bienes y servicios, que son el origen de los problemas
ambientales a los que nos enfrentamos hoy dia. Como consecuencia de todo ello, la
generacion de residuos, su gestion, su reduccion y la minimizacion de los impactos
ambientales asociados, se han convertido en uno de los problemas ambientales mas
preocupantes a los que se debe enfrentar la sociedad actual (Hoornweg and Bhada-Tata,
2012).

Europa es consciente de la necesidad de desarrollar medidas de prevencién y gestion de
residuos, asi como de establecer objetivos alcanzables, todo ello recogido ya en el afio
2001 en el Sexto Programa Comunitario en Materia de Medio Ambiente, donde se
instaba a una revision profunda de la legislacion sobre residuos y a hacer una distincion

clara entre residuos y no residuos.

La promulgacion de la Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de
19 de noviembre de 2008, sobre los residuos y por la que se derogan determinadas
Directivas que son integradas en una Unica norma «Directiva marco de residuos»,
supuso el establecimiento del marco juridico de la Union Europea para la gestion de
residuos. El articulo 3 de la Directiva 2008/98/CE define residuo como «cualquier
sustancia u objeto del cual su poseedor se desprenda o tenga la intencién o la

obligacion de desprenderse», centrandose el contenido de esta Directiva especialmente
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en la prevencion de la produccion de residuos, es decir, en el conjunto de medidas
adoptadas antes de que un producto se convierta en residuo, con el objetivo de reducir
tanto la cantidad y el contenido en sustancias peligrosas, como los impactos adversos

sobre la salud humana y el medio ambiente.

En Espafia se transpone esta Directiva Europea a través de la vigente Ley 22/2011, de
28 de julio, de residuos y suelos contaminados, que sustituye a la anterior Ley 10/1998,
de 21 de abril, de residuos. Esta Ley tiene por objeto regular la gestion de los residuos
impulsando medidas que prevengan su generacion y mitiguen los impactos adversos
sobre la salud humana y el medio ambiente asociados a su generacion y gestion,

mejorando la eficiencia en el uso de los recursos.

Es destacable que la cantidad de residuos municipales generados en Europa se ha
estabilizado en el tiempo. El ultimo dato ofrecido por la Eurostat revela que en 2017 los
paises pertenecientes a la Unién Europea (UE) generaron 487 kg de residuos
municipales por habitante y afio (Fig. 1.1.), frente a los 473 kg que se generaron en
1995. En 2017 Espafia se encuentra 25 kg/hab-afio por debajo de la media de la Union
Europea, mientras que la cantidad de residuos municipales generados varia
considerablemente en todos los Estados miembros de la UE, con cinco paises que
superan los 600 kg/hab-afio: Dinamarca (781), seguida de Chipre (637), Alemania
(633), Luxemburgo (607) y Malta (604); tres paises generaron menos de 350
kg/hab-afio: Rumania (272), Polonia (315) y Republica Checa (344).
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Figura 1.1. Generacion anual de residuos municipales por habitante y afio (Eurostat,
2017).
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Los esfuerzos de la Union Europea, en dicho contexto, se centran en prevenir la
generacion de residuos y optimizar su gestion. La disposicion de los residuos solidos
urbanos (RSU) en vertedero provoca importantes impactos medioambientales, tales
como la generacion de olores desagradables, gases de efecto invernadero (GEI) o
lixiviados de elevada carga contaminante. Espafa esta en el grupo de paises donde mas
de la mitad de los desechos tiene como destino los vertederos, aunque lejos de Malta
(92%), Grecia (82%), Chipre (81%), Rumania (80%) y Croacia (78,4%). En el otro
extremo, Bélgica, Holanda, Suecia, Dinamarca y Alemania practicamente no depositan
residuos en vertedero. Consciente de ello, la UE ha integrado la produccion y gestion de
residuos dentro de un modelo de economia circular, incluyendo esta problematica en el
“Nuevo Plan de accion para la economia circular por una Europa mas limpia y mds
competitiva de marzo de 2020”, en el que se anuncia una proxima revision de la
Directiva 2008/98/CE, que recogera ambiciosas iniciativas con el objetivo de limitar en
una medida significativa la generacion total de residuos y reducir a la mitad la cantidad
de residuos urbanos residuales (no reciclados) antes de 2030.

Segun los datos publicados por el Ministerio de Transicion Ecologica (MITECO) para
el afio 2017, la cantidad de residuos de competencia municipal recogidos en Espafia fue
de 22 millones de toneladas, de los que el 84% fueron residuos mezclados y sélo 16%
fueron recogidos selectivamente. Ademas, mas de 11 millones de toneladas fueron
depositadas en vertedero, lo que supone aproximadamente un 50% de la cantidad total
producida. En Andalucia se produjeron méas de 4 millones de toneladas de RSU durante
el mismo afio, de los que 386 mil toneladas fueron residuos recogidos selectivamente,
representando solamente el 9,6% del total (casi 7 puntos porcentuales por debajo de la
media espafiola). En Espafia solo tres de las comunidades auténomas (Catalufia,
Comunidad Valenciana y Navarra) cumplen el objetivo del 50% de preparacion para la
reutilizacion y reciclado de los residuos domésticos y similares en el afio 2020 (Fig.
1.2).

La situacion en Espafia que reflejan los Gltimos datos suministrados por el MITECO,
indica que queda mucho camino por andar, tanto en la optimizacion de la gestion de
residuos como en la recogida selectiva de los mismos, encontrandose ain lejanos los

objetivos planteados por Europa en ambos sentidos.
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Figura 1.2 Gestion de residuos por comunidades autdnomas en 2017 (MITECO).
1.1. Economia circular y residuos

La tendencia actual de las sociedades desarrolladas para llevar a cabo un desarrollo
sostenible es la transicion hacia modelos de economia circular, en los que los
principales objetivos son devolver al planeta méas de lo que toma de él, avanzar hacia el
mantenimiento de un consumo de recursos dentro de los limites del planeta y, con tal
fin, esforzarse por reducir la huella de consumo y duplicar la tasa de utilizacion de
material circular en la proxima década (COM 2020 98 final).

Segun la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE) el
consumo mundial de materias como la biomasa, combustibles fésiles, metales y
minerales se duplicard en los proximos cuarenta afios. En consecuencia, el Banco
Mundial estima que la generacion anual de residuos se incrementara en un 70 % en
2050. El actual modelo de economia lineal, basado en el patron “extraer-fabricar-usar-
tirar”, en el que muchos de los productos estan concebidos para un solo uso, ha
demostrado ser ineficiente e insostenible en el tiempo. Vivimos en un planeta finito en
el que los insumos (combustibles y materiales) son limitados, frente a la demanda de
una poblacion creciente; esta ecuacion da como resultado un aumento de los impactos
ambientales y en definitiva un modelo de desarrollo no sostenible. Por tanto, los

esfuerzos deben focalizarse en conseguir productos eficientes en el uso de los recursos y
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basados en un patron circular, que permitan la reduccion de los residuos y que

garanticen la consecucion de la sostenibilidad de una forma progresiva.

La Fundacion Ellen MacArthur (2015) define la economia circular a partir de las

siguientes caracteristicas fundamentales (Fig. 1.1.1.):

a. Los residuos se eliminan del disefio. En una economia circular, los residuos no
existen y se eliminan del disefio deliberadamente. Las materias biologicas no son
toxicas y pueden devolverse facilmente al suelo tras el compostaje o la digestion
anaerobia. Las materias técnicas —polimeros, aleaciones y otras materias artificiales—
se disefian para ser recuperadas, renovadas y mejoradas, minimizando la aportacion de
energia necesaria y maximizando la retencion de valor (tanto en términos econémicos

como de recursos).

b. La diversidad genera solidez. Una economia circular valora la diversidad como
forma de generar solidez. En muchos tipos de sistemas, la diversidad es un motor
fundamental de versatilidad y resiliencia. En los sistemas vivos, por ejemplo, la
biodiversidad es fundamental para sobrevivir a los cambios medioambientales. De
forma similar, las economias precisan de un equilibrio de varias escalas de actividades
para prosperar a largo plazo. Las empresas mas grandes aportan volumen y eficiencia,

mientras que las pequefias ofrecen modelos alternativos cuando hay crisis.

c. Las fuentes de energias renovables impulsan la economia. La energia necesaria para
impulsar la economia circular deberia ser de caracter renovable, para reducir la
dependencia de los recursos e incrementar la resiliencia de los sistemas (a las crisis del
petroleo, por ejemplo). Esto sera posible, ademas, por los menores umbrales de energia

gue se necesitan en una economia circular.

d. Pensar en «sistemas». En una economia circular, el pensamiento de sistemas se
aplica de forma generalizada. Muchos elementos del mundo real, como empresas,
personas o plantas, forman parte de sistemas complejos en los que las distintas partes
estan fuertemente vinculadas entre si, lo que tiene algunas consecuencias
sorprendentes. Para lograr una transicion efectiva a una economia circular, estos

vinculos y consecuencias se tienen en cuenta en todo momento.

11
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e. Los precios u otros mecanismos de retroalimentacion deben reflejar los costes reales.
En una economia circular, los precios actian como mensajes y, por consiguiente, deben
reflejar los precios totales para ser efectivos. Los factores externos negativos de los
costes totales se dan a conocer y se tienen en cuenta, eliminandose los subsidios
perversos. La falta de transparencia sobre los factores externos actla como una

barrera para la transicion a una economia circular.
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Fig. 1.1.1. Diagrama sistémico del modelo de economia circular (Ellen MacArthur
Foundation, 2015).

Para la implantacion de una economia circular se hace necesaria la implicacion y un
cambio de mentalidad tanto de productores como de consumidores. La adopcion de
iniciativas y nueva legislacion que ordenen aspectos relacionados con la sostenibilidad
de los productos, ya sea con caracter obligatorio o voluntario, debe ser el motor de
cambio. En este sentido, la UE ya ha puesto en marcha diversas iniciativas, por ejemplo,
con la Directiva 2009/125/CE, sobre disefio ecolégico y con instrumentos como la
etiqueta ecoldgica de la UE o los criterios de contratacion publica ecoldgica de la UE.
Vistos los resultados, en los que paises como Espafa estan lejos de cumplir los

objetivos propuestos para 2020 en materia de gestion y produccién de residuos, las
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obligaciones de los paises miembros llegaran guiadas por una legislacion mas

restrictiva, que desvincule el crecimiento econdmico del uso de recursos y que apoyen

las iniciativas descritas anteriormente (COM 2020 98 final).

2. Residuos sélidos urbanos (RSU)

Existen diferentes formas de realizar una clasificacion de residuos, que pueden estar

basadas en su origen, peligrosidad o composicion. Dentro de la Legislacion Espariola se

encuentra la clasificacion recogida en la Ley 22/2011, que distingue los siguientes tipos

de residuos:

Residuos domésticos: aquéllos generados en los hogares como consecuencia de
las actividades domesticas. Se consideran también residuos domésticos los
similares a los anteriores generados en servicios e industrias.

Residuos comerciales: residuos generados por la actividad propia del comercio,
al por mayor y al por menor, de los servicios de restauracion y bares, de las
oficinas y de los mercados, asi como del resto del sector servicios.

Residuos industriales: residuos resultantes de los procesos de fabricacion, de
transformacion, de utilizacion, de consumo, de limpieza o de mantenimiento
generados por la actividad industrial, excluidas las emisiones a la atmoésfera
reguladas en la Ley 34/2007, de 15 de noviembre.

Residuos peligrosos: residuos que presentan una o varias de las caracteristicas
peligrosas enumeradas en el anexo Ill de la mencionada Ley y aquéllas que
pueda aprobar el Gobierno de conformidad con lo establecido en la normativa
europea o en los convenios internacionales de los que Espafia sea parte, asi como

los recipientes y envases que los hayan contenido.

Por otro lado el R.D. 1481/01, que regula la eliminacion de los diferentes tipos de

residuos mediante su depdsito en vertedero, distingue los siguientes tipos de residuos:

Residuos inertes: residuos solidos o pastosos que una vez depositados en
vertedero no experimentan transformaciones fisico-quimicas o bioldgicas
significativas.

Residuos no peligrosos: residuos que no se encuentran catalogados como

peligrosos, por no presentar caracteristicas de peligrosidad.
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e Residuos biodegradables: derivados de jardines y parques, residuos alimenticios
y de cocina procedentes de hogares, restaurantes, servicios de restauracion
colectiva y establecimientos de venta al por menor; asi como, residuos

comparables procedentes de plantas de procesado de alimentos.

2.1. Composicion y tratamiento de los residuos sélidos urbanos

La composicion de los RSU y su impacto odorifero dependen de tres factores
fundamentales: el nivel de vida de la poblacidn generadora, la actividad desarrollada por
ésta y de la climatologia de la regién donde se generan. Algunos autores relacionan
directamente la composicion de los residuos con el poder adquisitivo del lugar donde se

producen (Thitame y col., 2010).

Tener un completo conocimiento de la composicion de los residuos resulta de vital
importancia a la hora de planificar la gestion de los mismos. La fraccion orgénica de los
residuos solidos urbanos (FORSU) tradicionalmente ha sido la fraccion mayoritaria, si
bien durante los Gltimos afios en Espafia y en el conjunto de la UE esta tendencia ha ido
cambiando y los residuos del tipo envases y embalaje han sufrido un gran repunte. Este
aumento se ve reflejado en los ultimos datos recabados en cuanto a la composicion de

los RSU en Espafia, en la Figura 2.1.1.
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Figura 2.1.1. Composicion de los RSU en Espafia en 2017 (INE, 2019).
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El aumento en la cantidad de residuos generados, debido a las razones expuestas
anteriormente y las medidas acordadas para llevar a cabo procesos circulares mas
sostenibles, han derivado en que la gestion de los RSU sea un verdadero reto para las

administraciones competentes.

El ciclo integral de la gestion de RSU se compone de diferentes etapas como son la
generacion, recogida, transporte y posterior eliminacion o disposicion. Todas las etapas
son importantes y la evaluacion del desempefio de cada una de ellas puede proporcionar
mas informacion para que los responsables politicos establezcan politicas y estrategias
apropiadas (Chen, 2010). Una correcta gestion tiene consecuencias que redundan en la
sociedad, como la mejora de la salud publica y de la calidad del medio ambiente,
contribuyendo, ademas, a la conservacion de los recursos naturales y al desarrollo de la
economia. Actualmente el conocimiento sobre la gestion de los residuos es amplio, sin
embargo, gran parte de los residuos solidos siguen sin ser aprovechados y una gran

cantidad de ellos acaban siendo dispuestos en vertederos (Fig. 2.1.2.).

M Reciclado
H Vertido

Incinerado

Figura 2.1.2. Distribucion porcentual del tratamiento final de residuos urbanos por tipo
de tratamiento en Esparfia en 2017 (INE, 2019).

3. Tratamiento de la fraccidén organica de los residuos sélidos urbanos

Considerando las clasificaciones de residuos que recogen la Ley 22/2011 y el RD
1481/2001, los residuos organicos o la fraccién organica de los residuos solidos urbanos

se considerarian como no peligrosos, englobandose dentro del grupo de los residuos
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biodegradables. Asi, la generacion de residuos biodegradables lleva aparejada la

aparicion de importantes impactos ambientales, entre los que destacan:

Contaminacion de suelos.

Contaminacion de acuiferos por lixiviados.

Contaminacion de las aguas superficiales.

Emision de gases de efecto invernadero.

Creacion de focos infecciosos. Proliferacion de plagas de roedores e insectos.

Produccién de malos olores.

Para evitar esta serie de impactos ambientales resulta prioritario reducir el vertido de

residuos biodegradables y estudiar alternativas de tratamiento y gestion de estos

residuos que maximicen su aprovechamiento. En este sentido, los procesos de

tratamiento de residuos organicos mas ampliamente utilizados son los procesos

bioldgicos, en concreto la biometanizacién (proceso anaerobio) y el compostaje
(proceso aerobio) (MARM 2013).

Compostaje: el compostaje se define como la descomposicion bioldgica y
estabilizacion de sustratos organicos, bajo condiciones aerobias que permiten el
desarrollo de temperaturas termofilas como resultado del calor producido
bioldgicamente, con el fin de producir un producto final que es estable, libre de
patdgenos y semillas de plantas, el cual puede ser beneficiosamente aplicado al
suelo (Haug, 1993).

La biometanizacién o digestion anaerobia, es un proceso biolégico degradativo
(fermentativo) desarrollado en un ecosistema libre de oxigeno, en el cual,
gracias a la accion de mdaltiples grupos de microorganismos, se logra la
desintegracién, transformacién y estabilizacion de la materia organica
biodegradable. Como resultado final del desarrollo de este proceso se obtiene un
gas combustible. Este gas recibe el nombre de biogas por el hecho de producirse
mediante un proceso bioldgico. Es rico en metano (60-70% CH,) y diéxido de
carbono (30-40% COy). Utilizando el proceso de digestion anaerobia es posible
convertir gran cantidad de residuos vegetales, estiércoles, efluentes de la

industria alimentaria y fermentativa en subproductos tiles (Flotats y col., 2008).
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Actualmente la combinacion de tratamientos mecanico-biolégicos (TMB) o biologico-
mecénicos (TBM) es la mas utilizada para el tratamiento de los residuos o fracciones de
residuos con contenido significativo de materia organica. Los TMB son la combinacion
de procesos fisicos y bioldgicos y suelen estar constituidos por tres etapas: una etapa
mecanica de reduccion del tamafio del residuo y separacion de materiales reciclables,
una etapa bioldgica de biometanizacion o compostaje del residuo y una etapa de bio-
estabilizacion en la que se segregan los diferentes productos para diferentes
aplicaciones. Los principales objetivos de este tipo de tratamiento son (MITECO,
2020):

e Extraer de los residuos de entrada, los materiales impropios voluminosos o que
pueden producir problemas en los procesos posteriores de tratamiento.

e Separacion y recuperacion de materiales valorizables.

e Preparar y acondicionar los residuos para el tratamiento biolégico posterior y
finalmente estabilizar la materia organica. En el caso de la biometanizacion,
obtener biogas que puede tener un aprovechamiento energético.

e Acondicionar los flujos de salida de los procesos para su destino final o
valorizacion.

e Como consecuencia de los dos puntos anteriores, disminuir el rechazo saliente

de planta y su biodegradabilidad.

3.1. Compostaje

El compostaje es un método de tratamiento de la fraccion organica de los residuos
relativamente sencillo y es considerado uno de los medios més frecuentes y adecuados
para la eliminacion de este tipo de residuos. Es capaz de incrementar la cantidad de
materia organica que puede ser usada para restaurar y preservar el ambiente (Stentiford,
1996), evitando, ademas, los riesgos de contaminacion que pueden provocar otras
alternativas como la incineracion y la disposicion en vertedero. A pesar de su aparente
sencillez, el compostaje resulta ser un complejo proceso en el que intervienen multitud
de factores, los cuales deben ser bien entendidos para obtener un producto estable y

beneficioso para suelo y cultivos (Elias y col., 2012).

El proceso de compostaje se divide en las siguientes etapas, en funcion de la

temperatura alcanzada (Moreno y Moral, 2008):
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e Etapa mesofila

Es la etapa mas dinamica del proceso de compostaje, en la cual se produce un acusado
incremento de la temperatura (de 10 a 40°C), asi como, la degradacién de los
compuestos organicos mas simples y de facil degradacion (azucares y aminoacidos),
como consecuencia de la actuacion de bacterias y hongos mesofilos y termotolerantes.
A su vez, se produce una disminucién del pH, debido a la descomposicién de lipidos y
glucidos en acidos organicos y de las proteinas en aminoacidos. En esta etapa la
relacién C/N es de especial importancia, ya que el carbono es el aporte energético de los
microorganismos Y el nitrogeno es esencial para la sintesis de nuevas moléculas. Como
resultado del elevado incremento de la actividad microbiana, la descomposicion de
compuestos organicos y la disminucion del pH, también se produce un fuerte

incremento de las emisiones de olor generadas durante el proceso.
e Etapa termofila

Se caracteriza por desarrollarse a elevadas temperaturas (45-60°C), que permiten
unicamente la proliferacién de bacterias termofilas, inhibiendo la actividad de bacterias
mesofilas, hongos y levaduras. EIl decrecimiento de la actividad microbiana hace que el
incremento de la temperatura no sea tan pronunciado como en la etapa anterior. La
degradacidn de los &cidos obtenidos en la etapa anterior provoca el incremento del pH
pasando aproximadamente desde 5,5 hasta 7,5, con la consiguiente alcalinizacion de la
masa compostable. En esta etapa se alcanzan las mayores emisiones de olor generadas

durante el proceso de compostaje.
e Etapa de enfriamiento y maduracion

Se produce una disminucién de la temperatura hasta temperatura ambiente. Es la etapa
en la que el material se encuentra mas estable y humidificado, por lo que proliferan de
nuevo la comunidad meséfila de la fase inicial, hongos y actinomicetos capaces de
degradar compuestos complejos. Estas bacterias realizan actividades importantes en la
maduracion del compost como la oxidacion de la materia organica, hidrogeno, amonio,
nitrito y sulfuros, fijacién del nitr6geno, reduccion de sulfatos, produccion de
exopolisacaridos y produccion de nitritos a partir de amonio, bajo condiciones

heterotroficas. Como consecuencia de esta actividad microbioldgica, en esta etapa
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decrecen de manera acusada las emisiones de olor y el compost va adquiriendo un

aspecto similar al de un suelo, ademas ya no debemos reconocer los residuos iniciales.

3.1.1. Sistemas de compostaje

Existen diversos criterios a tener en cuenta para elegir el sistema de compostaje méas

adecuado a cada caso; los pardametros a destacar que influirdn en esta decision son:

Costes de inversion

e Superficie requerida
e Control de aireacion
e Control de olores
e Climade la zona

e Capacidad de tratamiento

Para el correcto desarrollo de cualquier sistema de compostaje es necesario asegurar la
presencia de oxigeno, ya que los microorganismos que en él intervienen son
fundamentalmente aerobios. Una aireacion insuficiente provoca la sustitucion de los
microorganismos aerobios por anaerobios, con el consiguiente retardo en la
descomposicion, la aparicion de sulfuro de hidrégeno y metano, asi como la produccién
de malos olores (Bidlingmaier, 1996). Por el contrario, un exceso de ventilacion podria
provocar el enfriamiento de la masa compostable y una alta desecacion, con la
consiguiente reduccion de la actividad metabélica de los microorganismos (Zhu, 2006).
Por tanto, uno de los pardmetros mas destacados y que va a influir en gran parte de los
aspectos relacionados con la operativa del sistema de compostaje es la aireacion del
material a compostar. La aireacién que puede recibir el material puede ser pasiva o

forzada:

e Aireacion pasiva: ocurre de manera natural, a través del aire que fluye en forma
pasiva a través de la pila. La mayoria de los sistemas de compostaje en los que
se lleva a cabo la aireacion pasiva implican, normalmente, una agitacion o volteo
periddico de los materiales.

e Aireacion forzada: se produce a través del suministro mecanico de aire,
haciéndolo pasar a través del material con la ayuda de soplantes o bien mediante
aspiracion, absorbiendo el aire que pasa a través de los materiales desde el

exterior. El aporte de aire puede ser continuo o intermitente.
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A su vez, los sistemas de compostaje se pueden dividir en tres grandes grupos,

dependiendo del aislamiento del exterior al que se someta al material a compostar, de

forma que pueden ser sistemas abiertos, semi-cerrados o cerrados (Cegarra y col.,

2006):

Sistemas abiertos: son sistemas que comportan un menor coste y tienen un
manejo e instalacion mas sencilla. Se basa en la realizacion de pilas,
generalmente en forma triangular, que pueden ser sometidas a diferentes
sistemas de aireacion. EI compostaje en pilas simples es un proceso muy versatil
y con escasas complicaciones. Se ha usado con éxito para compostar estiércol,
restos de poda, fangos y residuos sélidos urbanos. El proceso logra buenos
resultados de una amplia variedad de residuos organicos y funciona
satisfactoriamente mientras se mantienen las condiciones aerobias y el contenido
de humedad.

Sistemas semi-cerrados: a medio camino entre los sistemas abiertos y cerrados,
se caracterizan por usar técnicas de ambos sistemas, normalmente relacionados
con los sistemas de aireacion. Para los sistemas semicerrados se construyen
tuneles, donde se introduce el material estatico, pero que cuentan con
mecanismos de volteo, mezcla, aireacion forzada, etc., aumentando la velocidad
del proceso y la posibilidad de trabajar en continuo.

Sistemas cerrados: Estos sistemas permiten un mejor control de los distintos
parametros del proceso en la mayor parte de los casos, asi como un menor
tiempo de residencia y la posibilidad de realizar un proceso continuo. Se
caracterizan por llevar a cabo el compostaje en reactores cerrados, siendo el
principal inconveniente el elevado coste de inversion de las instalaciones. Se

clasifican como reactores de flujo horizontal y de flujo vertical.

3.1.2. Variables influyentes en la calidad del compost

Como

se ha mencionado anteriormente, el proceso de compostaje consiste en la

degradacion de la materia organica mediante su oxidacion y la accién de diversos tipos

de microorganismos presentes en los propios residuos. Ademas de la presencia de

microorganismos y de la aireacién a la que se somete al material a compostar, varios

son los parametros que influyen en el proceso. La influencia de estos repercutird en

mayor o menor grado dependiendo del tipo de materia prima o sustrato a tratar.

20



Introduccion/introduction

Diversos autores han concluido que los parametros mas importantes son: la temperatura,
la humedad, la porosidad, el pH, la aireacion y la cantidad de nutrientes (relacion C/N)
(Delgado-Rodriguez y col., 2010; Madejon y col., 2002; Petric y col., 2012; Yafiez y
col., 2010). En la Tabla 3.1.2.1 se muestra un resumen de la forma en que dichas

variables pueden influir en la calidad del compost.

Tabla 3.1.2.1. Influencia de las variables de la calidad del compost.

Un elevado grado de humedad desplazara al aire contenido en los
espacios intersticiales dando lugar a reacciones de anaerobiosis, lo
que ademas de reducir la velocidad del proceso, suele generar malos
olores y produccion de lixiviados. Los niveles 6ptimos de humedad

estan comprendidos entre 40 y 60%.

Pardmetro que varia ampliamente a lo largo del compostaje y resulta
de gran importancia para el control de las poblaciones microbianas
predominantes en las distintas fases del proceso. Es importante que en
la fase termofila se alcancen temperaturas suficientemente altas (60 —
70 °C), capaces de reducir la poblacién de microorganismos
patdgenos (higienizacion).

Afecta a las reacciones enzimaticas, de ahi que sea un indicador
importante de la evolucion del proceso. Las reacciones que mas
influyen en el pH son las de liberacién de CO,, de &cidos organicos y
de iones alcalinos. El compostaje se caracteriza por tener una etapa
inicial a pH acido y a medida que se produce la degradacion de
compuestos se basifica el medio.

Dado que el compostaje es un proceso de oxidacién, resulta
imprescindible la presencia de un nivel adecuado de aire y por tanto
de oxigeno.

La relacion inicial C/N es uno de los factores mas importantes que
influencian la calidad del compostaje. Relaciones C/N altas hacen que
el proceso sea lento. Relaciones C/N bajas ocasionan pérdida de

nitrégeno. Se estima una relacion éptima C/N entre 25 y 30.
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4. Problemas ambientales asociados al proceso de compostaje

El compostaje esta considerado como un proceso medioambientalmente sostenible y la
opcion de tratamiento de residuos organicos méas respetuosa con el medio ambiente
comparada con otras opciones como el vertido directo, la estabilizacion para vertido o la
incineracion (Hong y col., 2006). Ademas, diversas publicaciones han resaltado los
principales beneficios ambientales del uso del compost para mejorar la calidad del

suelo, como son (Favoino y Hogg, 2008; Martinez-Blanco y col., 2009):

e Incorporacion de materia orgéanica, nutrientes y electrolitos en el suelo.

e Reduccion de la necesidad de fertilizantes, pesticidas y uso de turba.

e Mejoras en la estructura del suelo, densidad y porosidad, lo que aumenta la
capacidad de retencion de agua y reduce la erosion y la lixiviacion de nutrientes.

e Mejora la capacidad de almacenamiento de carbono en el suelo, lo que reduce el

calentamiento global.

Pero como cualquier proceso industrial, el compostaje conlleva una serie de impactos
ambientales, como los derivados de las emisiones gaseosas y del consumo de recursos.
Son las emisiones gaseosas producidas durante el proceso de degradacion las que
generan los mayores impactos y las responsables del rechazo social que, en ocasiones,
generan las instalaciones destinadas al proceso de compostaje. Este rechazo esta
provocado, sobre todo, por la generacién de malos olores que provocan las emisiones

gaseosas liberadas durante las primeras etapas del tratamiento bioldgico.

Los olores producidos durante el compostaje estan provocados principalmente por las
emisiones de compuestos organicos volatiles (COV), compuestos de azufre volatiles
(CSV), compuestos nitrogenados (amoniaco y derivados) y otros compuestos volatiles
(He y col., 2018; Schiavon y col., 2017). Las emisiones de COV, ademéas de ser
responsables de la generacion de malos olores, son causantes de contaminacion
atmosférica producida por la oxidacién fotoquimica. Los COV debidos a su volatilidad
y a su capacidad para reaccionar con NOXx en la atmosfera generan efectos negativos en
el medio ambiente, asi como graves impactos en la salud y el bienestar humanos
(Derwent y col., 1996; Altendsted y Pleijel, 1998). Asi, la emisién de COV esta
regulada por la Directiva 1999/13 / CE del Consejo de la UE.
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Se deben considerar también las emisiones de gases de efecto invernadero,
principalmente metano y Oxido nitroso, que se generan durante el proceso de

degradacion del material a compostar y que pueden contribuir al calentamiento global.

4.1. Emision de gases de efecto invernadero (GEI)

Durante el proceso de compostaje se emite metano (CH,), éxido nitroso (N,O) y
dioxido de carbono (CO,), compuestos considerados como gases de efecto invernadero
(GEI). EI CO; es el principal gas generado durante la degradacion de materia organica,
pero su potencial de calentamiento global no se considera para la evaluacion del
impacto de las practicas de tratamiento de residuos, ya que estas emisiones de CO; son
de origen biogénico (IPCC, 2006). Por lo que el estudio del impacto debido a las
emisiones de gases de efecto invernadero se han centrado principalmente en el metano y
oxido nitroso, ya que ambos compuestos tienen un gran potencial de calentamiento
global, de aproximadamente 25 veces mayor para el metano y de 298 veces mayor para
el 6xido nitroso en comparacién con el de CO, en un peso base (IPCC, 2006). La
cantidad de compuesto emitido dependera de varios factores durante las diferentes
etapas de tratamiento, de modo que sus emisiones pueden contribuir fuertemente a la

huella de carbono del proceso de compostaje.

El metano se produce principalmente en entornos estrictamente anaerobios, a través de
la descomposicion microbiana de compuestos organicos facilmente degradables, como
lipidos, carbohidratos, acidos organicos y proteinas presentes en los desechos organicos
(Husted, 1994; Khan y col., 1997), mientras que el N,O se emite durante la eliminacion
biolégica de nitrégeno mediante nitrificacion y posterior desnitrificacion (Sanchez
Monedero y col., 2001). Tanto las emisiones de CH, como de N,O procedentes de las
pilas de compostaje dependen en gran medida de las caracteristicas del material
compostable y del material estructurante, que determinaran la tasa de degradacion y, por

lo tanto, la disponibilidad de C y N durante el proceso (Lou y Nair, 2009).

La mayor tasa de emision de GEI se da durante las primeras 10 semanas de compostaje,
caracterizadas por altas temperaturas y por consiguiente mayor actividad microbiana
(Sanchez-Monedero y col., 2010). No obstante, se ha demostrado que el compostaje
emite menos gases de efecto invernadero que el almacenamiento convencional de los

residuos (Pardo y col., 2015).
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4.2. Emisién de olores

El olor es definido como la propiedad de una sustancia quimica o mezcla de sustancias
que, en funcidn de su concentracion, reacciona sobre el sentido del olfato y, por lo tanto,
es capaz de causar una sensacion olfativa (Bidlingmaier y Musken, 2007).

Los malos olores son causados por actividades tales como:

Actividades ganaderas y tratamiento de sus productos y residuos.
» Plantas depuradoras de aguas residuales.

» Plantas de gestion de residuos urbanos.

* Industria alimentaria.

» Produccion de celulosas.

 Industrias de productos quimicos, tratamiento y secado de vegetales, etc.

La generacion de malos olores estd considerada como un tipo de contaminacion
ambiental grave, ya que los compuestos quimicos asociados a los mismos pueden ser
toxicos, provocar malestar social, afectacién a la salud humana, etc. Para que se
produzca contaminacion ambiental por olores han de darse tres factores: emision de
compuestos olorosos, dispersion de los mismos y que exista una poblacion receptora a

la cual pueda causar molestias (Fig. 4.2.1.).

La consideracion de la emisién de olores como contaminante ambiental ha conllevado a
la toma de medidas para prevenir o corregir la contaminacion odorifera a través de su
regulacion mediante normativa, muy escasa en la mayor parte de los contextos, y a

desarrollar tecnologias especificas para la eliminacion de este tipo de compuestos.
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Contaminacion por olores

Figura 4.2.1. Factores influyentes en la contaminacién ambiental por olores.

4.2.1. Conceptos asociados al olor

La manera en que es evaluada la respuesta humana a un determinado olor depende de la
respuesta sensorial olfativa que se da como consecuencia de la recepcién de un
estimulo, de manera que, la percepcion del olor dependera de la respuesta de cada
individuo y esa falta de objetividad se traduce en dificultad para su determinacion y
control. El estudio de esta problemaética ha llevado a analizar qué parametros son los
que pueden determinar el grado de molestia que puede ser causado por la emision de

olores, entre los que destacan los siguientes:

e Concentracion de olor: se define en la Norma EN 13725 (2004) como “el
numero de unidades de olor europeas por metro cubico a presion atmosférica y
25°C (oug/m®)”. La concentracion de olor es una unidad que se calcula a partir
del nimero de veces que hay que diluir un gas para que pueda ser detectado por
un grupo de personas seleccionadas o panel. Lo que se calcula es la media
geométrica de los umbrales de olor individuales de cada panelista.

e Umbral de olor: EI umbral de olor de cualquier odorante es la concentracion de
éste a partir de la cual una persona es capaz de olerlo.

e Intensidad de olor: es la fuerza con la que se percibe la sensacion de olor. La
relacién entre la intensidad de olor (I) y la concentracion (C), viene dada por la
ley de Stevens:

| percibida=k - C"
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donde k es una constante que depende del tipo de compuesto oloroso. Para
olores, n varia entre aproximadamente 0,2 y 0,8, dependiendo de la sustancia
olorosa.

e Caracter o calidad de olor: El caracter de un olor o calidad del mismo es aquella
propiedad que identifica un olor y lo diferencia de otros con la misma
intensidad. La calidad de un olor es caracterizada mediante un método conocido
como escalado multidimensional o perfilado. En este método, el olor se define
por el grado de similitud a un conjunto de olores de referencia o el grado por el
que se corresponde con una escala de varios términos descriptivos. El resultado
de estos tests da lo que se llama el perfil del olor. St. Croix Sensory (1999)
divide los caracteres de un olor en ocho categorias: floral, afrutado, vegetal,
medicinal, quimico, olor a pescado, olor ofensivo y olor a tierra himeda.

e Tono heddnico: es la propiedad de un olor relativa a su agrado o desagrado, es

decir, es un juicio de categoria del placer o no-placer relativo del olor.

4.2.2. Clasificacion de los focos de emisién. Concepto de inmision

Las emisiones derivadas los procesos industriales y las procedentes de diferentes focos
de emision como el tréafico, inciden en los nucleos de poblacion, empeorando la calidad
de vida y generando problemas de salud ambiental.

Los principales tipos de emision que pueden producirse en una instalacion generadora

de olores pueden clasificarse en dos grupos (ISTAS, 2010):

1. Emisiones puntuales: Son aquéllas que tienen una salida a la atmésfera localizada. Es
decir, suelen proceder de un punto concreto por donde pasan a la atmdsfera, como
puede ser una chimenea. Al estar localizadas, estas emisiones son facilmente medibles y
controlables. Se trata entonces de focos fijos cuando se hace referencia a aquellos

puntos por donde salen las emisiones, generalmente de una industria, a la atmaosfera.

2. Emisiones difusas: Son emisiones no localizadas (no salen por un foco puntual) y por
ello son dificiles de controlar, como por ejemplo los vapores 0 emanaciones de gases
ocasionados por fugas, derrames, manipulacién de sustancias, etc., que antes de salir a
la atmodsfera se propagan por el interior de las instalaciones. Dentro de este tipo de
emisiones se encuentran las emisiones fugitivas, mas relacionadas con los escapes

esquivos y de dificil identificacion, que liberan cantidades indefinidas de sustancias

26



introduccion/introduction

olorosas por la pérdida gradual de estanqueidad en los equipos o conductos de la

instalacion.

Por ultimo, la inmision se relaciona con la concentracion de sustancias olorosas en el
ambiente externo, causando impacto sensorial y generando olores que realmente se
perciben por la poblacion expuesta y que estd intimamente relacionada con la calidad
del aire.

4.2.3. Percepcion olfativa asociada al tratamiento de residuos urbanos

El tratamiento de la fraccidn organica de los residuos urbanos tiene numerosas ventajas
vinculadas a la calidad de vida de la poblacion, pero ciertos elementos asociados a los
procesos de tratamiento pueden generar controversia si no son controlados. En este

sentido la emision de olores es el problema més dificil de controlar (Haug 1993).

Son los COV emitidos durante la degradacion aerdbica del compostaje los principales
responsables de la emision de olores en las plantas de tratamiento, sobre todo durante
las primeras etapas del proceso, pero son producidas desde el momento en el que se
recepcionan los residuos. La identificacion de los COV que son emitidos se hace
indispensable para tener un conocimiento amplio del proceso y aportar soluciones que

controlen la emision de estos compuestos.

En la tabla 4.2.4.1. se muestra una relacion de los principales COV que son emitidos

durante el compostaje (Kissel y col., 1992; Gallego y col., 2012).
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Tabla 4.2.4.1. Principales COV emitidos durante el proceso de compostaje (Kissel y
col., 1992; Gallego y col., 2012).

Acido acético
Acidos organicos volatiles Acido butirico

Acido propio6nico

Etanol

Alcoholes Isopropanol
2-Butanol

1-Metoxi-2-Propanol

Aldehidos Acetaldehido
Cetonas Metiletilcetona
Esteres Acetato de etilo
Propionato de eilo
Hidrocarburos alifaticos n-Decano
Hidrocarburos arométicos Tolueno
o -Pineno
Terpenos 3 -Pineno
D-Limoneno
3 -Mirceno

Existen otros focos de emisién de olores en las plantas de tratamiento de residuos, como
las producidas en condiciones anaerdbicas durante la estabilizacién de material residual
que finalmente va a vertedero o cuando no se lleva a cabo un correcto control de
aireacion del material compostable. En este caso se producen compuestos de azufre de
olor intenso, también denominados CSV, entre los que destacan el sulfuro de hidrdgeno
(H2S), metanotiol (CH4S), mercaptanos (metil-SH, etil-SH, entre otros) y sulfuros
organicos tales como el sulfuro de dimetilo (DMS) y disulfuro de dimetilo (DMDS)
(Lebrero y col., 2013).

Por otro lado, se pueden dar emisiones de compuestos nitrogenados derivados de un

incorrecto balance de nutrientes durante el proceso de compostaje, en los que la relacién
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C/N es menor a 20/1. Los compuestos nitrogenados olorosos que se van a emitir son el

amoniaco (NHj3), asi como distintas aminas e indoles (Zhou y col., 2018).

4.2.4. Normativa sobre emisidn de olores

La regulacion de las emisiones que generan olores es relativamente reciente y en
general algo difusa, ya que no se imponen restricciones claras. En Europa la primera
referencia normativa relativa al control de la contaminacién atmosférica es la Directiva
96/62/CE, del Consejo del 27 de septiembre de 1996, sobre evaluacidn y gestion de la
calidad del aire ambiente, o directiva Marco, cuyo objetivo general se recoge en los

siguientes puntos:

e Definir y establecer objetivos de calidad del aire ambiente en la Comunidad
Europea para evitar, prevenir o reducir los efectos nocivos para la salud humana
y para el medio ambiente en su conjunto.

e Evaluar, basandose en métodos y criterios comunes, la calidad del aire ambiente
en los Estados miembros.

e Disponer de informacion adecuada sobre la calidad del aire ambiente y procurar
que el puablico tenga conocimiento de la misma, entre otras cosas mediante
umbrales de alerta.

e Mantener una buena calidad del aire ambiente y mejorarla en los demas casos.

Esta directiva se traspone al ordenamiento juridico espafiol a través del Real Decreto
1073/2002, de 18 de octubre, sobre evaluacién y gestion de la calidad del aire ambiente
en relacion con el didxido de azufre, 6xidos de nitrégeno, particulas, plomo, benceno y
monoxido de carbono. Mas concretamente traspone dos de sus directivas de desarrollo:
la Directiva 1999/30/CE y 2000/69/CE.

Cabe mencionar la Directiva 96/61/CE del Consejo, de 24 de septiembre de 1996,
relativa a la Prevencion y al Control Integrado de la Contaminacion (IPPC), que obliga
a la cuantificacion de las emisiones previstas y a la implantacion de tecnologias de
tratamiento para la minimizacién de las mismas. Esta directiva se traspone al
ordenamiento juridico espafiol mediante la Ley 16/2002, de Prevencion y Control

Integrados de la Contaminacion.
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Aunque en Espafia, a nivel nacional, la normativa especifica de olores es practicamente
inexistente, algunas comunidades auténomas y entes locales han tomado medidas que
regulan las emisiones de olores. A destacar el caso de Catalufia, donde se ha publicado
el borrador de Anteproyecto de Ley contra la contaminacion atmosférica, que recoge
que el objetivo de la futura Ley serd regular las medidas necesarias para prevenir y
corregir la contaminacién odorifera, que afecta a la poblacion, y establecer su régimen

de intervencion administrativa.

En Andalucia esta vigente el Decreto 239 de 2011, por el que se regula la calidad del
medio ambiente atmosférico y que regula la emision de olores. Este Decreto recoge los
requerimientos necesarios en los que el 6rgano competente podra requerir a los titulares
de las instalaciones un estudio en el que se identifiquen y cuantifiquen las sustancias
generadoras de olor y se implanten medidas correctoras.

De reciente publicacion es el proyecto de Decreto de proteccion de la atmosfera de
Canarias, que incorpora la contaminacion por olores. En este proyecto de Decreto se
incluye una clasificacién de actividades generadoras de olor dividida en tres categorias,
de manera que en la categoria 1 se clasifican las actividades con un nivel de molestia
alto, en las cuéles no estaria permitido sobrepasar las 3 unidades de olor Europeas por
metro clbico (oug/m®) en inmision; en la categoria 2 se clasifican las actividades con un
nivel de molestia medio, en las cuéles no estaria permitido sobrepasar 6 oug/m* en
inmisién, mientras que en la categoria 3 se clasifican las actividades con un nivel de

molestia bajo, en las cuéles no estaria permitido sobrepasar 9 oug/m?, en inmision.

Todo el marco normativo anteriormente citado se encuentra en estado de desarrollo o
implantacién; no obstante, un denominador comun en cuanto a la cuantificacion de la
concentracion de emision de olor se encuentra en la Norma UNE-EN 13725:2004 de
calidad del aire. Determinacién de la concentracion de olor por olfatometria dinamica.
Esta norma ha sido elaborada con el objetivo de arrojar luz en cuanto a la metodologia
de cuantificacion y determinacién de las emisiones olorosas, unificando criterios en el

ambito de la Union Europea.
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4.3. Oxidacion fotoquimica

La Directiva 75/2010 sobre las emisiones industriales define en su articulo 3 a los COV
como: “Todo compuesto organico, asi como la fraccién de creosota, que tenga a 293.15
K una presion de vapor de 0,01 kPa o mas, o que tenga una volatilidad equivalente en
las condiciones particulares de uso.” Directiva que también define a los compuestos
organicos como: “Todo compuesto que contenga carbono y uno o mas de los siguientes
elementos: hidrogeno, haldgenos, oxigeno, azufre, fésforo, silicio o nitrdgeno, salvo los

oOxidos de carbono, los carbonatos y bicarbonatos inorganicos.”

Estas propiedades hacen que los COV, ademas de ser responsables de las emisiones que
generan malos olores, causen, directa o indirectamente, otros impactos en la atmosfera.
Entre los efectos indirectos esta la formacion de oxidantes fotoquimicos troposféricos.
Al mezclarse los COV con otros contaminantes atmosfericos como los 6xidos de
nitrogeno (NOx), y reaccionar con la luz solar, pueden formar ozono a nivel del suelo
(troposférico) y contribuir a la formacion de smog fotoquimico. De hecho, los COV y

NOXx se denominan contaminantes precursores del ozono (MITECO, 2020).
NO; + luz solar (<420 nm) — NO + O (R.1)
O +0,—>03(R.2)

El radical hidroxilo es el precursor de otros radicales implicados en la transformacion
fotoquimica de los COV (Jenkin and Hayman, 1999).

RO, —» RO- — HO; — -OH (R.3)

Se debe tener en cuenta que todos los COV no poseen la misma reactividad quimica;
ésta dependera del tiempo de persistencia en la atmoésfera, tasas de oxidacién, tamafios y
estructuras de los radicales generados por cada compuesto. En este sentido, la Agencia
Europea de Medio Ambiente distingue entre COV metanicos y COV no metanicos
(COVNM) (Directiva 2001/81/CE). En el grupo de los COV meténicos se clasifican
algunos compuestos de carbono que tienen una reactividad fotoquimica que resulta

despreciable, tales como metano, etano y algunos compuestos halogenados.

La contribucién de los COV a la formacion de ozono en el tratamiento de residuos
organicos dependerd, por tanto, de la reactividad quimica que posee cada compuesto y

del nivel de emisiones que puede alcanzar en dicho proceso. Se han llevado a cabo
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diversos estudios para desarrollar un método cuantitativo que clasifique los COV por su
nivel de contribucién a la formacion de ozono (Lam y col., 2015). Derwent y col.,
(1996) definieron el potencial de creacion de ozono fotoquimico (POCP) como método
de clasificacion, asignando a cada compuesto un valor POCP segun las condiciones
atmosféricas de Reino Unido. Posteriormente otros autores han llevado a cabo estudios
en diferentes regiones, con el objetivo de obtener un modelado de valores de POCP mas
amplio, como por ejemplo en EE. UU (Derwent y col., 2001), Asia (Delta del rio Pearl,
China) (Cheng y col., 2010), Hong Kong (Cheng y col., 2013) o Australia (Lam y col.,

2015), presentando cada region diferentes emisiones y caracteristicas de COV y NOX.

La definicion del factor POCP permite tener una comprension cuantitativa de la
aportacion de los COV a la creacion de ozono fotoquimico, lo que permite desarrollar
estrategias de control de emisiones que mitiguen el impacto en la atmésfera derivado
del mismo. En este contexto se plantea un estudio en esta Tesis doctoral de la relacion
del potencial de creacién de ozono fotoquimico con la composicion de una emision,

estableciendo relacion de este impacto con el impacto odorifero.

5. Técnicas de cuantificacién de emisiones gaseosas: composicion y concentracion
de olor

Los métodos empleados para la cuantificacion de emisiones gaseosas que generan
olores, ya sean COV o compuestos inorganicos, se dividen en métodos sensoriales o
fisico quimicos. Los métodos fisico-quimicos son adecuados cuando se desean obtener
datos cuantitativos de compuestos conocidos. Entre estas técnicas destacan la
cromatografia de gases, la espectrometria de masas o la nariz electronica. Respecto a los
métodos sensoriales destaca la olfatometria dindmica como el estandar para la medicion

de olores (Lucernoni y col., 2017).
A continuacion, se describen las principales técnicas de cuantificacion de olores:
5.1. Olfatometria dindmica

La olfatometria dindmica es una técnica consolidada de medicion y cuantificacion de
los olores a través de su estandarizacion por la norma europea EN 13725 para la
determinacion de la concentracidn de olor expresada en términos de unidades de olor

Europeas por metro ctbico (oug/m3), en condiciones normales.
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Esta técnica estd basada en la medida del olor como respuesta sensorial de un panel de
“evaluadores” humanos (panelistas), a través de un olfatdbmetro, que hacen la funcion de
elemento sensor. Los evaluadores o panelistas son calibrados previamente y deben tener
una capacidad olfativa que detecte entre 20 a 80 ppb de n-butanol en nitrogeno,

utilizado como gas de referencia.

Figura 5.1.1. Olfatdmetro y panel de evaluadores.

La técnica de medicion se basa en la capacidad del olfatometro para realizar diluciones
progresivas de la muestra olorosa y determinar asi el umbral de deteccion. EI numero de
veces que la corriente olorosa es diluida con aire limpio es denominado factor de
dilucion. Cuando el panelista detecta de forma acertada dos diluciones consecutivas de
la muestra olorosa, a la mayor dilucidn detectada se le denomina umbral de deteccion
también conocido como ITE (Individual Threshold Estimate). Cuando el 50% de los
panelistas percibe el olor de la corriente gaseosa, se dice que se ha alcanzado el umbral
de deteccion para el factor de dilucién correspondiente (ED50). El factor de dilucién al
cual el 50% de los panelistas han detectado el olor, se corresponde con la concentracion
de olor (oug/m®) de dicha muestra. Esta concentracion de olor es calculada como la

media geométrica de al menos 8 ITE"s de cada uno de los panelistas.

Una vez realizada la toma de muestras, éstas se deben analizar lo antes posible;
atendiendo a la normativa el tiempo entre el muestreo y el anélisis olfatométrico no
debe exceder las 30 horas. Ademas, se indica que las fluctuaciones de temperatura
durante el proceso de medida deben ser inferiores a + 3°C y la temperatura maxima en

la habitacion donde se lleva a cabo el analisis olfatométrico no debe superar los 25°C.
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5.2. Nariz electrénica

Las narices electronicas se basan en un mecanismo de deteccion quimica, que a través
del procesado de la informacién quimica recibida es capaz de identificar olores imitando
el sentido del olfato (Sohn y col., 2008). El principal objetivo de la aparicion de las
narices electronicas es el de reemplazar a los paneles de expertos a la hora de clasificar
0 detectar olores y su aplicacion se ha extendido a sectores como la agroindustria, el

medio ambiente, la seguridad y la medicina (Moreno y col. 2009).

Esta tecnologia se basa en un instrumento dotado de sensores quimicos, capaces de
detectar familias de compuestos, y de un programa quimiométrico capaz de reconocer y

comparar olores. La nariz electronica se compone de:

¢ Sistema de muestreo: mediante el método de espacio de cabeza se suele llevar a
cabo la captacion de la muestra. Los compuestos volatiles captados son
calentados para aumentar la concentracion en el gas, o bien son pre-
concentrados sobre soportes absorbentes, por ejemplo: TENAX.

e Sistema de deteccion: los compuestos volatiles captados en el sistema de
muestreo son llevados al sistema de deteccion que puede ser una matriz de
sensores 0 un espectrometro de masas; ademas el sistema de deteccidén puede
estar combinado con el andlisis de componentes principales (PCA) aplicado a
los principales picos cromatogréficos.

e Procesamiento de la sefial: la sefial captada se introducira en un ordenador que
se encargara de procesar la informacion, proporcionando un grafico que

representa la huella digital de dicho olor.

La nariz electronica relne propiedades de la olfatometria y de los instrumentos
analiticos, lo que le confiere un gran potencial, con aplicacion a muchos sectores. La
principal desventaja reside en la sensibilidad de los sensores para detectar bajas
concentraciones de compuestos olorosos, la cual deberia mejorarse para la

monitorizacién de olores industriales (Deshmukh y col., 2015).

5.3. Cromatografia de Gases — Espectrometria de Masas

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) es la técnica
de analisis quimico mas utilizada en la identificacion y cuantificacion de compuestos de

las emisiones gaseosas.
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La cromatografia de gases es una técnica que permite la separacion de componentes de
una mezcla gaseosa compleja. Una vez obtenida la separacion, el cromatdgrafo solo
ofrece informacion de los tiempos de retencion de cada compuesto expresada mediante
picos cromatograficos. Para la identificacion de compuestos es necesario acoplar la
cromatografia de gases a una técnica como la espectrometria de masas, que es capaz de
identificar cualquier sustancia pura de manera individual, por lo que previamente han

debido ser separadas.

La técnica combinada GC-MS permite la separacién e identificacion de mezclas
gaseosas, sin embargo no determina olores. Por tanto, mediante GC-MS se pueden
obtener concentraciones de compuestos que componen una muestra olorosa, pero no
siempre los compuestos que se encuentran en mayor concentracion coinciden con los
que mas inciden en la generacién de olores, ya que la GC-MS puede cuantificar e

identificar compuestos que no aportan olor (Delgado-Rodriguez y col., 2012).
5.4. Deteccién mediante ionizacion — Espectrometria de masas

Los métodos de ionizacion son técnicas analiticas que permiten medir concentraciones
de COV en tiempo real. Estos métodos han conseguido gran popularidad gracias a su
simplicidad, su gran sensibilidad y el logro de una cuantificacion absoluta sin necesidad
de calibracion, como resultado de que las constantes de velocidad de reaccion son bien

conocidas para la mayoria de los compuestos (Tejero, 2018).

Las técnicas mas utilizadas son la espectrometria de masas de reaccion de transferencia
de protones (PTR-MS) y la espectrometria de masas de tubo de flujo de iones
seleccionado (SIFT-MS).

Estas técnicas se desarrollaron inicialmente para su uso en el andlisis del aliento
humano y a continuacion para el seguimiento fisiologico y el diagndstico de ciertas
enfermedades. Debido al potencial de la técnica, se ha ido aplicando a una amplia
variedad de campos, particularmente en las ciencias de la vida, como la agricultura y la
cria de animales, la investigacion ambiental y la tecnologia alimentaria. En su
aplicacion al seguimiento de eliminacion de contaminantes en corrientes gaseosas,
resultan técnicas de gran interés, ya que la capacidad de realizar mediciones en continuo
y el contar con limites de deteccion a niveles bajos (ppbv), por ejemplo permiten una

medicion adecuada a tiempo real del rendimiento de biofiltros (Volckaert y col., 2016).

35



introduccion/introduction

Asi pues, la caracterizacion de las emisiones gaseosas resulta fundamental para el

disefio e implantacion de sistemas eficaces de tratamiento de emisiones olorosas.

6. Tecnologias de control de las emisiones derivadas de la gestion de residuos

Existen diversas tecnologias para el control de las emisiones olorosas. Todas tienen en
comun que se disefian para solucionar un problema, por lo que a la hora de construir un
sistema de control de olores el factor mas importante a tener en cuenta es que no
implique la generacion de impactos afiadidos; por ejemplo, la generacién de otros olores
0 la generacion de subproductos contaminantes, como puede ser una cantidad

descontrolada de lixiviado.

Las tecnologias existentes se clasifican atendiendo a su naturaleza: fisicas, quimicas y
bioldgicas (Fig. 6.1.):

- Condensacion - Membranas
— Fisicas - - Dilucién - Adsorcion
- Absorcidn - Otros

- Combustion - Oxidacion
Quimicas - - Precipitacion
\ - Plasma frio

- Biofiltracion
— Bioladgicas ' - Biotrickling

\ - Bioscrubber

Tecnologias de control

Fig. 6.1. Tecnologias de tratamiento de emisiones de olor (elaboracion propia).

Para la eleccion de una determinada tecnologia de tratamiento de las emisiones de olor,
se deberdn analizar varios factores como los caudales a tratar, la concentracion de
compuestos, la inversion inicial y los costes de mantenimiento o las caracteristicas del
espacio donde sera instalado. En la Fig. 6.1 se muestra de manera grafica cuales son las
tecnologias mas adecuadas en funcion de la concentracion y el caudal de la corriente

gaseosa a tratar (Delhomenie y Heitz 2005).
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Fig. 6.2. Tecnologias de control de emisiones segun concentracion y caudal de

compuestos (Delhomenie y Heitz 2005).

Actualmente los tratamientos mediante sistemas biologicos, comunmente la
biofiltracidn, son la tendencia para la degradacion de compuestos volatiles, organicos e
inorganicos, que estan presentes en una corriente gaseosa. Como muestra la Fig. 6.2 los
sistemas bioldgicos presentan buenos resultados cuando se enfrentan a grandes caudales
de gas a concentraciones moderadas. La biofiltracion es considerada una tecnologia
limpia, ambientalmente sostenible y presenta una serie de ventajas que la hacen destacar

sobre las tecnologias fisicas y quimicas, como son:

e Simplicidad operacional.

e Capacidad de degradar contaminantes a productos Iinocuos O mMenos
contaminantes.

e Costes de inversion y operacion moderados.

e Altos rendimientos de degradacion en el tratamiento de mezclas de compuestos

organicos e inorganicos.

Los principales inconvenientes generales que pueden darse en este tipo de tratamientos
proceden de la sensibilidad que pueda presentar la microbiota del lecho a cambios de
temperatura, humedad o pH, lo que exige un estricto control de estos parametros, y por
otro lado la necesidad de un tiempo de acondicionamiento a la corriente de entrada hasta
obtener altas eficacias de eliminacion (Van Groenestijn y Liu, 2002).

La cantidad de ventajas que presentan los tratamientos mediante sistemas biologicos y

el margen de mejora que presentan, ha conllevado que hayan sido ampliamente
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investigados y desarrollados. Como resultado se concluye que estos sistemas son de
gran utilidad para la mitigacion de compuestos volatiles, organicos e inorgénicos, a
concentraciones y flujos moderados/altos (Lépez y col., 2011; Pagans y col., 2005).

6.1 Biofiltracién

Los primeros usos de la biofltracion como tecnologia de tratamiento de corrientes de
gases contaminantes datan de los afios 50 del pasado siglo, pero no es hasta 1980
cuando se produce la primera aplicacion industrial de este tipo de tratamiento. Desde
ese momento se fueron instalando progresivamente, siendo pioneros paises como

Alemania, Holanda y Estados Unidos (van Groenestijn, 2005).

El proceso general de la biofiltracion se basa en la degradacion de los contaminantes
gaseosos como resultado de la actividad bioldgica de los microorganismos que habitan
en el relleno poroso del biofiltro. Los contaminantes de la fase gaseosa son adsorbidos o
absorbidos por la biopelicula que se genera en la superficie del relleno y son
degradados. La corriente de aire tratado sale del biofiltro junto con la formacion de CO,,

H,O y productos de biodegradacion.

Existen tres tipos de tratamientos bioldgicos de biofiltracion, que se clasifican en

funcién de la forma de operar (Kennes y col., 2013):

e Biolavadores (bioscrubber): sistemas recomendables cuando la corriente gaseosa
a tratar estd compuesta por contaminantes muy solubles en agua. Esto es debido
a que la corriente gaseosa se absorbe en agua a través de una columna de
aspersion y la corriente liquida generada es tratada en un reactor de lodos
activos.

e Biofiltros de escurrimiento (biotrickling filter): el filtro creado se basa en un
lecho biolégico empaquetado en un soporte sintético sobre el que se forma una
biopelicula (favorecida por la humectacion), la cual es la responsable de la
degradacion de los compuestos contaminantes.

e Biofiltros convencionales: consisten en la generacion de un filtro bioldgico
relleno de un lecho organico (astillas de madera, compost, turba, etc.) que es
colonizado naturalmente por microorganismos capaces de degradar

contaminantes del aire. El gas contaminado se humidifica antes de ingresar al
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biofiltro. Resulta muy adecuado para corrientes contaminantes formadas por

compuestos poco solubles.

6.1.1. Biofiltros

El biofiltro convencional, o simplemente biofiltro, es la tecnologia més extendida para
el control de corrientes gaseosas contaminadas generadas en el tratamiento de los

residuos organicos.

Los biofiltros son reactores bioldgicos de lecho fijo, debido a que el material filtrante se
encuentra retenido en un recinto por el que se hace pasar a la corriente gaseosa. En el
relleno bioldgico, que sirve de soporte para los microorganismos, se degradan los
compuestos contaminantes a productos comunes como el agua, diéxido de carbono,
sales inorganicas, algunos compuestos organicos volatiles y biomasa microbiana. Este
proceso se desarrolla en tres etapas: 1) transferencia del contaminante de fase gas a fase
liquida, 2) absorcién de los compuestos contaminantes por el lecho de biomasa y 3)

metabolizacion de los compuestos contaminantes (Cox y Deshusses, 1998).

Se muestra un esquema general de un biofiltro en la Fig. 6.1.1.

Aire limpio ﬁ 1/7 Irrigacion

Material de relleno

humidificada Lixiviado

Corriente gaseosa T
[ S

Fig. 6.1.1. Esquema general de un biofiltro (elaboracion propia).

Diversos factores afectan al funcionamiento de los biofiltros; estos deben ser estudiados
de manera previa a su puesta en marcha y deben ser controlados durante el proceso de

degradacion de los contaminantes. Estos factores son:

e Material filtrante: la seleccién del medio bioldgico filtrante con el que se va a

rellenar el biofiltro sera uno de los factores claves en la eficacia del mismo. En
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términos generales este material, 0 mezcla de materiales, debera tener una alta
area especifica, suficiente cantidad de espacio de aire libre y suponer un medio
favorable para el desarrollo de los microrganismos. Las caracteristicas que debe
reunir el material filtrante son conocidas desde hace mas de dos décadas,
(Devinny, 1999), en la actualidad siguen siendo vigentes seglin otros autores
(Barzgar y col.; 2017, Liu, 2017):

- Porosidad de entre 40% y 80%.

- Alta capacidad de retencién de agua.

- Valores de pH cercanos a la neutralidad (6-8).

- Buena resistencia a la compactacion.

- Presencia de nutrientes inorganicos como N, P, Ky S y alta concentracién de
microorganismaos.

- Alto contenido de materia orgénica, entre 35% y 55%.

- Valores de concentracion de olor en el rango 20-100 oug/m?®,

Los materiales més utilizados para el relleno de los biofiltros son el compost, la
turba, restos de poda triturados, virutas de madera o corteza. Estos medios
organicos pueden tener un gran potencial de compactacion, lo que se traduce en
una pérdida de la porosidad y de la superficie especifica; para evitar que esto
ocurra se pueden incorporar materiales sintéticos en el lecho (Kennes y col.,
2009).

Materiales como el compost o los restos de poda son materiales de relleno que
proceden de residuos que han sido valorizados y que ademas son ricos en
microorganismos. Esto supone un valor afiadido respecto a otros materiales

organicos y sobre todo respecto a materiales sintéticos.

Pardmetros operacionales: son diversos los parametros fisico-quimicos vy
bioldgicos que han de tenerse en cuenta en el disefio de un biofiltro y durante el

control de su rendimiento. Estos son (Datta y Grant-Allen, 2005):

- pH: debe ser cercano a la neutralidad, lo que permite tener un medio

propenso para la vida microbiana. La descomposicion de ciertos compuestos
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como el H,S puede acidificar o basificar el medio de manera significativa.

Se puede controlar o seguir con la disolucion para la humidificacion

Temperatura: los microorganismos que llevan a cabo la degradacion de los
compuestos contaminantes necesitan temperaturas comprendidas entre 20-
40°C para un correcto desarrollo de la poblaciéon y para que su actividad
resulte Optima. Temperaturas mas bajas repercutirdn en una menor actividad
de los microorganismos, mientras que temperaturas mas altas pueden afectar

a la supervivencia de gran parte de la poblacion.

Humedad: el contenido en humedad Optimo para la degradacion de
contaminantes en el lecho filtrante se encuentra en el rango de 40%-60%. El
control de la humedad en los valores optimos resulta uno de los principales
problemas en el control del rendimiento de un biofiltro. El exceso de
humedad dard lugar a la aparicion de zonas anaerdbicas que provocara
problemas operacionales como caidas de presion. El déficit de humedad
ocasionara la disminucion de la biopelicula de microorganismos y por tanto

del rendimiento del biofiltro.

Pérdidas presién: se dan como consecuencia de la suma de varios
parametros que influyen en el correcto funcionamiento del biofiltro, como
una baja porosidad del material de relleno, degeneracion de la biopelicula o
saturacion por humedad. Es importante tener en cuenta las pérdidas presion a
la hora de disefiar el biofiltro, ya que la altura que ha de tener el material de
relleno también va a resultar determinante a la hora de controlar este
parametro. Alturas de lecho filtrante 6ptimas estarian en el rango de 0,5a 2,0

m.

Tiempo de residencia en lecho vacio (EBRT): se define como el tiempo
que tarda el flujo de la corriente gaseosa en recorrer del volumen del lecho si
éste estuviera desocupado. Diversos estudios de investigacion sugieren que
una EBRT mas larga da lugar a mejores eficiencias de eliminacion de COV
(Detchanamurthy y Gostomski, 2012). El valor de EBRT también depende

de otros parametros operativos, como la concentracién de contaminantes, su
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nivel de biodegradabilidad y los voliumenes de lecho disponibles
(Delhomenie y Heitz 2005).

Microorganismos: son los encargados de la degradacion de los
contaminantes, por lo que todos los esfuerzos realizados en el disefio y
mantenimiento de un biofiltro iran encaminados a obtener y mantener una
poblacion microbiana lo suficientemente activa. Los lechos orgénicos usados
como material filtrante (compost, poda, turba, etc.) son la principal fuente de
poblacién microbiana, generalmente los microorganismos presentes en estos
seran hongos, bacterias y actinomicetos (Ottengraf, 1987). A pesar de que
estos lechos supongan una fuente de microorganismos, para la puesta en
marcha del biofiltro se ha de estudiar la posibilidad de inocular el material de
relleno, lo que puede favorecer la aceleracion de los tiempos de
aclimatacion. El periodo de aclimatacion es un parametro muy importante a
tener en cuenta al inicio del funcionamiento del biofiltro; durante este
periodo los microorganismos presentes en el lecho desarrollan tolerancia a
los compuestos toxicos que deben degradar y los convierten en su fuente de
carbono. El tiempo de aclimatacion requerido por la poblacion microbiana
puede ser de wunos dias a algunas semanas, dependiendo de la
biodegradabilidad de los compuestos (Li y Liu, 2006). Resulta de gran
importancia conocer las comunidades microbianas que estan involucradas en
la biofiltracion, lo que permite saber cuales son las mas eficaces para
degradar los compuestos que componen la corriente contaminante. Las
nuevas tecnologias de identificacion como la electroforesis en gel de
gradiente desnaturalizante (DGGE) o la electroforesis en gel de gradiente de
temperatura (TGGE), permiten una mejor comprensién de la dinamica de la
poblacion microbiana en sistemas de biofiltracion abiertos y cerrados (Xie y
col., 2009).
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El objetivo general de esta Tesis Doctoral es la evaluacion de la tecnologia de

biofiltracion para el control de compuestos volatiles, organicos e inorgénicos, generados

en el tratamiento de los residuos orgénicos. Esta evaluacion se basa en:

El andlisis de la eficacia de la tecnologia de biofiltracion como sistema de
control de las emisiones odoriferas generadas en el tratamiento de los residuos

organicos, a través de técnicas olfatométricas y técnicas espectrométricas.

El analisis de los parametros operacionales de los sistemas de biofltracion,
incidiendo en la identificacion de poblaciones microbianas como factor clave de

su rendimiento.

El anélisis de los principales impactos ambientales derivados de las emisiones de

los compuestos volatiles.

Este objetivo general puede concretarse en los siguientes objetivos especificos:

Evaluar el rendimiento de una mezcla de virutas de madera y restos de poda
como material de relleno bioldgico en un sistema de biofiltracidn a escala piloto,
con el fin de tratar una corriente que contiene un compuesto maloliente generado
en la degradacion de materiales organicos, como es el acido butirico. (Reyes y
col. 2020. Biofiltration of butyric acid: monitoring odor abatement and

microbial communities. Environmental Research 190, 110057).

Analizar la influencia de las variables operacionales en la concentracion y
biodiversidad de la microbiota del lecho bioldgico y en la eficacia del biofiltro, a
escala piloto, al tratar una corriente gaseosa formada por acido butirico. Para ello
se han realizado diversos experimentos con las mismas caracteristicas de disefio,
sometiendo el relleno del biofiltro a distintos factores de carga de compuesto
contaminante. (Reyes y col. 2020. Biofiltration of butyric acid: monitoring odor

abatement and microbial communities. Environmental Research 190, 110057).

Seguimiento de las comunidades microbianas presentes en el lecho bioldgico de
los diferentes biofiltros a escala piloto, con el objetivo de encontrar las mas

abundantes y resistentes para la degradacién del &cido butirico. (Reyes y col.
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2020. Biofiltration of butyric acid: monitoring odor abatement and microbial

communities. Environmental Research 190, 110057).

Estudio de un biofiltro industrial como sistema de control de la emision de
compuestos organicos volatiles procedentes de una planta de tratamiento de
residuos solidos urbanos, incluyendo el compostaje entre sus actividades. (Reyes
y col. 2020. Environmental performance of an industrial biofilter: Relationship
between photochemical oxidation and odorous impacts. Environmental
Research 183, 109168).

Analizar la contaminacion por olores y la generacion de ozono troposférico
como los principales impactos ambientales derivados de la emisién de
compuestos organicos volatiles procedentes de una planta de compostaje. (Reyes
y col. 2020. Environmental performance of an industrial biofilter: Relationship
between photochemical oxidation and odorous impacts. Environmental
Research 183, 109168).

Definir las familias de compuestos mas influyentes sobre la generacion de olor y
sobre la generacion de ozono troposférico a través de analisis quimiométricos.
(Reyes y col. 2020. Environmental performance of an industrial biofilter:
Relationship between photochemical oxidation and odorous impacts.
Environmental Research 183, 109168).

Estudiar el potencial del uso de la olfatometria dindmica, combinada con la GC-
MS vy el SIFT-MS, como técnicas de seguimiento de las emisiones gaseosas y
del rendimiento de los biofiltros, tanto a escala piloto como industrial. (Reyes y
col. 2020. Environmental performance of an industrial biofilter: Relationship
between photochemical oxidation and odorous impacts. Environmental
Research 183, 109168).
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The main objective of this Doctoral Thesis is the evaluation of biofiltration technology

to control organic and inorganic volatile compounds derived from the treatment of

organic waste. This evaluation is based on:

The analysis of the efficacy of biofiltration technology as a control system for
odorous emissions generated in the treatment of organic waste through
olfactometric and spectrometric techniques.

The study of the operational parameters of biofiltration systems, focusing on the

identification of microbial populations as a key factor in their performance.

The analysis of the main environmental impacts derived from the emission of

volatile compounds.

Such general purpose can be segregated in the following specific objectives:

To evaluate the performance of a mixture of wood chips and pruning debris as
biological filling material in a pilot scale biofiltration system, in order to treat a
stream containing a malodorous compound generated in the degradation of
organic materials: butyric acid. (Reyes et al. 2020. Biofiltration of butyric acid:
monitoring odor abatement and microbial communities. Environmental Research
190, 110057).

To analyze the influence of the operational conditions on the concentration and
biodiversity of the bed colonizing microbiota and on the efficacy of the biofilter,
on a pilot scale, when treating a gaseous stream containing butyric acid. For this,
several experiments were carried out under the same design characteristics,
subjecting the biofilter filling to different load factors of the pollutant. (Reyes et
al. 2020. Biofiltration of butyric acid: monitoring odor abatement and microbial

communities. Environmental Research 190, 110057).

Monitoring microbial communities present in the biological bed of the different
biofilters at pilot scale, with the aim of finding the most abundant and resistant
ones for the degradation of butyric acid. (Reyes et al. 2020. Biofiltration of
butyric acid: monitoring odor abatement and microbial communities.
Environmental Research 190, 110057).

57



Objetivos/Objectives

To study an industrial biofilter as a control system for the emission of volatile
organic compounds from an urban solid waste treatment plant which includes
composting among its activities. (Reyes et al. 2020. Environmental performance
of an industrial biofilter: Relationship between photochemical oxidation and

odorous impacts. Environmental Research 183, 109168).

To analyze pollution by odors and the generation of tropospheric ozone as the
main environmental impact derived from the emission of volatile organic
compounds from a composting plant. (Reyes et al. 2020. Environmental
performance of an industrial biofilter: Relationship between photochemical
oxidation and odorous impacts. Environmental Research 183, 109168).

To determine the families of the most influential compounds on the generation
of odor and tropospheric ozone, through chemometric analyses. (Reyes et al.
2020. Environmental performance of an industrial biofilter: Relationship
between photochemical oxidation and odorous impacts. Environmental Research
183, 109168).

To study the potential of using dynamic olfactometry, combined with GC-MS
and SIFT-MS, as techniques for monitoring gaseous emissions and biofiltration
performance, both at pilot and industrial scale. (Reyes et al. 2020.
Environmental performance of an industrial biofilter: Relationship between
photochemical oxidation and odorous impacts. Environmental Research 183,
109168).
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MATERIALES Y METODOS/ MATERIALS AND METHODS
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1. Consideraciones generales

La investigacion realizada ha abordado la evaluacion de los sistemas de biofiltracion
como tecnologias de desodorizacion del tratamiento de residuos solidos orgéanicos, tanto
a escala piloto como a escala industrial.

A escala piloto se ha disefiado y construido un biofiltro, usando como relleno materiales
residuales, como los restos de poda y virutas de madera, para la eliminacion de acido
butirico. Con la realizacion de dos experimentos comparativos, se ha evaluado la
eficacia de eliminacién de dicho compuesto, la influencia de las variables operacionales

y se han identificado las comunidades microbianas presentes en el lecho.

A escala industrial se ha evaluado el rendimiento de un biofiltro, instalado en una planta
de gestion de residuos, ubicada en el municipio de Vacarisses (Barcelona), en términos
de eliminacion de compuestos volatiles generados durante el tratamiento de residuos
solidos urbanos; eliminacion de contaminantes que generan malos olores, concentracién
y tasa de olor, asi como eliminacion de contaminantes generadores de ozono a nivel

troposférico.

2. Estudio a escala piloto

2.1. Sistema de biofiltracion

El biofiltro construido para llevar a cabo los experimentos a escala piloto consiste en
una estructura cilindrica de PVC en forma de columna de filtracion. El biofiltro tiene
una altura total de 86 cm y un didmetro interno de 16 cm. EI material de relleno ocupa
una altura de 49 cm y volumen total de 9,85 L. El espacio de cabeza tiene una altura de

20 cm, mientras que el espacio de cama es de 17 cm.

El sistema consta de cinco puertos de 8 mm de diametro, que cumplen diferentes
funciones: en la parte superior se encuentra la seccion de irrigacion, en la parte mas baja
la salida de lixiviados y en el cuerpo del biofiltro los tres puertos restantes: uno para el
flujo de aire contaminado, otro para la corriente residual de salida y un ultimo puerto
que permite la realizacion de muestreos. Todas las juntas existentes en el biorreactor se

han sellado con Teflon (Figura 2.1).

El material de relleno escogido para conformar el lecho filtrante bioldgico consiste en

una mezcla de virutas de madera y restos de poda provenientes de la planta de gestion
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de residuos municipales de Cordoba (Espafia). La dimension de los fragmentos de
material de relleno oscila entre 5 y 50 mm de longitud, con objeto de favorecer su

porosidad.

El sistema incluye la entrada de la corriente contaminante al sistema de biofiltracion que
se compone de un compresor de aire regulable conectado al borboteador relleno del
compuesto seleccionado (&cido butirico), que a su vez se conecta a una columna de
humidificacion para saturar en humedad el caudal de gas influente. El caudal de entrada
se controla con un medidor de flujo (TROTEC 400). Tanto la columna de
humidificacién como el borboteador de compuesto, se encuentran sumergidos en un
bafio de termostatacion donde se regula una temperatura constante (en el rango entre 25
y 40°C), dependiendo de la programacién de experimentos. La temperatura se registra
de forma horaria mediante un datalogger (Testo 175).

En la figura 2.1. se ilustra la configuracion del biofiltro.

Airflow (= Liquid
(air compressor)

N Qpen valve
Irrigation
P EE P PP N Close valve
v 6
N x Three lane valve

) 0008000008004

00000000000

Residual current

Figura 2.1. Sistema de biofiltracion a escala piloto.
1. Compuesto contaminante; 2. Unidad de humidificacion; 3. Bafio termostatico; 4.
Puerto de muestreo de la corriente de entrada; 5. Puerto de entrada; 6. Puerto de

muestreo de la corriente de salida.
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2.2. Toma de muestras

2.2.1. Muestras gaseosas

Para el analisis olfatométrico, las muestras se han recogido en bolsas de 4L compuestas
de Nalophan®, material adecuado para contener muestras olorosas seguin la normativa
EN-13725:2003.

2.2.2. Muestras solidas

Las muestras sélidas para los analisis microbioldgicos y fisico-quimicos se han tomado

al inicio y a la finalizacion de cada experimento.

2.3. Andlisis de las muestras

2.3.1. Caracterizacion fisico-quimica

Las muestras solidas tomadas al inicio y a la finalizacion de los experimentos se han
sometido a analisis fisico-quimicos de acuerdo con la metodologia propuesta por el
Departamento de Agricultura y el Consejo de Compostaje de los EE. UU. (2002). Las
siguientes variables se han determinado por triplicado: humedad (%), solidos volatiles
(VS, %), solidos fijos (FS, %), nitrogeno total Kjeldahl (N-TKN, %), nitrégeno
amoniacal (N-NH,", %) y contenido de fosforo (P-P,0s, %) se analizaron en la fraccion
solida, mientras que el pH y conductividad (1 S/cm) se han medido en el extracto

acuoso (relacion 1:25 entre muestra y disolvente, respectivamente).

2.3.2. Olfatometria dindmica

La olfatometria dindmica es la técnica de referencia para determinar la concentracion,
intensidad y calidad del olor de una muestra gaseosa, segun lo establecido por la Norma
Europea EN 13725 (2003).

La olfatometria dindmica utiliza un panel de expertos (panelistas) como “elemento
sensor” y un olfatbmetro que permite realizar diluciones precisas y eficientes. El
olfatdbmetro utilizado (Fig. 2.3.2.1.) es un olfatdbmetro TO8 de TO-Series, desarrollado a
principios del afio 2000 por la compafiia Olfasene GmbH (Alemania).
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Figura 2.3.2.1. Olfatometro T08.

Este olfatdbmetro estd basado en el método “Si/No”, en el que los panelistas pulsan el
boton para indicar que “Si” han percibido el olor de la muestra. El momento en el cual
el panelista pulsa el botén de forma acertada en dos series consecutivas es conocido
como ITE (Individual Threshold Estimate), es decir, el limite de deteccién individual.
La media geométrica de los ITE's de un grupo de panelistas es tomada como la
concentracién de olor (ouE/m®) de la muestra. Esta concentracion de olor se calcula de
forma automatica por un software que, a su vez, permite calcular la concentracién
detectada por cada uno de los panelistas y crear una base de datos con los resultados
obtenidos en cada medida. Este olfatdbmetro permite la medida de olor de cuatro
panelistas simultaneamente en puertos separados, a los que se expone a una amplia
gama de mezclas de la muestra problema con gas neutro (aire limpio) que van de mayor
a menor dilucién de la muestra problema. EI nimero de veces que la corriente de
muestra problema va diluida en el aire limpio recibe el nombre de factor de dilucién.
Cuando el 100% de los panelistas percibe olor de la corriente de muestra problema
diluida en dos rondas consecutivas, se dice que se ha alcanzado el umbral de deteccion
para el factor de dilucién correspondiente. EI umbral de deteccion puede determinarse

tanto para olores simples como para olores compuestos.

El olfatometro dispone de un compresor que le suministra el aire necesario para la
dilucion de las muestras de olor, que debe operar entre 4 y 5 bares de presion. El aire
procedente del compresor se hace pasar por un filtro que permite eliminar humedad,

compuestos organicos y particulas del aire antes de llegar al olfatometro (Fig. 2.3.2.2.).
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(EV (B)

Figura 2.3.2.2. (A) Compresor de aire (B) Filtro de aire constituido por: (1) Valvula de
limitacion de presion, (2) Orificio de entrada de aire, (3) gel de silice, (4) carbdn activo,

(5) fibra de algodon, (6) filtro extra-fino y (7) salida de aire hacia el olfatometro.

Los anélisis de olfatometria se han llevado a cabo en el laboratorio de olfatometria en
condiciones ambientales (20°C y 1 atm). Todas las muestras gaseosas se han tomado

por duplicado y se han analizado de manera inmediata a su recoleccion.

2.3.3. Espectrometria de masas de tubo de flujo de iones seleccionado (SIFT-MS)

La concentracién de &cido butirico en el flujo de gas contaminante se ha cuantificado
con un espectrometro de masas de tubo de flujo de iones seleccionado (SIFT-MS)
modelo Voice 200, comercializado por la empresa SYFT Technologies Ltd (Fig.
2.3.3.1.). Este equipo es propiedad del grupo de investigacion EnVOC de la
Universidad de Gante (Bélgica).

Figura 2.3.3.1. Syft VVoice 200°.
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En este equipo, los iones precursores HzO", NO* y O," se generan en una fuente de
iones de descarga, se selecciona una masa especifica mediante un filtro de masa
cuadrupolo y luego se inyecta como especie ionica seleccionada en gas portador de He
de flujo rapido en un tubo de flujo. La determinacion de los recuentos por segundo
(CPS) de los iones precursores y los iones del producto resultante, como consecuencia
de la reaccion de los primeros con las moléculas de fase gaseosa, se realiza mediante un

espectrometro de masas de cuadrupolo descendente.

2.3.4. Respirometria en fase liquida

Se han realizado test respirométricos con el propdsito de evaluar la actividad
microbioldgica del relleno bioldgico. El equipo utilizado es un respirdmetro estatico en
fase liquida patentado por el Departamento de Quimica Inorganica e Ingenieria Quimica
de la Universidad de Cordoba, Espafia (Publicacion No. ES2283171 Al, del 16 de
octubre de 2007) y desarrollado por Chica y col. (2003) (Fig. 2.3.4.1.). Las variables
respirométricas determinadas han sido la Velocidad Especifica de Consumo de Oxigeno
(VECO, mg O,/g SV-h) y el Consumo Acumulado de Oxigeno (CAO,, mg O,/g SV).

Bomba de aire y
sistema de
electrovalvulas

Salida de air,
MODULD i

[ ACONDICIONADOR i

magnetica magnética

Bafio
Termostatado

Figura 2.3.4.1. Esquema de respirdmetro estatico en fase liquida.

El sistema consiste en un bafio termostatico donde se introducen dos matraces
Erlenmeyer o reactores bioldgicos (1 L de volumen atil cada uno), en los cuales se lleva
a cabo el proceso de respiracion. En dichos matraces, se introduce una cantidad de

muestra determinada, en funcion de las caracteristicas de la misma (muestra sélida 1 a 5
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g; muestra liquida 100 a 200 mL, en funcion de su concentracion en materia organica y
materia mineral), junto con una serie de micronutrientes que favorezcan la actividad

microbioldgica:

e 10 mL de sulfato de magnesio (MgSQ,4-7H20) con una concentracion de 11
g/L.
e 10 mL de cloruro de hierro (FeClz-6H,0) con una concentracion de 0,15 g/L.

e 10 mL cloruro de calcio (CaCly) con una concentracion de 27,50 g/L.

Ademas, se afiaden 30 mL de una soluciéon de tampon fosfato (KoHPO, (8,50 g¢/L),
Na,HPO,4-7H,0 (18,23 g/L) y NH,CI (1,70 g/L)) que permite tamponar el medio a pH
7,2y 1 g de tiourea con la finalidad de inhibir el proceso de nitrificacion, bloqueando el
consumo de oxigeno por parte de las bacterias nitrificantes y, de esta manera, atribuir
todo el consumo de oxigeno a la oxidacion del carbono. Finalmente, se enrasa con agua
destilada hasta 1 L. Para homogeneizar la disolucién y favorecer la transferencia de
oxigeno en el medio, las muestras se mantienen agitadas de forma constante a 300
r.p.m., utilizando agitadores magnéticos modelo Agimatic-S (Selecta). Adicionalmente,
dado que la actividad microbiana depende de la temperatura, se dispone de un bafio que

permite que ésta se mantenga constante (30°C).

La concentracion de oxigeno disuelto se mide con un electrodo Mettler, modelo
IMPRO-6000, conectado a un oximetro Mettler modelo 4200. El electrodo se calibra
por saturacion antes de cada experimento. Para el mantenimiento del sensor de oxigeno,

se reemplaza la membrana y se sustituye el electrolito.
2.3.5. Analisis microbioldgico
2.3.5.1. Recuento de microorganismos aerobios mesofilos

El recuento total de microorganismos aerobios mesofilos del material de relleno se ha
realizado de acuerdo con la Organizacién Internacional de Normalizacion 1SO4833-1

(2013) al principio y al final de cada experimento.

2.3.5.2. Extraccién de ADN

Las determinaciones detalladas a continuacidn se han realizado en colaboracién con
investigadores del Departamento de Bioquimica Molecular de la Universidad de
Coérdoba.
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Se ha realizado la extraccion del ADN de las comunidades de microbiota que se
encuentran en el lecho bioldgico, tanto al inicio como al final de cada experimento

llevado a cabo en las dos réplicas.

Para ello el ADN se ha aislado siguiendo una modificacion manual del protocolo de
Dong y col. (2006), en el que se muele una porcion de la muestra y se extrae en tampon
fosfato, Alx(SO4)3 y NaOH. Las células se lisan mediante vortice durante 10 minutos
con dodecilsulfato sodico (SDS) y NaCl, a intervalos de vértice de 2 min y 2 min en
hielo para evitar la degradacion del ADN. Los restos se eliminan por centrifugacion y el
ADN precipita con isopropanol en los sobrenadantes. ElI sedimento de ADN se
resuspende en tampon TE y se limpia con dos extracciones de fenol: cloroformo:
alcohol isoamilico, seguido de una precipitacion con isopropanol. EI ADN final se
resuspende en TE (10 mM Tris:Cl, pH 80 y 1 mM AEDT) y se cuantifica
espectrofotométricamente. Finalmente, las muestras se visualizan en un gel de agarosa

al 1% para verificar la integridad del ADN.

2.3.5.3. Secuenciacion, prediccion de genes y asignacion de taxonomia

La amplificacion y secuenciacion del 16S rRNA se han realizado por el personal de la
Unidad de Gendmica del Servicio Central de Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la
Universidad de Cordoba. Esta metodologia se ha realizado en un secuenciador lon
Torrent (PGM) utilizando su kit especifico de metagenomica Ion 16S ™ y siguiendo las
recomendaciones del fabricante. Para identificar los microorganismos, las secuencias
obtenidas se han analizado con el software de analisis Ton 16S ™ Metagenomics del
modulo Ton Reporter ™ 5.0. Los cebadores V3 proporcionan el nGmero méaximo de
identificaciones y, por lo tanto, sus ampliaciones se han seleccionado para las

asignaciones de taxonomia.

2.3.6. Analisis de la porosimetria

Se ha utilizado un porosimetro de mercurio Autoscan-60 Quantachrome para la
estimacion de la distribucidn del tamafio de poros del material de relleno, que registra
automaticamente la presion y el volumen de intrusion/extrusion de mercurio. Los
valores de tension superficial y angulo de contacto utilizados en el programa

computacional del porosimetro han sido 0,480 N m™ y 144°, respectivamente.
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2.3.7. Anadlisis estadistico

Se ha aplicado como herramienta estadistica multivariante el andlisis de componentes
principales (ACP) con el objetivo de detectar patrones, diferencias y similitudes entre
los experimentos de biofiltracion realizados y replicados; todo ello teniendo en cuenta el
conjunto de datos obtenidos (fisico-quimicos y microbiologicos) en referencia a la
eficacia de los biofiltros. Para ello, un grafico de puntuaciones permite visualizar la
proyeccion de datos en el subespacio (bidimensional), siendo util para encontrar
agrupaciones, similitudes o diferencias entre las distintas muestras. Ademas, la
proyeccion de un grafico de saturaciones permite mostrar la relacion entre las variables
originales, en funcion de su localizacion en el plano bidimensional. Finalmente, la
evaluacion de ambos gréaficos de forma conjunta permite identificar el peso o relevancia

de las variables analizadas sobre las muestras evaluadas.

El método de componentes principales tiene por objeto transformar un conjunto de
variables, a las que se denomina originales, en un nuevo conjunto de variables
denominadas componentes principales (CP). Estas Ultimas se caracterizan por estar
incorreladas entre si y, ademas, pueden ordenarse de acuerdo con la informacion que
llevan incorporada. Como medida de la cantidad de informacion incorporada en una
componente se utiliza su varianza. Es decir, cuanto mayor sea su varianza, mayor es la
cantidad de informacion que lleva incorporada dicha componente. Por esta razon, se
selecciona como primera componente aquélla que tenga mayor varianza, seguida de las

componentes de menor varianza.

Es importante destacar que cuando las variables originales estan muy correlacionadas
entre si, la mayor parte de su variabilidad se puede explicar con muy pocas
componentes. Si las variables originales estuvieran completamente incorreladas entre si,
el analisis de componentes principales careceria por completo de interés, ya que, en ese

caso las componentes principales coincidirian con las variables originales.

Las componentes principales se expresan como una combinacion lineal de las variables

originales:

Zimup XitupXoite - FU1pXpi
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Donde Z;; expresa cada una de las componentes principales, Xj;i cada una de las
variables del andlisis estadistico multivariante y uy; los pardmetros de la combinacion

lineal de las variables.

3. Estudio a escala industrial

3.1. Planta de gestion de residuos

Se ha evaluado un biofiltro industrial disefiado para la eliminacion de olores generados
durante la gestion de residuos urbanos. El biofiltro esta instalado en una planta de

gestion de residuos situada en el municipio de Vacarisses (Barcelona).

Se trata de un centro de tratamiento de residuos constituido por diversas areas de
actividad, que son: area de pre-tratamiento de la fraccion resto, area de estabilizacion de

la materia organica, area de afino de materia organica y un area de desodorizacion.

El proceso de descomposicion de la MO tiene lugar en una unica nave-reactor
totalmente cerrada, de unos 10.000 m?, donde el material se introduce a través de cintas
transportadoras y es volteado, en funcion de su grado de madurez, de manera remota, a
medida que avanza el proceso de descomposicion. La nave consta de 6 zonas en las que

el material tiene diferente grado de madurez.

Dentro de la nave se inyectan 130.000 m*/h de aire procedentes de otras zonas de la
planta (pre-tratamiento) que, a la vez, son aspirados de la misma hacia los sistemas de
desodorizacion. Para airear el material, dicho caudal se aspira por succién a través de la
solera y del aire ambiente de la nave. La succidon de aire se realiza mediante 4
ventiladores, con una capacidad maxima de 26.500 m*h cada uno, que operan de
manera intermitente y automatica para ventilar las diferentes zonas de la nave segun las
necesidades del proceso. Asimismo, a través de 2 ventiladores con una capacidad
méxima de 30.000 m%h de aire, se aspira el aire ambiente de la nave de manera

continua.

Los 6 ventiladores se regulan de forma automatica para que siempre se aspiren 130.000
m*/h. Este caudal es pretratado mediante dos lavadores quimicos, en paralelo, que
utilizan una solucion acida para la eliminacion del NH; y, posteriormente, dirigido hacia
una nave comun. A esta misma nave también se conducen las emisiones olorosas
generadas durante las diferentes actividades de la planta (recepcion, afino, etc.) para un

posterior tratamiento por biofiltracion. El aire contaminado procedente de la nave, se
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hace pasar por cuatro humidificadores que conducen las emisiones de olor hacia un
filtro biol6gico de virutas de brezo que consta de cuatro mddulos independientes. El aire
tratado por el biofiltro, a un caudal de aproximadamente 240.000 m*h (ya que se
unifican otras corrientes gaseosas de distintas partes de la planta), sale al exterior a

través de una chimenea de unos 24,5 m de altura 'y 2,4 m de didmetro.

3.2. Toma de muestras

Para evaluar la eficacia del biofiltro en la eliminacidn de olores generados en la gestion
de residuos urbanos, se ha realizado una camparia de recogida de muestras gaseosas
durante dos meses. Las muestras se han recogido en la salida de los humidificadores,
correspondientes a las cuatro entradas de aire en el biofiltro, y en la salida de la

chimenea, es decir, en la salida del biofiltro.

El muestreo consiste en el llenado de bolsas inodoras, compuesta de Nalophan® y con
una capacidad de 8L, con el aire contaminado procedente del foco emisor. En este caso,
el muestreo se ha realizado en fuentes puntuales (humidificadores y chimenea), por lo
que se necesita introducir la sonda en el interior del conducto por donde circula el aire

que se pretende muestrear.

En condiciones de humedad elevadas (> 98%), como es el caso de estudio, las muestras
deben ser pre-diluidas en el momento en que son introducidas en las bolsas, de esta
forma se evitan condensaciones en el interior de éstas, que conllevarian alteraciones en
el olor de la muestra. En este caso, la pre-dilucion se ha realizado con nitrégeno
(comercializado por Abell6 Linde) con el uso de la sonda de dilucion “GSP dilution

probe” de la empresa Odournet GmbH.

Durante el muestreo, se realizan medidas que serviran para determinar la concentracion
de olor de la muestra en las condiciones estandarizadas. En general, los datos que se

recogen durante el muestreo son:

e La temperatura de la muestra y del ambiente, las cuales han sido

determinadas con el uso de termémetro Testo modelo 925.

e La presion atmosférica, medida con el uso de barometro Testo modelo
511.

e La humedad relativa de la muestra y del ambiente calculadas a partir de

la temperatura de bulbo seco y bulbo himedo de la muestra.
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e Laseccion del conducto donde se mide la muestra.
e La velocidad del flujo de aire de la tuberia, determinada mediante la

utilizacion de un pitot tipo L, acorde a la norma internacional 1SO 3966.

La toma de muestra para una posterior determinacién de COV mediante cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-TOFMS), se ha realizado con la
utilizacion un dispositivo, denominado Easy-VOCTM, comercializado por International
Market Ltd. Se trata de una bomba de muestreo que permite introducir un volumen de
muestra pequefio (50-500mL) en los tubos adsorbentes TENAX para su posterior

analisis.
3.3. Andlisis olfatométrico de las muestras

3.3.1. Olfatometria dindmica

La caracterizacién de muestras para determinar la concentracién de olor (oug/m®), se ha
llevado a cabo mediante la utilizacion de un olfatometro que pertenece al laboratorio
olfatométrico, acreditado por ENAC, de la empresa Odounet S.L. Se trata de un
respirbmetro TO8S comercializado por Odournet GmbH cuyo funcionamiento es similar
al del olfatbmetro TO8 descrito en el apartado 2.3.2.

3.3.2. Cromatografia de gases-espectrometria de masas con analizador TOF (GC-
TOFMS)

La desorcion de los COV retenidos en el tubo adsorbente se ha realizado empleando un
modulo de desorcién térmica TD, Unity2, Markes International (Fig. 3.3.2.1.A). Este
maodulo de desorcion se encuentra acoplado a un cromatografo de gases y espectrometro
de masas, modelo BenchTOF-dx, suministrado por Almsco International (Fig.
3.3.2.1B). Durante la etapa de desorcion el tubo se calienta a 300°C durante 8 minutos.
Durante el muestreo se mantiene la trampa interna fria, a una temperatura
aproximadamente de 10°C. En el proceso de desorcion, la temperatura se eleva
rapidamente a 320°C. Se ha aplicado un split de 30:1, utilizando como gas transportador
Helio (99,9999% pureza).
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Figura 3.3.2.1. (A) Modulo de desorcion TD, Unity2, Makes International. (B) GC-
TOFMS, BenchTOF-dx, Almsco International.

La columna cromatogréafica (DB-624) empleada tiene una longitud de 60 m, un
didmetro interno de 0,25 mm y un grosor de capa de 1,40 4 m. Las condiciones de
analisis del cromatografo de gases han sido: temperatura inicial 40°C (5min), rampa de
temperatura de 5°C/min hasta una temperatura final de 230°C (mantenida durante 5

min). El rango de masas es de 33 a 330 unidades de masa atdmica (uma).

La identificacion de compuestos se ha realizado por comparacion del espectro de masas
obtenido con un espectro de referencia de la base de datos NIST2011 (National Institute
of Standards and Technology, United States) y con el uso del software TargetView
(Almsco International). Para la cuantificacion de COV, se ha realizado la calibracion
con una sustancia patron, preparada con la dilucion de Tolueno-d8 (Neochema, GER)

en metanol. Se ha realizado un analisis semi-cuantitativo.

3.3.3. Andlisis quimiométrico

El andlisis quimiométrico ha consistido en la seleccion mediante ACP de las variables
mas relevantes y regresion multivariante para establecer la influencia de las distintas

familias de compuestos organicos volatiles en los impactos evaluados.

El analisis de componentes principales esta disefiado para derivar un pequefio niUmero
de combinaciones lineales independientes de un conjunto de variables medidas a partir
de un gran conjunto de datos. La participacion de las variables originales en el ACP

viene dada por las cargas y las observaciones individuales transformadas se denominan
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puntajes. Esta aplicacion estadistica se ha realizado con el objetivo de detectar patrones
de comportamiento en las diferentes familias de COV con respecto a las dos categorias
de impacto evaluadas en este estudio: contaminacion por olores y la generacion de

ozono troposférico.

Ademas, se ha realizado una regresion multivariante para predecir la posible correlacién
entre las variables evaluadas. Esta aplicacion estadistica predice la variable dependiente
en funcion de las familias de compuestos, correspondientes a las variables

independientes. La variable dependiente se ha estimado segln a la ecuacion:

n

Vest = Zai X

i=1

donde ye es la variable estimada, a; es el coeficiente de influencia de cada familia de

COV, n es el niumero de variables y x; es el valor de la variable independiente.

El ACP y la regresion multivariante se han realizado con Statistica 10.0 Software
(StatSoft Inc. Tulsa, Oklahoma, EE. UU.)

La importancia de cada familia de COV en la prediccion del olor y el potencial de
generacion de ozono se ha evaluado considerando el valor de influencia expresado
como porcentaje. El porcentaje de influencia de cada variable independiente, POCP y
los valores de impacto de olor de cada familia de COV se han calculado de la siguiente
manera (Toledo y col., 2018):
Influencia (%) = lf‘—xll - 100
i=14i " Xi

donde n es el niumero de variables predichas independientes, a; es el coeficiente de
influencia de cada variable predicha y x; es la variable predicha.
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BLOQUE |

EVALUACION DE UN SISTEMA DE BIOFILTRACION A ESCALA PILOTO:
ELIMINACION DE ACIDO BUTIRICO

SECTION I

EVALUATION OF BIOFILTRATION SYSTEM AT PILOT SCALE: REMOVAL
OF BUTYRIC ACID

Biofiltration of butyric acid: Monitoring odor abatement and microbial communities
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I. Resumen del Bloque

La eficacia de los sistemas de biofiltracion estd condicionada por una serie de variables
operacionales que deben ser tenidas en cuenta en el disefio de los mismos. Las
principales variables, fisico-quimicas y bioldgicas, que van a condicionar el rendimiento
del lecho bioldgico son, entre otras, la humedad del material de relleno, la humedad
relativa de la corriente contaminante, la temperatura, el pH, la composicion del material
escogido como lecho filtrante y la microbiota presente, el tiempo de retencion en lecho
vacio (EBRT), la concentracién en la corriente influente y la carga de contaminantes a
eliminar o la porosidad del material filtrante (Morgan-Sagastume y Noyola, 2006;
Streese y col., 2005).

El control y seguimiento de los parametros operacionales de los sistemas de
biofiltracion tiene como objetivo asegurar la supervivencia de las comunidades
microbianas presentes en el lecho, y su funcion metabdlica, ya que son responsables de
la eliminacion de contaminantes a través de la degradacion bioldgica de los mismos
(Xiang y col., 2013). De manera que, la eficacia de los biofiltros estard condicionada
por la actividad de los microorganismos y, por tanto, por las variables operacionales y

fisico-quimicas descritas a continuacion:

e pH: debe ser cercano a la neutralidad, lo que permite tener un medio

adecuado para la vida y funcion microbiana.

e Temperatura: los microorganismos que llevan a cabo la degradacion de los
compuestos contaminantes necesitan temperaturas comprendidas entre 20-
40°C para un correcto desarrollo de la poblacién y para que su actividad
resulte dptima. Temperaturas mas bajas repercutiran en una menor actividad
de los microorganismos, mientras que temperaturas mas altas pueden afectar

a la supervivencia de gran parte de la poblacion.

e Humedad: el contenido en humedad Optimo para la degradacion de
contaminantes en el lecho filtrante se encuentra en el rango de 40-60%. El
exceso de humedad dara lugar a la aparicion de zonas anaerdbicas que

provocara problemas operacionales como caidas de presion. El déficit de
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humedad ocasionara la disminucion de la biopelicula de microorganismos y

por tanto del rendimiento del biofiltro.

e Pérdidas presion: se dan como consecuencia de la suma de varios parametros
que influyen en el correcto funcionamiento del biofiltro, como una baja
porosidad del material de relleno, degeneracion de la biopelicula o
saturacion por humedad. Es importante tener en cuenta las pérdidas de
presion a la hora de disefiar el biofiltro, ya que la altura que ha de tener el
material de relleno también va a resultar determinante a la hora de controlar
este pardmetro. Alturas de lecho filtrante Optimas estarian en el rango de 0,5

a2,0m.

e Tiempo de residencia en lecho vacio (EBRT): se define como el tiempo que
tarda el flujo de la corriente gaseosa en recorrer el volumen del lecho si éste
estuviera desocupado. Diversos estudios de investigacion sugieren que una
EBRT maés prolongado da lugar a mejores eficiencias de eliminacion de
COV (Detchanamurthy y Gostomski, 2012). El valor de EBRT también
depende de otros pardmetros operativos, como la concentracion de
contaminantes, su cinética de biodegradabilidad y los volumenes de lecho
disponibles (Delhomenie y Heitz, 2005).

Ademas, el conocimiento de la comunidad microbiana presente en el biofiltro y su
evolucion es esencial para comprender y mejorar la eficiencia de eliminacion de los

compuestos que generan olores molestos.

El objetivo de este estudio ha sido evaluar la eficacia de la biofiltracion en la
eliminacién de &cido butirico. El estudio se ha realizado a escala piloto, incluyendo un
seguimiento de la emision de olor mediante olfatometria dinamica y de la composicién
y evolucion de las comunidades microbianas bajo diferentes condiciones
experimentales. Para ello se han construido dos biofiltros, con las mismas caracteristicas
de disefio pero sometidos a condiciones de operacion diferentes en la corriente influente
para poder modificar la carga contaminante aportada. Para el disefio de los biofiltros se
han escogido virutas de madera mezcladas con restos de poda como material de relleno,

el cual no fue inoculado previamente. La propia microbiota natural, sumada a la
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adquirida en la planta de tratamiento de RSU, le ha conferido al relleno del biofiltro

suficiente poblacion microbiana para realizar su funcion.

Se ha escogido el acido butirico como corriente contaminante debido a que es uno de
los principales &cidos organicos volatiles (AOV) generados en el tratamiento de
residuos organicos mediante técnicas bioldgicas, cuando los carbohidratos se degradan a
un numero limitado de AOV (principalmente acido acético, propionico y butirico), y las
proteinas se descomponen en aminoécidos en cadena (Gonzélez y col., 2019; Luo y col.,
2018). De modo que, la materia organica se descompone en condiciones anaerdbicas
mediante un proceso llamado acidogénesis, en el que las bacterias transforman sustratos
organicos en AOV (Shen y col., 2017; Stein y col., 2017). Entre las principales
caracteristicas del acido butirico es importante resaltar su umbral de olor, que es muy
bajo (0,00019 ppm, V/V), y su tono heddnico agrio y sudoroso que le confieren al
compuesto una alta percepcion olfativa (Nagata, 2003). Por estas razones, el acido
butirico es un compuesto fundamental para ser tratado y minimizado mediante el uso de

técnicas alternativas como la biofiltracion (Ramirez-Séenz y col., 2009).

La olfatometria dinamica se ha utilizado para llevar a cabo el analisis sensorial y
calcular las eficacias de eliminacion de compuesto en los experimentos de biofiltracion,
mientras que las condiciones de operacion se han controlado mediante la caracterizacion

fisico-quimica del material de relleno.

El seguimiento y caracterizacion de la microbiologia de los biofiltros se ha llevado a

cabo a través de varias técnicas:

e Respirometria dindmica: técnica para evaluar la actividad microbioldgica
aerobia del material de relleno a través de la determinacion de la tasa de
consumo de oxigeno especifico (SOUR, mg O,/g SV-h) y la demanda
acumulada de oxigeno (ODy, mg O,/g SV).

e Recuento de microorganismos aerobios: segun 1S04833-1 (2013),
determinacion aplicada al relleno inicial y final de cada experimento.

e Secuenciacion genética: amplificacion y secuenciacion del 16S rRNA, en un
secuenciador lon Torrent (PGM) utilizando su kit especifico de

metagenomica lon 16S™. Para identificar los microorganismos, las
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secuencias obtenidas se han analizado con el médulo de analisis Ion 16S™
Metagenomics del software lon Reporter™ 5.0. Los cebadores V3 han
proporcionado el nimero maximo de identificaciones y, por lo tanto, sus

ampliaciones se han seleccionado para las asignaciones de taxonomia.

La diferente carga sobre el lecho del biofiltro se ha controlado, bien por elevacion de la
temperatura, incrementando la presion de vapor del acido butirico, o bien elevando el

caudal de aire influente para mayor arrastre de dicho compuesto.

La composicion fisico-quimica y microbioldgica de los rellenos se ha evaluado
estadisticamente mediante ACP, al inicio y al final de la etapa experimental. Este
analisis ha permitido concluir que inicialmente ambos rellenos muestran similitudes en
los parametros evaluados, sin embargo, las condiciones a las que se han sometido cada
uno de ellos modifican las caracteristicas finales en ambos biofiltros. Se ha observado
que en el biofiltro sometido a cambios de temperatura y por tanto, a mayores cargas de
contaminante, se produce la acumulacion de material soluble en forma de COT
(carbono organico total). En cambio, el biofiltro sometido a variaciones de caudal en
condiciones controladas se ve mas influenciado por la relacion C/N, por lo que las

condiciones de operacion del relleno han sido mas estables en este Gltimo caso.

Es destacable que los resultados gendmicos obtenidos han permitido identificar a las
proteobacterias como el phylum mas resistente para la eliminacion de una corriente

gaseosa contaminada con acido butirico, bajo las condiciones experimentales ensayadas.
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I.1. Breve descripcion del articulo: “Biofiltration of butyric acid: Monitoring odor
abatement and microbial communities.”

El objetivo de este estudio es evaluar comparativamente la eficacia de eliminacion de
olores de dos biofiltros operados en diferentes condiciones e identificar
taxondmicamente las comunidades microbianas responsables de la degradacion del

acido butirico.

Ambos sistemas de biofiltracién fueron rellenos con astillas de madera no inoculadas y
se expusieron a corrientes de gas que contenian acido butirico. Fueron evaluados bajo
diferentes condiciones operativas (flujo de aire y temperatura del gas) desde el punto de

vista fisico-quimico, microbiolégico y olfatométrico.

La caracterizacion fisico-quimica mostré la acidificacion del material de empaque y la
acumulacion de &acido butirico durante el proceso de biofiltracion (<60 dias). Se
encontrd que la eficacia de remocion fue del 98% al 100% durante los primeros 20 dias
de operacion, incluso a altas concentraciones de olor. Los cambios en la temperatura
operativa aumentaron el factor de carga de olores de 400 a 1400 oug/m%s, lo que
provoco la reduccion de la microbiota en el material de empaque y una caida dréastica de
la eficacia de eliminacion de olores. Sin embargo, el aumento progresivo en el flujo de
aire del gas mejord la eficacia de biodegradacion del acido butirico hasta en un 88% con
cargas de olor tan altas como 33.000 oug/m®, mientras que también se encontré una

relacién lineal entre la carga de entrada de olor y la capacidad de eliminacion.

El andlisis de la comunidad microbiana mostr6 que Proteobacteria fue el filo mas
abundante a lo largo del tiempo de biofiltracion (58-92%) e independientemente de las

condiciones operativas.

Finalmente, el analisis de componentes principales aplicado al conjunto de datos fisico-
quimicos y microbioldgicos revel6 diferencias significativas entre los dos biofiltros en

estudio.
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Abstract

The objective of this study is to evaluate comparatively the odor removal efficacy of
two biofilters operated under different conditions and to identify taxonomically the
microbial communities responsible for butyric acid degradation. Both Biofiltration
systems, which were filled with non-inoculated wood chips and exposed to gas streams
containing butyric acid, were evaluated under different operational conditions (gas
airflow and temperature) from the physical-chemical, microbiological and olfactometric
points of view. The physical-chemical characterization showed the acidification of the
packing material and the accumulation of butyric acid during the biofiltration process
(<60 days). The removal efficacy was found to be 98-100% during the first 20 days of
operation, even at high odor concentration. Changes in the operational temperature
increased the odor load factor from 400 to 1400 ouE/m2-s, which led to the reduction of

microbiota in the packing material, and a drastic drop of the odor removal efficacy.
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However, the progressive increase in gas airflow improved the biodegradation efficacy
of butyric acid up to 88% with odor loadings as high as 33,000 ouE/m3, while a linear
relationship between odor inlet load and removal capacity was also found. The analysis
of the microbial community showed that Proteobacteria was the most abundant phylum
along the biofiltration time (58-92%) and regardless of the operational conditions.
Finally, principal component analysis applied to the physical-chemical and
microbiological data set revealed significant differences between the two biofilters

under study.

Keywords: biofiltration system; butyric acid; microbial community; odor treatment;

removal efficacy.

1. Introduction

Unpleasant odors generated by the management of organic waste are one of the main
environmental issues associated with solid waste and wastewater treatment facilities.
Population growth has led to an increase in social awareness of this problem and a

consequent need for more efficient facilities to minimise nuisance odors.

Volatile fatty acids (VFAs) are among the main compounds responsible for the
generation of unpleasant odors emitted in waste treatment facilities (Qamaruz-Zaman
and Milke, 2012). VFAs derive from fermentative or anaerobic degradation of a wide
variety of complex organic compounds. Specifically, butyric acid is one of the most
abundant VFAs generated in the biotechnological management of organic waste, where
carbohydrates are degraded into VFAs (mainly acetic, propionic and butyric acids), and
proteins are broken down to amino acids (Gonzélez et al., 2019; Luo et al., 2018). Thus,
organic matter is decomposed under anaerobic conditions by a process called

acidogenesis, in which bacteria transform organic substrates into VFAs (Shen et al.,
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2017; Stein et al., 2017). Among the main characteristics of butyric acid, it is important
to highlight its very low odor threshold (0.00019 ppm, V/V), and its sour and sweaty
hedonic tone which leads to a high olfactory perception (Nagata, 2003). For these
reasons, butyric acid is a pivotal compound to be treated and minimised by using

efficient techniques (Ramirez-Saenz et al., 2009).

Nowadays, biofiltration is recognized as an efficient technology for treating residual gas
streams (Estrada et al., 2012). The most remarkable advantages of biofiltration include
the low operating costs and its ability to treat large volumes of gas streams containing
low concentration of odorous compounds (Dorado et al., 2010). Biofilters allow the
transformation of nuisance compounds into common biological degradation products,
such as carbon dioxide, water, and mineral salts (Cabeza et al., 2013). In the bioreactor,
the contaminated air stream is conducted through a porous packing material, widely
known as bed, where pollutants are adsorbed to the medium surface and degraded by

microorganisms (Shareefdeen and Singh, 2005).

The operational performance of biofiltration depends on microbial communities and
their metabolic function, which are mainly responsible for the degradation and removal
of pollutants (Xiang et al., 2013). In this sense, the deep evaluation of the role that
microbial communities play in biofilters is essential to understand and improve the
removal efficiency of compounds that generate nuisance odors. For these reasons, the
filler material and the activity of the microbiota are two of the most important

parameters to consider in the transformation of odorous compounds by biofiltration.

Numerous laboratory scale studies have shown that biofiltration might be an adequate
technology for mitigating the emission of VFAs (Otten et al., 2004; Ramirez-Saenz et

al., 2009; Sheridan et al., 2003). However, to the best of our knowledge, the evaluation
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of the most efficient microbial families to degrade butyric acid by biofiltration has not
been previously reported. Thus, the aim of this study is twofold: (1) to evaluate the odor
removal efficacy of butyric acid in two biofilters operated at pilot scale under different
operational conditions, and (2) to identify taxonomically the composition of microbial
communities in both biofilters and to evaluate how these communities evolve when
exposed to gas streams containing butyric acid under different operational conditions.
Furthermore, this analysis will broaden the knowledge about how to improve the

potential of bacterial communities to biodegrade smelly toxic compounds.

2. Materials and methods

2.1. Biofiltration system

The biofiltration experimental set-up consisted of two pilot-scale biofilters with the
same constructive characteristics but operated under different experimental conditions
of gas temperature and flowrate. As can be seen in Figure 1, each experimental set-up
consisted of a cylindrical biofiltration column made of polyvinylchloride (PVC) (total
volume 17.29 L). The biofilters dimensions were 86 cm high and 16 cm in inner
diameter, with 49 cm high of packing material. Furthermore, headspace accounted for
20 cm, while 17 cm were left as bed space at the bottom of the system, while the total
packing volume was 9.85 L. Wood chips, which were collected from the urban waste
management plant of Cordoba (Spain), were used as packing material for both
biofilters. Its particle size ranged from 5 to 50 mm in length, which favored the porosity

of the packing material.

An air compressor supplied air to the biofiltration systems, which was controlled by a
flow meter (TROTEC 400). A thermostatic bath (3) with two bubblers where

temperature was controlled and measured continuously by a datalogger (Testo 175) was
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connected between the compressor and biofiltration system. The airflow passed through
the first bubbler (1) containing butyric acid (PANREAC, chemical purity > 99 %).
Subsequently, the polluted gas was humidified using a second bubbler (2) placed in

series and filled with distilled water, before being introduced into the biofilter.

Five connection ports of 8 mm with different applications were connected to the
biofilter: one port at the top of the system to facilitate the irrigation of the packing
material, another port in the bed space of the biofilter to collect leachate, and three ports
at different highs of the biofilter body which were used as inlet point of polluted gas
located in the bed space (5), residual current output located in the bottom area of the

packing material and gaseous sampling point at the top of the biofilter (6).

Airflow [ e Liquid
(air compressor) | | | ,_
1 2 ——  Q@Gas

‘ - D4 Open valve
Irrigation

P et N Close valve
v 6

“ x Three lane valve

Residual current

. Leachate
--------------------- -“- -> Purge

Figure 1. Schematic diagram of the biofiltration system: 1. Bubbler containing butyric
acid; 2. Humidifier; 3. Thermostatic bath; 4. Gas sampling port at the inlet; 5. Inlet port;

6. Gas sampling port at the outlet.
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2.2. Operational conditions

Two biofilters were performed with the same packing material, using butyric acid as
pollutant and a maximum operational time of 60 days. The packing material was not
inoculated, whereas supplementary micronutrients were neither added during
biofiltration process. Moisture of the biofilters bed was controlled with leachate
recirculation and by adding distilled water at the top of the system using a 100 mL
syringe. Moreover, a perforated tube was designed to introduce water at different
heights of the bed. The moisture level was maintained between 40-50 % throughout the
experimentation by measuring the difference in weight between the complete biofilter
bed and its initial weight. It is important to highlight that higher moisture levels (> 60
%) lead to anaerobic death zones in the biofilter be and limitation in gas transfer
(Dhamodharan et al., 2019). In contrast, lower moisture levels (< 40 %) limit the
activity and growth of microorganisms and reduce the removal efficacy of the

biofiltration system (Cabeza et al., 2013).

The two biofilters were operated under different operational conditions: Biofilter “A”
was subjected to temperature changes in the thermostatic bath where bubblers
containing butyric acid and water were located, while in biofilter “B” a progressive
increase of the inlet gas flowrate was carried out (Table 1). In this sense, crucial
parameters such as operational temperature, empty bed residence time (EBRT) and gas
flowrate were different for biofilter A and biofilter B in order to conduct a

comprehensive research study.

It is important to highlight that each biofilter was operated in down-flow mode to allow

easy addition of water to the packing, because air with low relative humidity can result
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in rapid loss of biodegradation activity, as the incoming gas steadily removes water

from the bed by convection and even dries out the biofilm (Sheridan et al., 2003).

Table 1. Operational conditions of biofilters A and B

Biofilter A Biofilter B
Airflow (L/min) 20 from 7 to 35
EBRT (s) 52 from 30 to 148
Temperature (°C) from 25 to 40 25+1

2.3. Sample collection

For the olfactometric analysis, the samples were collected in 4 L Nalophan® sampling
bags and subsequently, characterized in terms of odor concentration by dynamic
olfactometry. The gaseous samples were taken every 24 h and analyzed by 4 panelists
immediately after the sample collection to prevent the permeability through the
Nalophan bag (Toledo et al., 2019a). Moreover, solid samples from the packing
material were collected for the microbiological and physical-chemical characterization

at the beginning (Al and B1) and at the end (A2 and B2) of the biofiltration process.

2.4. Analytical techniques

2.4.1. Physical-chemical characterization and respirometry

The initial and the final solid samples collected from biofilter A and B were analyzed
from the physical-chemical point of view following the methodology proposed by The
US Department of Agriculture and The US Composting Council (2002). The following
variables were determined in triplicate in each sample: moisture (%), volatile solids

(VS, %), fixed solids (FS, %), total Kjeldahl nitrogen (N-TKN, %), ammoniacal
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nitrogen (N-NH,4", %) and phosphorus content (P-P,Os, %) were analyzed in the solid
fraction. pH, conductivity (uS/cm), soluble total carbon (TC, %), soluble total organic
carbon (TOC, %), soluble inorganic carbon (IC, %) and soluble total nitrogen (TNs, %)

were measured in the aqueous extract (1:25 v/v ratio).

Additionally, the microbiological activity of the packing material was evaluated for
both biofilters by respirometry using a static respirometer in liquid phase at laboratory
scale. This equipment was patented by the Department of Inorganic Chemistry and
Chemical Engineering of the University of Cordoba (P2004-02908) and developed by
Chica et al. (2003). All solid and liquid samples were evaluated in order to determine
biological oxygen consumption under standardized conditions such as temperature
(30°C), pH (neutral value), inhibition of nitrification (by adding thiourea) and the
addition of macronutrients (ferric chloride, magnesium sulfate and calcium chloride) to
promote the mineralization of organic matter. The device operated with discontinuous
aeration according to the requirements of aerobic microbial metabolism, which allowed
determining the specific oxygen uptake rate (SOUR, mg O,/g VS-h) and the cumulative

oxygen demand at 20 h (OD4, mg O/g VS).

2.4.2. Microbial analysis

2.4.2.1. Mesophilic aerobic microorganisms count

The total mesophilic aerobic microorganisms count of the packing material was carried
out according to the International Standard Organization 1S04833-1 (2013) at the
beginning and at the end of each biofilter operation. The analysis of mesophilic aerobic

microorganisms was performed by the Agricultural laboratory of Cordoba (LABACO).
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2.4.2.2. DNA extraction

Two samples, at the beginning and at the end of the operation, of both biofilters (A and
B) were collected and kept at -20°C before being analysed. DNA was isolated following
a manual protocol modified from Dong et al. (2006). Briefly, approximately 700 mg
were grounded in a mortar in the presence of sand, and extracted in phosphate buffer,
Aly(SO4); and NaOH. Cells were lysed with SDS and NaCl by vortexing three times, at
intervals of 2 min vortexing and 2 min on ice to prevent DNA degradation. Debris was
removed by centrifugation, and DNA in the supernatants was precipitated with
isopropanol. DNA pellet was resuspended in TE buffer (Tris HCl 10 mM, EDTA 1 mM,
pH 8.0) and cleaned by two phenol:chloroform:isoamyl alcohol extractions, followed by
an isopropanol precipitation. Final DNA was resuspended in TE and
spectrophotometrically quantified. Finally, samples were visualized on a 1 % agarose

gel to check DNA integrity.

2.4.2.3. Library construction, sequencing, gene prediction and taxonomy assignment

Amplification and sequencing of the 16S rRNA were performed by the staff at the
Genomic Unit of the Central Service for Research Support (SCAI) of the University of
Cordoba (Spain). The methodology was performed in an lon Torrent sequencer (PGM)
using their specific ITon 16S™ Metagenomics Kit. To identify the microorganisms, the
sequences obtained were analysed with the Ion Reporter™ 5.0 software Ion 16S™
Metagenomics analyses module. Primers V3 provided the maximal number of

identifications and thus, their amplicons were selected for the taxonomy assignments.

2.4.3. Mercury intrusion porosimetry

A mercury porosimeter Autoscan-60 Quantachrome was used for the estimation of the

pores size distribution corresponding to the packing material, which registers pressure
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and mercury intrusion/extrusion volume automatically. The values of surface tension
and contact angle used in the computational program of the porosimeter were 0.480 N
m™ and 144° respectively. Thus, the pore size distribution was quantified as
macropores and mesopores, obtaining a pore diameter of 5.516 - 10 pm with 97.94 %

of total volume intruded and 2.156 - 102 pm with 2.06 % of total volume intruded,

respectively.
2.4.4. Olfactometric analysis

Dynamic olfactometry is the reference technique to determine the odor concentration of
gaseous samples, as it was established by the European Standard EN 13725 (2003). This
method measures the total odor impact in terms of European odor units per cubic meter
(oug/m®) and represents the dilution ratio of the odorous sample in odor-free air, which
corresponds to the odor perception threshold averaged for a panel of 4 assessors. The
samples of this study were analysed in a TO8 olfactometer based on the ‘Yes/No’

method, which was developed by Odournet GmbH (Germany).
2.5. Statistical analysis

The statistical analysis of the experimental results obtained consisted of a principal
component analysis (PCA). PCA is designed to derive a small number of independent
linear combinations from a set of measured variables from a large data set. The
participation of the original variables in the PCA is given by the loadings, and the
individual observations transformed are called scores. This statistical application was
carried out with the objective of detecting patterns, differences, and similarities between
both biofilters, taking into account the data set obtained (physical-chemical and

microbiological results) in reference to the efficacy of the biofilters.
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3. Results and discussion

3.1. Physical-chemical characteristics of the packing material

The physical-chemical characteristics of the packing materials were evaluated to find
significant differences in the behavior of each biofilter during the biofiltration process,
and between the two biofilters evaluated. In this sense, Table 2 shows the most relevant
physical-chemical characteristics of the packing material used in both biofilters (A and
B), at the beginning (Al and B1) and at the end (A2 and B2) of the experimentation.
The joint evaluation of both biofilters showed similarities in the physical-chemical and
respirometric parameters at the beginning of the process; however, pH, nitrogen and
TOC showed differences between them at the end of the biofiltration processes. It is
worthy to note that the independent evaluation of both biofilters revealed the
acidification of the packing material and loss of nitrogen and phosphorous throughout

the process, the accumulation of soluble matter, and the decrease in microbial activity.

Table 2. Physico-chemical characterization and respirometric variables of the packing material at the
beginning (Al and B1) and at the end (A2 and B2) of the biofiltration system (mean values + standard

deviation).
Al A2 B1 B2

pH 5.42 +0.01 4.50+0.08 5.17 £ 0.03 3.38+0.01
Conductivity (uS/cm) 153+12 549 + 35 255+ 14 495 + 25

Moisture (%) 48.52 + 1.05 42,54 £0.75 45,95+ 0.42 42.20 £ 0.47
FS (%) 1.70+£0.01 2.39+£0.48 1.63+0.27 1.38 +0.07
VS (%) 98.30 + 0.05 97.61+0.49 98.37 £ 0.34 98.62 + 0.27
N-TKN (%) 1.02 £ 0.02 0.61+0.05 0.90+0.01 0.71+0.01
N-NH," (%) 0.05+0.01 0.01+0.01 0.10+0.01 0.07+£0.01
TC (%) 0.67 £ 0.03 2.84 +£0.02 0.76 £ 0.01 4.26 +0.04
IC (%) 0.03+0.01 0.01+0.01 0.02 £0.01 0.01£0.01
TOC (%) 0.64 + 0.05 2.83+0.04 0.74 +0.03 4.25 £ 0.06
TNs (%) 0.06 £ 0.01 0.02+0.01 0.10+0.01 0.08+0.01
C/N 96 +2 160 £ 14 109 £2 108 +1

P-P,0s (%) 0.72+£0.02 0.51+0.03 0.68 + 0.04 0.46 +0.02
SOURax (Mg O2/g VS-h) 3.00+0.20 0.50+0.01 3.00+0.20 0.10+0.02
0Dy (mg O,/g VS) 9.80 £ 0.50 1.20+0.24 9.50+0.40 0.80+0.07

CIN, carbon/nitrogen ratio expressed as VS/N-TKN; FS, fixed solids; IC, soluble inorganic carbon; N-
NH,*, ammoniacal nitrogen; N-TKN, total Kjeldahl nitrogen; OD,,, cumulative oxygen demand at 20
h; P-P,Os, phosphorus content expressed as P,Os; SOUR ., Maximum specific oxygen uptake rate;
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TC, soluble total carbon; TNs, soluble total nitrogen; TOC, soluble total organic carbon; VS, volatile
solids.

Variables such as pH and moisture play an essential role to achieve a good performance
of the biofiltration unit (Ramirez-Saenz et al., 2009). Previous studies highlighted that
some microorganisms can grow under highly acidic conditions. Specifically, pH values
of 4.5-8.0 might be the most adequate range to the bacteria growth (Kennes and Veiga,
2001). Nevertheless, pH values lower than 3.2 could lead to the inactivation of the
microbial population and therefore, the odor removal efficacy would decrease
progressively (Elias et al., 2000). Moreover, the microbial activity is highly related to
the moisture content of the packing material, as this modulates the activity of
microorganisms, although the operating range is wide. Yang and Allen (1994) reported
biofiltration efficiencies of 99.9 % under a moisture range between 30-62 %. Thus,
moisture content was maintained in a range of 40-50 % throughout the biofiltration

processes under study.

As can be seen in Table 2, the packing material showed an acidic pH at the beginning of
the experiments in both biofilters (Al and B1), within a range between 5.2-5.4, which
is an adequate pH range to carry out the biofiltration process. However, the polluted gas
stream caused a decrease in pH until reaching values of 4.5 and 3.4 at the end of the
experiments (A2 and B2, respectively). This fact might lead to a loss of microorganisms
responsible for the biodegradation process and therefore, a decrease in the efficacy of
the biofiltration system. In this sense, the respirometric variables such as SOUR and
ODy revealed the microbial activity in the packing material. Both variables suffered a
sharp drop at the end of the experiments, regardless to the operational conditions, with
0.50 mg O,/g VS-h and 1.20 mg O./g VS for biofilter A and 0.10 mg O./g VS-h and
0.80 mg O,/g VS for biofilter B, respectively. Thus, the microbial activity was reduced

by 97 % for biofilter A and 83 % for biofilter B from the beginning of the process.
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These results demonstrate a reduction in the respiration rate and consequently, a loss of

microorganisms in the packing bed material.

Other important variables to take into account in the packing material include nitrogen,
phosphorous and soluble carbon, which are essential nutrients for the growth of
microorganisms and the stability of the biofilm (Cheng et al., 2019). In the case of
nitrogen and phosphorous, a reduction in the concentration of N-TKN, N-NH;" and P-
P,Os was observed throughout the biofiltration process, which might be attributed to
consumption by microorganisms. Moreover, the acidic nature of the gas stream could
generate the acidification of the packing material and therefore, the loss of nitrogen in
the form of N-NH," or TNs by leaching. In contrast, a saturation of soluble organic
matter in the form of TOC took place in the packing material, which might be caused by
the accumulation of non-degraded butyric acid throughout the biofiltration process. As
shown in Table 2, the concentration of TOC increased upto 2.83 % for A2 and 4.25 %
for B2. Thus, changing the gas flowrate in biofilter B favored a higher accumulation of
this type of soluble matter at the end of the biofiltration process. Moreover, the
conductivity of the packing material also increased in both biofilters due to the
recirculation of the leachate, where some nutrients such as nitrogen, phosphorous and

metal ions were slowly released from the packing material.
3.2. Evaluation of the operational conditions and treatment efficacy

Gas flowrate and temperature of butyric container are important variables to control the
stability of the biofiltration system as they influence the load factor and cause
fluctuations in the removal efficacy/biodegradation of the target compound (Moussavi
et al., 2009). Figure 2A shows the variation in the load factor (oug/m®:s) when it is

influenced by the butyric bath temperature (biofilter A) and the gas flowrate (biofilter
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B) during the experimental time. As can be observed, changes in temperature had a
higher influence on the load factor than the progressive change in gas flowrate.
Specifically, the load factor increased from 400 to 1400 oug/m?-s in biofilter A and from
180 to 800 oug/m®s in biofilter B. To determine the effect of both operational
conditions on the performance of the biofiltration systems, Figure 2B shows the
removal efficacy of the biofilters with regard to the load factors evaluated previously. In
this case, the sharp increase in the load factor in biofilter A shows that temperature and
consequently vapor pressure of butyric acid, is a variable which needs to be controlled
carefully during the biofiltration system as this caused a marked drop in the odor
removal efficacy (< 20 %). This fact might be a consequence of the high concentration
of butyric acid and the low residence time to be degraded by microorganisms.
Conversely, the gradual regulation of the gas flowrate in biofilter B was found to be the
best operational condition in the biodegradation of butyric acid under the study
conditions. This helped fixing a wide range of residence times and achieving 67 %

removal efficacy with a load factor of 800 oug/m?s.

Once known that biofilter A operated under less suitable conditions, not only is it
important to know the influence of the load factor on the removal efficiency during the
biofiltration time, but also on the packing material. Thus, the odor load referred to total
mass of the packing material was analyzed to extrapolate the results to larger scale.
Figure 3 shows the variation of the removal efficacy of the biofiltration system in terms
of odor abatement during the experimental time and the odor load referred to the mass
of the packing material. As can be observed, the highest removal efficacy occurred
during the first 20 days of experimentation, within a range of 98-100 %, while the odor
load remained constant. After 20 days, the efficacy decreased progressively until the

end of the experimental time (60 days), reaching a removal percentage of butyric acid
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contained in the gas stream of 65 % with respect to the biofilter inlet. An increase in the
odor load was also observed from 20 days probably due to the gradual changes of
temperature in the thermostatic bath, which modifies the vapor pressure of the target
compound, increases the concentration of butyric acid at the biofilter inlet and leads to
progressive inhibition of the microbial activity. Therefore, as the odor load increased,

the removal efficacy decreased in a parallel way.
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Figure 2. (A) Evolution of the load factor with biofiltration time, and (B) influence of
the load factor on the removal efficacy for biofilters A and B.
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Figure 3. Evolution of the removal efficacy and odor load per packing material mass
during operation time for biofilter A.

3.3. Evaluation of odor inlet load and removal capacity

Once the influence of the odor load on packing mass was evaluated, we focused on the
operational criteria necessary to scale-up the biofiltration system. In this context,
biofilter B was used to estimate the operational conditions necessary to optimize the
relationship between the odor inlet load of butyric acid and the removal capacity of the
biofiltration system (Figure 4A). Biofilter B was operated at steady state, using the same
packing material, the same mass, and considering the best working range with the
higher removal efficacy previously evaluated in section 3.2. However, the EBRT and
the odor inlet load were modified. The results showed that odor inlet load and removal
capacity followed a linear relationship with a high value of the regression coefficient (>
= 0.9984) and within confidence intervals of 99 %. Under these conditions, the removal
efficacy of butyric acid was higher than 88 % regardless the EBRT and for odor

loadings within the range 13,000-33,000 oug/m°. Similar relationship at concentration
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level was found by Ramirez-S&enz et al. (2009) in the biofiltration of H,S with lava

rock as packing material and different EBRT.
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Figure 4. (A) Relationship between the odor inlet load of butyric acid and the removal
capacity of biofilter B; and (B) evolution of the load factor and the efficacy regarding
empty bed resident time (EBRT) for biofilter B.
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3.4. Evaluation of EBRT, efficacy and load factor

EBRT is widely known as the primary design parameter of a biofiltration system since
it is related with transfer time of the gas stream through the total volume of the biofilter
(Moussavi et al., 2009). EBRT influences the removal efficiency markedly because it
determines the time that the microorganisms responsible to degrade the odorous
compounds have to assimilate pollutants (Yang et al., 2008). Figure 4B shows the
trends of the load factor and the efficacy at different EBRT under the study conditions
of the biofilter B. In fact, changes in gas flowrate modified had a high influence in the
load factor and therefore, in the efficacy of the biofiltration system (Dhamodharan et al.,
2019). The relationship between efficacy and EBRT is explained by an exponential
equation of three parameters (Efficacy = 45.48 + 68.02 (1 — e *®*#EBRT)) with a high
value of the regression coefficient (r> = 0.9939). Clearly, EBRTSs higher than 70 s are
required to treat upto 690 oug/m?, reaching removal efficacies higher than 85 % under
the study conditions. In contrast, EBRTs lower than 70 s decrease the biofilter treatment

capacity markedly, reaching efficiencies lower than 70 %.
3.5. Microbial communities in the biofiltration system
3.5.1. Evaluation of microbial community composition

A diverse assortment of 16s rRNA bacterial sequences were identified from the two
biofilters analyzed. Globally, the number of contigs were several folds superior at the
beginning of the process than at the end of the process (9117 vs. 2104 for biofilter A
and 7468 vs. 3570 for biofilter B) in agreement with mesophilic aerobic microorganism
counts. Furthermore, the diversity of phylums represented also decreased in both
biofilters during the process (Figure 5), indicating that there is a taxonomical decrease

in diversity, which could be related to stress (Webster et al., 1997), and/or caused by the
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drop in pH (see section 3.1). At the beginning of the processes, the biofilters produced
very similar identifications, but, at the end, taxons were more heterogenous, probably
because the differences in the operational conditions. Nevertheless, several taxonomical
characteristics were maintained in both processes. Proteobacteria was found to be the
most abundant phylum in all conditions (58-92 %), followed, in samples taken at the
beginning of the experiments, by Actinobacteria (14-17 %) and Firmicutes (12-18 %),
and at the end by Cyanobacteria (15 %, biofilter A) or Firmicutes (4 %, biofilter B).
Zhang et al. (2019) showed that Proteobacteria was the most dominant phylum in an
ozone biofiltration system, which suggests that the microorganisms of the
Proteobacteria phylum can survive under stress conditions of different compounds and
probably played a key role to degrade butyric acid. The identified microbes were very
diverse and included both aerobic, facultative anaerobic and anaerobic organisms,
although the aerobic organotrophs were predominant. For this reason, mesophilic
aerobic microorganisms were quantified in both biofilters (A and B) to determine its
behaviour when expose to butyric acid under different conditions. Table 3 shows that
mesophilic aerobic count was decreasing from the beginning to the end of the
biofiltration processes, reaching 1.4-10° CFU/g for biofilter A and 6.0-10* CFU/g for
biofilter B. These values suggest that aerobic microbial communities were the main
responsible of butyric acid degradation, and that its variations influenced on the
biofiltration performance by significantly decreasing the removal efficiency. Moreover,
the aerobic microbial communities were subjected to higher stress under the operational

conditions of biofilter A.
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Figure 5. Relative microbial community composition at the phylum level obtained after
massive 16S rRNA sequencing at the beginning (A1, B1) and at the end (A2, B2) of the
biofiltration process.

Table 3. Mesophilic aerobic microorganism count of the packing material at the
beginning (A1 and B1) and at the end (A2 and B2) of the biofiltration system.

Al A2 Bl B2

Mesophilic aerobic count (CFU/g) 1.2-108 1.4-10° 1.4-10® 6.0-10*

Taking into account the total mass of the packing material at the beginning and at the
end of the biofiltration process and the odor loads at which both biofilters were
subjected, the aerobic microbial communities decreased in an interval from 1.33-10° to

1.27-10* CFU/oug for biofilter A and 1.54-10° to 3.99-10° CFU/oug for biofilter B.
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Thus, the changes in butyric bath temperature related to the biofilter A had more

influence on the number of viable microorganisms.

3.5.2. Identification of microbial families

Figure 6 shows the relative abundances of the family of microorganisms identified in

the two initially independent biofilters. Though the identifications for most families

decreased upon exposure to butyric acid, some presented higher counts at the end of the

experiments, including Alcaligenaceae,

Bacillaceae,

Enterobacteriaceae

and

Pseudomonaceae. It is worthy to note that these families have members previously

identified that are able to aerobically degrade butyric acid in batch reactors

(Njalam’mano and Chirwa, 2019, 2018).
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Figure 6. Relative abundances of all microbial families identified in the two biofilters

(A and B), both at the beginning (A1, B1) and at the end (A2, B2) of the biofiltration.
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To observe the common effects of butyric acid on the two biofilters, families showing
similar trends were represented in Figure 7. In general, there is a large decrease in the
number of identifications in these families at the end of the process, highlighting

Burkhoderiaceae, Planococcaceae and Streptomycetaceae.

A1 W A2 B1 H B2

Total Total
S : 200 — s
Burkholderiaceae 3429 B 2482
Hyphomicrobiaceae 27 148
Methylobacteriaceae B 160 I 221
Microbacteriaceae 34 B 204
Micrococcaceae 139 31
Nocardiaceae 11 35
Nocardioldaceae 22 71
Phyllobacteriaceae B 107 108
Planococcaceae 1560 236
Rhizobiaceae 386 BN 303
Sphingomonadaceae 923 _ 752
Streptomycetaceae 911 B 592
Thermoactinomycetaceae 12 12

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Relative abundance (%)

Figure 7. Relative abundances of the microbial families showing a similar trend at the
beginning and at the end of the biofiltration process, and the total of identifications for
each family at each biofilter (right, bold numbers).

3.6. Statistical evaluation of physical-chemical and microbiological parameters by

PCA

Figure 8 shows the loadings and scores plot obtained from the physical-chemical
variables (8A and 8A’) and from the microbial analysis (8B and 8B’) for both biofilters.
Both figures show the PC1 and PC2 obtained, which explained 95 % and 89 % of the

total variability for physical-chemical variables and for microbial parameters,
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respectively. Previous studies reported that PCA is an adequate chemometric tool to

identify patterns, similarities or differences between different systems, wastes,

substrates and even experiments (Gil et al., 2018; Toledo et al., 2019b).
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Figure 8. (A, B) Loadings plots and (A’, B’) scores plots obtained by PCA from the
physical-chemical variables and microbial communities for biofilters A and B. (a:
Methylobacteriaceae; b: Moraxellaceae; c: Pseudomonadaceae; d: Bradyrhizobiaceae; e:
Xanthomonadaceae; f: Rhizobiaceae; g: Acetobacteraceae; h: Beijerinckiaceae; i:

Sphingomonadaceae).

As can be seen, similarities and differences between biofilters A and B at the beginning

and at the end of the biofiltration system were detected. At the beginning of the process,

both biofilters seem to have the same physical-chemical and microbial characteristics

according to the loading plots (8A and 8B), since Al and B1 are located relatively

close. In this context and considering the scores plots (8A’ and 8B’), the physical-
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chemical parameters, such as pH, moisture, OD2y, SOURax, N-TKN and P-P,0s and
the families (square number 1), such as Phyllobacteriaceae, Erythrobacteraceae,
Brucellaceae, Burkholderiaceae, Rhizobiales, Hyphomicrobiaceae and Rhodocyclaceae,
were primarily responsible for the similarity between both biofilters at the beginning of
the process. However, significant differences are shown at the end of both biofilters
since A2 and B2 are far apart. In this sense and taking into account the physical-
chemical variables, the joint evaluation of Figures 8A and 8A’ reveals that A2 is more
influenced by C/N and FS at the end of the experimentation in biofilter A and B2 is
markedly related to the soluble matter (TOC and TC) at the end of biofiltration with
biofilter B. According to Figures 8B and 8B’, the microbial behavior was also opposite
at the end of both process and A2 and B2 are far apart. Specifically, the square
identified as 2 shows the predominance of Enterobacteriaceae and Oxalobacteraceae at
the end of biofilter B and square number 3 highlighted that Rhodobacteraceae,
Comamonadaceae, Caulobacteraceae and Alcaligenaceae were more relevant under the
study conditions of biofilter A. These results are in line with the relative abundances of
microbial families identified in Figure 6. It is important to emphasize that the
differences between both biofilters are mainly due to the different operational
conditions at which they were subjected, such as changes in butyric vapor pressure
(butyric bath temperature) in the case of the biofilter A and progressive increase in gas

flowrate for biofilter B.

4. Conclusions

The following conclusions can be drawn from studying two biofiltration systems
exposed to butyric acid under different operational conditions allowed to assess their

physical-chemical, microbial and olfactometric properties:
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- Odor derived from the gas stream containing butyric acid was successfully
minimized during the biofiltration process at high removal efficacies (98-100
%). However, the acidic character of the gas stream affected the pH and
nutrients of the packing material at high odor loads and, as a consequence, the
microbiota responsible for biodegrading butyric acid decreased.

- Changes in vapor pressure of butyric acid were related to higher butyric
concentrations in the gas stream, which could influence the removal efficacy of
the biolfiltration system negatively as this affected the odor load and caused
stress on the microbiota. Therefore, the conditions analyzed in biofilter A would
be the most unfavourable to minimize odor under the study conditions.

- The diversity of phylums evaluated showed similar identifications at the
beginning of the biofiltration (Al and B1), while taxons were heterogenous at
the end (A2 and B2) because of the different operational conditions.
Nevertheless, Proteobacteria were found to be the most abundant phylum
regardless of the operating conditions (58-92 %).

- A linear relationship between odor inlet load and removal capacity under the
operational conditions of biofilter B was found (r* = 0.9984). Moreover, the
average capacity of odor elimination was 88 % under such conditions, even with
odor concentrations of 33,000 oug/m®.

- Finally, significant differences were detected at the end of the experimentation
in both biofilters by PCA, according to their physical-chemical and microbial
characteristics and because of the different operational conditions implemented.
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BLOQUE II

EVALUACION DE UN SISTEMA DE BIOFILTRACION A ESCALA
INDUSTRIAL: ESTUDIO DEL RENDIMIENTO COMO SISTEMA DE
CONTROL DE EMISIONES DE COV E IMPACTOS DERIVADOS

SECTION 1l

EVALUATION OF AN INDUSTRIAL SCALE BIOFILTRATION SYSTEM:
STUDY OF PERFORMANCE AS A CONTROL SYSTEM FOR VOC EMISSIONS
AND DERIVED IMPACTS

Environmental performance of an industrial biofilter: Relationship between
photochemical oxidation and odorous impacts
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I1. Resumen del Bloque

Las plantas de tratamiento de residuos solidos urbanos resultan ser un importante foco
de impactos ambientales, sobre todo cuando éstas se localizan cercanas a nucleos de
poblacion. La gestion de los residuos en estas instalaciones, desde que se recepcionan
en la planta hasta que son tratados, valorizados o depositados en vertedero, conlleva un
conjunto de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que suponen la generacion de
emisiones a la atmoésfera. Sin duda, la fraccidn organica de los residuos solidos urbanos
resulta ser la mas problematica, respecto a la generacion de impactos ambientales,

debido a su descomposicién y a la gran cantidad en la que se generan.

El compostaje es una tecnologia de tratamiento, de los residuos organicos, eficaz y
respetuosa con el medio ambiente, sobre todo comparada con otras opciones de
tratamiento como la incineracion o la deposicién en vertedero. A pesar de esto, el éxito
operativo del proceso de compostaje se puede ver amenazado por el potencial inherente
del mismo de generar emisiones olorosas y otros impactos ambientales derivados de la
emisién de compuestos volatiles (Morgan-Sagastume y Noyola, 2006). De modo que,
resulta crucial que un proceso, que se presenta como una solucion, no se convierta en un

nuevo problema.

La tecnologia de biofiltracion es actualmente una de las mas utilizadas para la
eliminacién de compuestos volatiles organicos e inorganicos procedentes de corrientes
residuales industriales. Sus principales ventajas son los bajos costes de mantenimiento y
operacion y, ademas, como producto del tratamiento se obtienen productos inocuos.
Diversos autores han demostrado que es una tecnologia adecuada para mitigar las
emisiones olorosas y de COV (Pearson y col. 1992; Nicolai and Janni, 2000; Lee y col.
2013).

La eliminacion de compuestos volatiles en los sistemas de biofiltracién se produce a
través de los procesos de adsorcion y oxidacion. El proceso de adsorcion se produce
mas rapido que el de oxidacion, por lo que la eleccidén de un medio con gran capacidad
de adsorcién aumenta las posibilidades de lograr una buena eficacia. Estos materiales
pueden ser compost maduro, restos de poda, virutas de madera, turba o una

combinacion de estos con materiales inorganicos.
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El objetivo de este estudio es evaluar el rendimiento de un biofiltro industrial instalado
en una planta de gestion de residuos urbanos, desde el punto de vista ambiental y de
eficacia del proceso. Especificamente, se ha evaluado el impacto ambiental potencial en
términos de generacion de ozono a nivel troposférico, debido a la emision de COV
implicados en la oxidacion fotoquimica, y la emision de olor derivado del proceso de
gestion de los RSU vy tratamiento mediante compostaje de su fraccion organica, bajo

cuatro condiciones de aireacion diferentes.

La GC-TOFMS se ha utilizado para realizar la caracterizacion quimica de las corrientes
gaseosas, mientras que la olfatometria dindmica se ha utilizado para llevar a cabo el
analisis sensorial de concentracion global de olor. Se han detectado un total de 95

compuestos pertenecientes a 12 familias diferentes de COV.

Mediante el analisis de componentes principales se ha evaluado la mayor o menor
influencia en la variabilidad de la muestra de las diferentes familias de COV
identificadas en cada una de las categorias de impacto analizadas. Ademas, se ha
realizado un andlisis multivariante a través de regresion lineal multivariante para
evaluar la correlacion entre la oxidacion fotoquimica y el impacto por malos olores,

algo que nunca antes habia sido descrito en la bibliografia cientifica.

Los resultados obtenidos evidencian que la oxidacion fotoquimica y la emision de
olores son importantes impactos ambientales derivados de las instalaciones de gestion y
tratamiento de residuos solidos urbanos, incluyendo el compostaje de su fraccion
organica. Se ha encontrado que ambos impactos se encuentran fuertemente relacionados
para el conjunto de familias de compuestos quimicos detectadas, a excepcion de los
furanos por no ser compuestos olorosos. A su vez, se ha demostrado que el sistema de
biofiltracion analizado es una tecnologia adecuada para la eliminacion de los
compuestos que generan ambos impactos, encontrandose fuertemente condicionada su
eficacia por el modo de aireacién de la zona de compostaje. La preponderancia de
compuestos de biodegradacion aerobia o anaerobia en el proceso de compostaje afecta
notablemente a la eficacia de biodegradacion posterior en el biofiltro, generandose

incluso algunos compuestos no deseados en el propio biofiltro.
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I1.1. Breve descripcion del articulo: “Environmental performance of an industrial
biofilter: Relationship between photochemical oxidation and odorous impacts.”

Las técnicas bioldgicas se utilizan ampliamente para tratar corrientes gaseosas derivadas
de plantas de tratamiento de residuos. La generacion de compuestos organicos volatiles
(COV) es una de las principales fuentes de contaminacion en las instalaciones de
compostaje de las que se desprenden los malos olores. Ademas, la generacion de smog
fotoquimico, con otros gases como los NOx, puede producir ozono a nivel del suelo
debido a su potencial de creacién de ozono fotoquimico (POCP).

En este trabajo se evalud el rendimiento de un biofiltro industrial desde un punto de
vista medioambiental. Especificamente, se evalud el impacto ambiental potencial en
términos de oxidacion fotoguimica y emision de olores, derivados del proceso de
compostaje llevado a cabo en un reactor, bajo cuatro condiciones de aireacién

diferentes.

Se realiz6 la caracterizacion quimica de las corrientes gaseosas, a través de la técnica
cromatografia de gases-espectrometria de masas de tiempo de vuelo (GC-TOFMS,

mientras que se utilizé la olfatometria dinamica para realizar el andlisis sensorial.

Se seleccionaron un total de 95 compuestos pertenecientes a 12 familias diferentes de
COV. El analisis de componentes principales reveld la influencia de cada familia de
COV en cada categoria de impacto y explicd el 88% de la varianza total. Se utilizé
regresion multivariante para estudiar la correlacion entre la oxidacion fotoquimica y el

impacto del olor, algo que nunca antes habia sido estudiado.

Las correlaciones obtenidas (r > 0,97) evidenciaron la relacion directa entre estos dos
impactos. Se demostré que la oxidacion fotoquimica y la emision de olores son
importantes impactos ambientales derivados de las instalaciones de compostaje, cuya

minimizacién podria realizarse mediante sistemas de biofiltracion.
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Abstract

Biological techniques are widely used in the treatment of gaseous streams in waste
treatment plants. Volatile organic compounds (VOCs) are one of the principal pollution
sources in composting facilities. In this work, the performance of an industrial biofilter
was evaluated from an environmental point of view. Specifically, this study evaluated
the potential impact in terms of photochemical oxidation and odour emission derived
from composting in a vessel under four different aeration conditions. Gas
chromatography-time-of-flight mass spectrometry was used to perform the chemical
characterisation of the streams, while dynamic olfactometry was used for the sensorial
analysis. A total of 95 compounds belonging to 12 different families of VOCs were

selected. Principal component analysis revealed the influence of each VOC family on
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each impact category, explaining 88% of the total variance, and multivariate regression
was used to study the correlation between photochemical oxidation and odour impact,
which has never been evaluated before. The correlations obtained (r > 0.97) evidenced
the direct relationship between these two impacts. Photochemical oxidation and odour
emission were proven to be important environmental impacts derived from composting
facilities, where biofiltration might be a good solution for the abatement of such
impacts.

Keywords: biofilter; composting; dynamic olfactometry; odour concentration;

photochemical oxidation; volatile organic compounds.

1. Introduction

The growth of the world population in recent times has been accompanied by an
increase in the amount of municipal solid waste (MSW) generated. In fact, recent
publications estimate that 1.7-1.9 billion tonnes of MSW are generated every year in
the world, which represent 46% of the total waste generated (UNEP, 2011). This
quantity is expected to increase up to 2.2 billion tonnes by 2025 (Hoornweg and Bhada-
Tata, 2012). The European Community set the reduction of the negative impacts
associated with waste generation as strategic goal and advocates the member states
adopt the most efficient options for waste management (EC, 2008). In this sense,
composting is considered one of the most effective ways to manage the organic fraction
of municipal solid waste (OFMSW), particularly bio-waste. Composting is based on the
biological transformation of organic matter under aerobic and controlled conditions into
a stable and sanitised product called compost (L6opez-Gonzélez et al., 2015). However,
although composting is considered to be environmentally friendly, the process generates

certain environmental impacts that need to be assessed.
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Volatile organic compounds (VOCs) are one of the main air pollutants derived from
composting plants. Odour emissions and the formation of photochemically reactive
species are the most influential impacts associated with VOCs in the environment.
When these compounds are released into the atmosphere a fast transformation leads to
the generation of air pollutants such as benzene, toluene and acetaldehyde, among
others (Delhoménie et al., 2002). The high volatility of VOCs and their capacity to react
with NOx in the atmosphere generate negative effects on the environment as well as
severe impacts on human health and wellbeing (Derwent et al., 1996; Altendsted and

Pleijel, 1998). In fact, VOC emission is regulated by EU Council Directive 1999/13/EC.

Although the European Union (EU) does not yet have specific regulation on odour
emission, a legal framework has been established in some countries from which
concentration and emission thresholds of odour-generating compounds are regulated
(France, Belgium, the United Kingdom, Germany and the Netherlands). Public criticism
of odour emission has led to the intensification of its efficient monitoring and control
(Otten et al., 2004). According to the literature, odour emissions generated in
composting are composed mainly of VOCs and some volatile sulphur compounds
(VSCs) such as methyl mercaptan (CH3SH), dimethyl sulphide (CH3),S and dimethyl
disulphide (CHj3),S,, as well as organic and inorganic nitrogen derivates such as
ammonia (NHs) and amines. All are produced during the degradation of organic wastes
(Zarra et al., 2008; Delgado-Rodriguez et al., 2010; Gutiérrez et al., 2015). Furthermore,
odour emission measurements are particularly complex, because the odorous streams
generated are composed of a mixture of odorants whose odour threshold values (OTVSs)
may be below the analytical detection limit. The techniques available for monitoring
odour emissions are intended to identify a subjective feeling and to quantify the odour

emitted from the source, as in the case of dynamic olfactometry (Bruno et al., 2007).
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Odour concentration is the most used variable to characterise odours. The European
Standard EN:13725 defines odour concentration as odour units per cubic metre
(oug/m), so that one odour unit (1 oug) is associated with a specific concentration of the

reference odorant n-butanol (Brancher et al., 2017).

VOCs are also responsible for the generation of photochemical smog due to their
photochemical ozone creation potential (POCP), which results from the reaction of
VOCs in the presence of NOx under the influence of solar radiation to produce
tropospheric ozone (Guinée et al., 2002). The efficient photodissociation of NO; is

catalysed by -OH radicals and generates ozone as follows (Jenkin and Hayman, 1999):
NO; + sunlight (<420 nm) = NO + O- (R.1)
0-+0,2> 03 (R.2)

The hydroxyl radical, -OH, is the last step in the sequence RO, > RO- - HO, - -OH,
involving radicals originating in the degradation of VOCs. The whole process, also
including the reactions inhibiting ozone formation, is peculiar to each VOC formula
because of the different relative lifetimes, oxidation rates, sizes and structures of the
radicals generated. For this reason, it is necessary to calculate POCP values for
individual VOCs. Nowadays a database of values for a large number of VOC species is
available in the literature (Derwent et al., 1996; Altendstedt and Pleijel, 1998; Derwent

et al., 2007).

Different techniques have been developed efficiently to eliminate or minimise odorous
emissions. These techniques can be divided into physical-chemical techniques such as
adsorption on activated carbon, incineration or chemical scrubbing, and biological
techniques such as biofiltration or biotrickling (Cai and Sorial, 2009). In recent years,

biological techniques have been reported as being technologically feasible systems for
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treating contaminated gaseous streams, as well as being cost-efficient and
environmentally friendly for removing low concentrations of VOCs and odours
compared to physical-chemical methods (Shareefdeen et al., 2002). Among the main
biological techniques, biofiltration takes place in bioreactors widely known as biofilters,
which are packed with an organic material or a mixture. The contaminated stream
passes through the biofilter, where the odorous pollutants are adsorbed on the surface
and degraded by microorganisms to odourless products such as CO, and H,O (Hort et

al., 2009).

To determine the efficiency of a biofilter in terms of removing or minimising VOCs,
complementary analytical methods are desirable. In this sense, gas chromatography-
mass spectrometry (GC-MS) and olfactometry techniques have been used in a
complementary manner by many researchers (Capelli et al., 2008; Mufioz et al., 2010;
Murphy et al., 2014). Gas chromatography—time-of-flight-mass spectrometry (GC—
ToFMS) is a sophisticated technique for the identification and quantification of
compounds at very low concentrations (Gutiérrez et al., 2015). This technique allows
determination of almost 50% more chemical compounds in the same sample than
conventional GC-MS (Vera et al., 2012). The main goal of this study was to evaluate
the relationship between two environmental impacts related to VOC emission: POCP
values and nuisance odours, which have not been previously evaluated. The second
main purpose was to identify the VOC families with the highest incidence in each of the
evaluated impacts. To achieve both objectives, the data obtained by GC-ToFMS were
evaluated by principal component analysis (PCA) and correlated by multivariate
regression, ensuring the simplification of the great amount of data obtained through

such analytical techniques. Finally, the efficacy of an industrial biofilter was evaluated
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in terms of the abatement of VOC emission generated in the composting process of
OFMSW.

2. Materials and methods

2.1. Scope definition

In this study, the VOC removal efficacy of an industrial biofilter located in a waste
management plant (WMP) in Barcelona (Spain) was monitored. To assess a process or
system, a functional unit must be established. The functional unit chosen for this study

was the removal of VOC emissions, expressed as kg/m®-year.
2.2. Description of the treatment plant

Composting took place in a completely closed reactor vessel of about 108,990 m® total
capacity (of which 15-20% is occupied by the substrate to be composted). Conveyor
belts carry the composting material into the vessel, which divided into six zones, where
zone 1 contains the least mature material and zone 6 the most mature material. The
vessel aeration system is designed with the following components: (1) A flow of
130,000 m%h of air from plant activities different from the composting process is
transported to a common collector; (2) Four fans of 26,500 m*/h maximum capacity are
used to extract air from the ground, which can be programmed to work according to the
process requirements; and (3) Two additional fans work in continuous mode with a
maximum capacity of 30,000 m*/h. The six fans are regulated in such a manner that

together they extract 130,000 m*/h.

The generated gas flow is transported to a common plenum previously treated with an
acidic solution to remove the NHj3; contained in the gas stream. Finally, a flow of
271,891 m*/h is transported to the biofiltration system for final treatment. The polluted

air from this collector passes through four humidifiers that conduct the odour emissions
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to a common plenum with the same capacity as the common collector. The biofiltration
system, to which the stream of gases to be treated is conducted, is composed of four
independent modules of approximately 600 m* volume each, all of them filled with
heather pruning. Each module is subjected to a load of approximately 115 m*/h-m?. The
flow emitted by each of the four modules converges in a chimney of 24.5 m height and
2.4 m diameter, with a final output flow of approximately 271,891 m*h. A diagram of

the biofiltration system in the treatment plant is shown in Fig. 1.
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Figure 1. Diagram of the biofiltration system located at the composting plant.

Four sets of samples were taken during the two months of the sampling period (12"
October to 3" December 2012), with three replicates per sampling set. Mean values and
standard deviation are presented in this research study. During this time, four different
aeration conditions were programmed, corresponding to each of the samplings carried

out (a total of 48 samples). The study of aeration conditions of the compostable material
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from zone 1 (the least mature material) to zone 6 (the most mature material) was

considered essential to evaluate the performance of the biofilter. The different aeration

conditions correspond to each of the four samplings, which were programmed as shown

in Table 1.

Table 1. Aeration conditions for each sampling.

All the different zones of the composting vessel were
Sampling 1 aerated intermittently depending on the aeration
needs of the process.

Only Zone 1 was aerated in continuous mode, while

Sampling 2 the rest of the areas were not aerated.
Sampling 3 Only Zone 6 was aerated in continuous mode; the
rest of the areas were not aerated.
. Only the ambient air conveyed to the biofilter and
Sampling 4

the vessel floor was not aerated.

2.3. Sampling conditions

Emission samples were collected simultaneously, both at the different air inlets of the
biofilter and at the chimney outlet. The average ambient temperature was 20.2 £ 1.9 °C,
with biofilter inlet and chimney temperatures of 23.2 =+ 3.5 and 24.1 = 2.7 °C,
respectively. The increase in temperature was a consequence of the biological processes
taking place during composting in the plenum and biofilter. Sampling was carried out in
accordance with standard EN-13725:2003, and the rate and the volumetric flow rate of
the emissions were measured according to 1ISO 10780:1994.

The gas streams entering and exiting the biofilter had high moisture content (>98%). To
avoid condensation of water during the sampling, samples were diluted with nitrogen
(supplied by Abell6 Linde). The dilutions of the samples were performed with a
dynamic dilution probe that simultaneously collected and mixed the sample in the pipe

with odour-free air.
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The samples were collected in 8 L Nalophan® bags and subsequently characterised in
terms of chemical composition by GC-TOFMS and in terms of odour concentration by
dynamic olfactometry. Before performing both analyses, the nitrogen dilution factor
used in each sample (within the range 2.0-3.5) was determined by measuring the
oxygen concentration with a gas analyser (model ARCE-0658, Drager).

2.4. Chemical analyses

The chemical composition of the collected gaseous samples was determined by GC—
TOFMS. To perform this analysis, a sample volume was adsorbed onto a sorbent tube
using a device known as Easy-VOC™ (Markes International Ltd), which is a hand-held
sampling pump that permits the collection of sample volumes of air directly onto
sorbent tubes without the need for calibrated pumps. The VOCs retained in the sorbent
tubes were desorbed and analysed in the laboratory using a Thermal Desorber (TD,
Unity 2, Markes International) linked to the GC-TOFMS (BenchTOF-dx, Almsco
International). During the desorption stage, the tube was heated at 300 °C for 8 min.
The internal cold trap (graphitised carbon) was kept at 10 °C during collection and
heated quickly to 320 °C (3 min) during desorption. A split ratio of 30:1 was used and
the carrier gas was helium (99.9999% purity). A DB-624 chromatography column with
a length of 60 m, an internal diameter of 0.25 mm, and a film thickness of 1.40 um was
used. The running conditions for the GC were: initial temperature 40 °C (5 min) and
5 °C/min until a final temperature of 230 °C. The mass range was from 33 to 330
atomic mass units (amu).

The compounds were identified by comparing the mass spectra obtained with the
reference mass spectra of the NIST2011 database (National Institute of Standards and
Technology, United States) using Target View (Almsco International) software. For

purposes of quantification, a solution containing Toluene-d8 (Neochema, GER) was
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prepared in methanol. From this standard, 50 ng of Toluene-d8 was injected into an
additional sorbent tube by the ‘spiking” method using a Markes International™
calibration solution loading rig. Subsequently, the tube was analysed at the same
chromatographic conditions as used for the real samples. The signal produced by
Toluene-d8 was used as a pattern to quantify through direct comparison all the
chromatographic signals obtained from the real samples; hence, only semiquantitative
analyses were performed. Additional analyses of blanks (clean sorbent tubes) were
performed before the analysis of the six samples. Traces of some target compounds
determined by the analyses of blanks were subtracted from the signal obtained from the
real samples to ensure that signals obtained were of compounds belonging exclusively
to the real samples. A total of 14 VOC families and more than 500 compounds were
identified by this method, from which 11 families and 95 representative compounds
were chosen due to their presence in significant concentrations, their high photo-

oxidative load or their low OTV (Table 2).
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Table 2. Families and compounds identified by GC-TOFMS.

Family Number of Compounds
compounds

Acids 1 Acetic acid
1-Butanol, 1-Butanol 2-methyl-, 1-Butanol 3-methyl-, Cyclohexanol,

Alcohols 12 1-hexanol 2-ethyl, 1-Pentanol, 1-Propanol, 1-Propanol 2-methyl-, 2-
Butanol (R)-, 2-Propanol 2-methyl-, Ethanol, Isopropyl alcohol

Aldehydes 4 Acetaldehyde, Butanal 3-methyl-, Methacrolein, Propanal 2-methyl-
Butane, Cyclohexane, Cyclohexane methyl-, Ethane 1-1-1-trichloro-,
Heptane, Heptane 2-methyl-, Hexane 2-methyl-, Hexane 3-methyl-, n-

Alkanes 24 Decane, n-Dodecane, Nonane, Nonane 2-methyl-, Nonane 3-methyl-,
Nonane 4-methyl-, Octane, Octane 2-methyl-, Pentane, Pentane 2-2-
dimethyl-, Pentane 2-methyl-, Pentane 3-methyl-, Propane, n-Hexane,
Tetradecane, Undecane 2-2-dimethyl-

Alkenes 2 2-Butene, 1-Pentene

Aliphatics 5 M(_athylene chlorid_e, Tetrachloroethylene, Trichloroethylene,
Trichloromethane, Trichloromonofluoromethane
Benzene, Benzene 1-4-dichloro-, Benzene 1-ethyl-2-methyl-, Benzene

Aromatics 10 propyl-, Ethylbenzene, Mesitylene, o0-Xylene, p-Xylene, Styrene,
Toluene
Acetic acid butyl ester, Acetic acid methyl ester, Butanoic acid ethyl
ester, Butanoic acid methyl ester, Ethyl acetate, Heptanoic acid ethyl
ester, Hexanoic acid 2-methylpropyl ester, Hexanoic acid butyl ester,

Esters 18 Hexanoic acid ethyl ester. Hexanoic acid methyl ester, Hexanoic acid
propyl ester, Isopentyl hexanoate, Methyl valerate, n-Propyl acetate,
Octanoic acid ethyl ester, Pentanoic acid ethyl ester, Propane 2-ethoxy-
2-methyl-. Propanoic acid 2-methyl- methyl ester

Ethers 4 Butane, 2-methyl-, Dimethyl ether, Methylal, Tetrahydrofuran

Ketones 9 2-Butanone, 2-Heptanone, 2-Hexanqne, 2-Pentanone, Acetone,
Acetophenone, Cyclohexanone, Methyl isobutyl ketone

Sulphides 2 Carbon disulphide, Disulphide dimethyl

Terpenes 4 t-Terpinene, o-Pinene, 3-Pinene, D-Limonene

TOTAL 95

2.5. Photochemical oxidation

For the calculation of the photo-oxidant formation indicator (POI), POCP was used as

the characterisation factor. This is defined as the quotient of the increase in the ozone

formed due to a determined VOC to ethylene, which is taken as reference, and the

POCP for ethylene is defined as 100, as shown in Eq.1 (Andersson-Skold et al., 2000):

POCP =

Ozone increment with the hydrocarbon

x100

Ozone increment with ethylene

(Eq.1)
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where POCP is the photochemical ozone creation potential of each VOC (%).

In this way, POCP is expressed in kg ethylene eq/m®, since ethylene is used as a
reference because its chemical degradation pathways are well defined and it is one of
the most important ozone-forming VOC species (Guinée et al., 2002). The POCP values
were calculated for each individual VOC following the databases reported in the
literature (Derwent et al., 1996; Altendstedt and Pleijel 1998; Derwent et al., 2007),

which are shown in Supplementary Material.

2.6. Olfactometry analysis

Dynamic olfactometry was used to determine the odour concentration (oug/m®) of the
gaseous samples collected. This concentration represents the dilution ratio of the
odorous sample in odour-free air that corresponds to the odour perception threshold,
averaged for a panel of four assessors. Analyses were carried out using a TO8

olfactometer (Olfasense GmbH), which is based on the ‘Yes/No’ method.

In order to determine the odorous impact, the odour emission rate was calculated (Eq.2)
considering the following variables: (1) ambient temperature of each sample,
determined with a thermometer (model Testo 925); (2) atmospheric pressure,
determined with a barometer (model Testo 511); (3) ambient and relative humidity of
each sampling, calculated from the dry bulb temperature and wet bulb of the sample; (4)
the section of the tube where the sample was measured; and (5) air flow of the pipe,
determined with a pitot tube type L, according to International Standard ISO 10780:
1994.

OER (oug/s) = OC (oug/m®) - Q (m3s7p/s) (Eq.2)
where OER is the odour emission rate (oug/s), C is the odour concentration (oug/m®) and

Q is the standardised air flow rate at 0°C and 1 atm (m*/s).
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2.7. Chemometric analysis

Chemometric analysis consisted of PCA and multivariate regression. Principal
component analysis is designed to derive a small number of independent linear
combinations from a set of measured variables from a large data set. The participation
of the original variables in the PCA is given by the loadings, and the individual
observations transformed are called scores (Pardo et al., 2013). This statistical
application was carried out with the objective of detecting behaviour patterns in the
different VOC families with regard to the two impact categories evaluated in this study.
Furthermore, multivariate regression was performed to predict the possible correlation
between the assessed variables. This statistical application predicts the dependent
variable as a function of the 11 compound families, corresponding to the p-independent

variables (Toledo et al., 2017). The dependent variable was estimated according to Eq.3:

Yest = Lim1 @i - X; (Ea.3)
where VYest 1S the estimated variable, a; is the influence coefficient of each family
compounds and x; is the value of the independent variable. PCA and multivariate
regression were performed using Statistica 10.0 Software (StatSoft Inc. Tulsa, OK,
USA).

3. Results and discussion

Different aeration conditions, were divided into four samplings, were evaluated in terms
of biofiltration efficacy with regard to the elimination of VOCs and consequently, in

terms of POCP reduction values and odour load.

3.1 Emission characterisation and POCP: Biofiltration efficacy

GC-TOFMS technique provided more than 500 VOCs of which 95 were selected and

classified into 12 families of VOCs. Samples were taken both at the input and output of
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the biofilter, which allowed the removal yield of the selected compounds to be
determined under different aeration conditions. The released VOCs into the atmosphere
origin photochemical oxidation processes because these compounds react with NO,,
-OH, -Cl or hv; aldehydes, ketones and nitrated organic compounds being obtained as
the major products, as described in Fig. 2. Moreover, the different radical species
resulting from the VOC degradation participate ultimately in ozone generation (R.1),
(R.2). Table 3 shows the efficacy in abatement of the POCP following the differences in
POCP values measured at the inlet and the outlet (as equivalent ethylene mass per year)
by considering the absolute contribution of all VOCs identified for the samplings of this
study. Globally, samplings 1 and 4 showed a higher POCP abatement efficacy with
values of 53.93% and 53.04%, respectively, being the aeration conditions completely
different between them. Conversely, samplings 2 and 3 were less efficient, with 28.49%

and 26.00% POCP abatement efficacy, respectively, maintaining similar conditions.

VOC + Ox ——* R

Where:
Ox could be OH, NO3, Cl, hv o}
ROOH -l— ROz ROONOz
Carbonyl
RONO:z
AIcohoI
+ NO:2
decomposition / lsomerlsat/on
/ 0z
R + CO CO + HO: R -OH

Figure 2. Atmospheric degradation scheme of VOCs (Atkinson and Arey, 2003).
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Table 3. Absolute values and removal efficacy of the photochemical oxidation in all

samplings.
Inlet
Outlet Efficacy of the abatement of
Sampling Photochemical Photochemical oxidation the photochemical oxidation
oxidation
%)
kg C,H (
(kg C,H, eqglyear) (kg C-H, eq/ year)
1 5.81 x 10* 2.68 x 10* 53.93
2 1.05 x 10° 7.53 x 10* 28.49
3 2.46 x 10* 1.82 x 10* 26.00
4 4.78 x 10* 2.24 x10* 53.04

In order to evaluate the percentage of elimination of VOCs in each sampling, the overall
elimination efficacies were calculated for each sample and for each family identified.

The VOC removal efficacy (REvoc) was calculated as follows:

(VvOC Emissions; )—(VOC Emissions )
inlet — outlet x 100 (Eq4)
VOC EmissionsSinjet

REyoc (%) =

In this sense, there is a proportionality between the removal efficacy in terms of
concentration of families and POCP efficacy, since the factor applied in section 2.5 has
no influence in percentage terms of efficacy. Fig. 3 shows the performance in terms of

POCP abatement efficacy values under different sampling conditions.
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Figure 3. POCP abatement efficacies of each sampling.
The efficacies found for different samplings were in line with those obtained for the
elimination of compounds. As can be observed, positive efficacy values are related to
the elimination of compounds and negative values indicate the appearance of new
families of compounds. With regard to the analysis of specific families of compounds, a
comparison between the different samplings of similar overall efficacies was carried
out. A similar performance was observed for samplings 1 and 3, although the aeration
conditions were very different between them. In both samplings, the low removal of
some families of compounds and the generation of some others might be associated
with compounds previously adsorbed by the packed bed of the biofilter that were not
degraded by microorganisms. Consequently, such compounds are released into the
passing gas stream, and hence their concentrations increase at the biofilter outlet.
Therefore, some compounds are not being retained in the biofilter, indicating a low

concentration of active microorganisms or insufficient gas residence time to lead to their
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complete degradation (Lebrero et al., 2012). Specifically, new families of compounds
showed up in sampling 1, such as alcohols and alkenes or even, to a lesser extent,
ketones. In the case of sampling 3, aldehydes and sulphides appeared in addition to
ethers and ketones, the formation of these compounds families being typical under
anaerobic conditions (Lebrero et al., 2013). Both samplings were less efficient in terms

of POCP abatement due to the aeration conditions to which they were subjected.

On the other hand, samplings 2 and 4 revealed a similar behaviour in VOC removal
efficacy. However, sampling 2 showed the generation of ether, which led to an increase
in environmental impact. This leads us to deduce that the estimated POCP abatement
efficacy is related to the elimination of families of compounds with high POCP, the
aeration conditions being an important variable in the minimisation of POCP. The
appearance of new compounds might be a consequence of desorption of compounds
retained in the biofilter filler and not degraded or could derive from the
biotransformation of intermediate compounds. Sampling 4 was found to represent the
best aeration conditions in term of POCP abatement efficacy, since families with high
POCP, such as alcohols, aromatics or alkanes, were correctly retained in the biofilter,
any other family being generated at the outlet. However, the generation of nuisance

odours might be due to the aeration conditions of the sampling.
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3.2 Evaluation of odour emissions

Several odour samples were taken, both at the inlet and at the outlet of the biofilter, for
olfactometry analysis. The results shown in Table 4, which are expressed in units of
odour concentration (oug/m®) and estimated annual emission rate (oug /year), show that
odour concentration decreased in only two of the four samplings made. Comparing the
results of the different samplings, it can be seen that the odour reductions efficacy in
samplings 2 and 3 were negative. However, the odour concentrations at the outlet of the
biofilter were lower in absolute terms than the concentration quantified in sampling 1,
where the aeration conditions were operated automatically and intermittently according
to the aeration requirements of the compostable material. Moreover, the biological
activity was higher under such conditions and, consequently, several compounds
appeared at higher concentration, which led to high odour concentration (45,972
oug/m®). Furthermore, the aeration condition set in sampling 1 is that recommended for

most efficient composting, as it prevents the appearance of anaerobic conditions.

Table 4. Absolute values and removal efficacies of the odour concentration in all
samplings.

Inlet Outlet

. . Inlet rate  Outlet rate Efficacy
concentration concentration

Sampling
(oug/m®) (oug/m®) (ougfyear)  (ouglyear) (%)
1 45,755 33,124 1.09 x 10*  7.89 x 10" 24.06
2 11,902 22,014 2.83x 108  524x10% -88.79
3 15,447 20,306 3.68x 108 4.84x 10" -23.92
4 17,604 9,578 419%x10®  228x10% 43.93

In samplings 2 and 3, where aeration took place in continuous mode in specific zones of
the composting vessel, decreases in odour concentration to 11,830 oug/m® and 15,767

oug/m® were observed, respectively. It seems that these aeration conditions prevented
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the appearance of high peaks of odour concentration. However, sampling 3 induced the

appearance of anaerobic conditions in the compostable materials, as mentioned above.

A marked odour decrease was observed in sampling 4, probably because no forced
aeration was implemented, and only atmospheric air was extracted from the composting
vessel. This no-forced-aeration process might favour anaerobiosis during composting,
which could generate a final product of low quality. Conversely, the low odour decrease
reached, especially when subjecting the material to continuous aeration (samplings 1, 2
and 3), indicates that the main cause of such yields might be the biotransformation of
the compounds retained in the biofilter filling, which generate new VOCs as co-
products derived from microbial oxidation (Nicolai and Janni, 2001). Moreover,
desorption is caused by more intensive air streams, which were more likely to occur
under the operational conditions fixed in sampling 1. In addition, if the desorbed
compounds and the compounds generated by biotransformation in the packing bed have
very low odour detection limits, the odour concentration at the outlet of the biofilter

increases with respect to the measurements obtained at the inlet.

3.3 Principal component analysis (PCA)

The PCA was carried out to study the influence of each VOC family on POCP and
odour. The analysis was performed at the inlet and outlet of the biofilter based on the
data of the three variables assessed: concentration of VOCs, POCP values and odour

concentration.
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Figure 4. Scores and loadings plot to the inlet and the outlet of the biofilter obtained by

PCA: (A) scores; (B) loadings.
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Fig. 4A represents the scores plot obtained from PCA and shows the distribution of each
sampling depending on the influence of each family on the three variables assessed. In
this way, the families with a high influence on POCP are located furthest from the
coordinate origin and near to the third quadrant. Moreover, the families with a high
contribution to odour concentration are located near to the coordinate origin and the

first/second quadrant.

Fig. 4B depicts the loadings plot obtained and shows the influence of each family on
each of the assessed variables. The joint evaluation of both figures reveals that the
family of terpenes had the highest incidence in the generation of POCP, which could be
due to the high concentration of D-Limonene present in all samplings and the
compound with the highest POCP (Supplementary Material). Concerning the generation
of odour, families such as sulphides, ethers, alkanes and alkenes had a marked
incidence. Although these families were present at medium or low concentrations, they
have very low OTV (Nagata, 2003). Moreover, the family of alcohols and aromatics
showed a high contribution to the POCP, being compounds with a high reactivity scale
(Derwent et al., 2007). The principal components, PC1 and PC2, explained 62.36% and
17.64% of the data variance, respectively. In a complementary way, Table 5 shows
relevant information about each sampling in terms of VOC concentrations, predominant
compounds and compounds with the lowest OTV of each family, and helps to
understand the location of the families in the PCA model. In this sense, terpenes and
aromatics were found to be the most predominant families contributing to POCP,

showing the same trend as in the PCA.
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Table 5. Statistical validation parameters of the multivariate regression model obtained
for the predicted values of odour and photochemical oxidation.

RMSE  SD ratio r
. Training 1790 0.15 0.997
Odour predicted Test 1688 0.13 0.996
Photochemical oxidation ~ Training 2259 0.16 0.987
predicted Test 2645 0.13 0.999

The relevance of these results is that PCA allowed the evaluation of the VOC families
with the higher influence in each impact assessed, with 80% of the total variance

explained.

3.4 Multivariate regression: Relationship between chemical analysis,

photochemical oxidation and odour emission rate

3.4.1 Prediction model

Efficacy in compound removal was compared with the efficacy in minimising the
impact of POCP and nuisance odour for each sampling. Fig. 5 shows the relationship
between VOC removal efficacy and the minimisation of POCP values. As can be seen,
similar reduction percentages were reached in both cases. As was mentioned in Sections
3.1 and 3.2, samplings 1 and 4 were found to be the most effective conditions to
minimise both factors. However, the relationship between odour minimisation, VOC
concentration and photochemical oxidation reduction was not so evident. For this
reason, multivariate regression was performed in order to evaluate the existence of a

possible correlation between them.
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Figure 5. Removal efficacies of the three variables under study (concentration, POCP
and odour impact).
The two impacts assessed in this research study, which in principle depend on the
concentration of VOCs, were estimated through multivariate analysis. The estimated
odour concentration was calculated from the experimental concentration of each family
of VOCs. Fig. 6A shows the real odour concentration values versus the estimated odour
concentration. As can be seen, the correlation between experimental and estimated
concentration of VOC:s fits adequately to a linear trend with a regression coefficient (r)
of 0.9726 and within 95% confidence intervals. In the case of the estimated POCP
values, this variable was obtained through the application of the values obtained for
each family regarding the VOC concentration, also within a 95% confidence interval

and fitting adequately a linear trend with an r-value of 0.9963 (Fig. 6B).
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The results obtained revealed that odorous impact and POCP could be predicted from

VOC concentration and correlation between the three variables was demonstrated.

Furthermore, the correlation obtained by multivariate regression was verified by cross

validation in order to know the test and train error of the predicted values mentioned

above. In this way, root mean squared

error (RMSE) and regression coefficient were

compared in parallel (Table 5). The train and test data provide r-values of 0.997 and
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0.996 for the predicted odour, and 0.987 and 0.999 for the predicted POCP. These
values and the similar values of RMSE revealed the suitability of both prediction

models.

3.4.2 Influence of each family of VOC in the correlation of odour and POCP impact

The importance of each family of VOCs in the prediction of odour and POCP impacts
was assessed by considering the percentage value of the influence. The influence
percentage of each independent variable, POCP and odour impact values of each family

of VOCs were calculated as follows (Toledo et al., 2019):

la;-xl

I apxg

Influence (%) = * 100 (Eq.5)

where n is the number of independent predicted variables, a; is the influence coefficient

of each predicted variable and x; is the predicted variable.

According to Fig. 7A and 7A’, aliphatics and aromatics seem to have more influence in
the prediction of the impact on POCP (Fig. 7A) and acids, alkanes, esters and ethers
show a high influence on odour (Fig. 7A”). Furthermore, Fig. 7B shows the distribution
of families according to their relationship to both impacts, aldehydes, ketones,
sulphides, esters, acids, ethers and alkanes being the influential families with similar

proportions in both impacts.
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and influential families in the correlation of both impacts (B).

With an error band of 30% over the slope, these families could correlate with the two

assessed impacts. In that sense, the marked influence of sulphides, aldehydes, acids and

esters on the odorous impact might be a consequence of their relatively low OTVs

(Nagata, 2013), which justify their contribution to the odour emissions; such is the case

of sulphide compounds, which usually produce a marked odorous impact, even at low

concentration (Zhang et al., 2013). In this respect, the low OTV of the acid family

implies a greater predominance over the odorous impact (Gonzalez et al., 2019),

generating unpleasant odours detectable as pungent, sour or vinegary (Table 6). In the
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case of ketones, a wide variety of reactions, both chemical and photolytic, are seen that
play a key role in many atmospheric processes, as ketones are intermediate species
crucial in the autocatalytic production of -OH in the upper troposphere (Atkinson, 2000;
Almeida et al, 2002). In the case of ester and ether families, the reactivity of these
species is related to reactions with atmospheric oxidants, especially with -OH radicals
(Colomer et al., 2013). Moreover, the low OTV of both families has significant
influence on the odorous impact, thus showing a proportional relationship to both

impacts.
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Table 6. Most remarkable compounds of VOC families detected in each sampling.

Eamil samolin Predominance CAS oTV Odour
y Piing (kglyear) N° ug/m®  description
. 64- 152 pungent,
Organic acids 4 Ace1t|401a cid 19-7 sour,
' vinegar
Ethanol 64- 9972 alcohol,
Alcohols 1 6508 17-5 floral, ripe
apple, sweet
Acetaldehyde 75- 2.75% ether,
Aldehydes 1 289 07-0 pungent
- a
Alkanes 2 n-hexane 241103 23 pea'tlri;iliglfr’n-
4273.3 like
Halogen- 127- 30482 ethereal,
contaignin 5 Tetrachloroethylene  18-4 sweet,
g 6145.2 chloroform-
compounds like
. Toluene 108- 12652 glue, paint,
Aromatics 2 12729.9 88-3 solvent
141- 3190a acetone,
Esters 2 Eth{;ggegate 78-6 fruity,
' contact glue
Ethers Dimethyl ether 115- >303000c  ethereal
310.3 10-6
Alkenes 3 1 Pj{]téene é$91 292a gasoline
Acetone 67- 1015002 chemical,
Ketones 1 20271 64-1 etf;)irr,] ;‘2:] |tty,
. 624- 8.6% sulphurous
Dimethyl '
Sulphides 2 disulphide 92-0 cabbage,
69.2 o
utri
. 5989- 83° citrFl)Js mint
Terpenes 2 D-Limonene 27-5 ora}lge 1
52911.2 fresh

a: Nagata, Y., 2003. Measurement of odor threshold by triangle odor bag method. In: International
Symposium on Odor Measurement. Asian Network on Odor Measurement and Control. Japan
Association on Odor Environment, Tokyo, JP: 118-127
b: Cariou S., Chaignaud M., Montreer P., Fages M., Fanlo J.L., 2016. Odour concentration prediction by
gas chromatography and mass spectrometry (gc-ms): importance of vocs quantification and odour
threshold accuracy, Chemical Engineering Transactions, 54, 67-72 DOI: 10.3303/CET1654012

c¢: Odor Thresholds for Chemicals with Established Health Standards, 2nd Edition. AIHA (2013)
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In contrast, the terpene and alcohol families were found near to the error band for the
correlation of both impacts, being slightly more influential in POCP. Terpenes have
higher reactivity (Derwent et al., 2007) and low OTV, their odour being described as
citrus, mint and orange (Table 6). Alcohols are considered to be one of the main VOCs
emitted in the composting process and contribute to the depletion of stratospheric ozone
and the formation of tropospheric ozone (Dimitris et al., 2004). In addition, their OTV
Is low compared to other families and their odour is described as floral, ripe apple and

sweet (Table 6).

On the other hand, aromatic and aliphatic families are considered as statistical outliers
in the correlation of both impacts, with higher influence on POCP. Aromatic and
aliphatic compounds are highly reactive towards forming ground-level ozone (O3)
(Calvert et al., 2002). It is worthy of note that the participation of terpenes (R.3, R.4),
aromatic compounds (R.5, R.6) and alcohols (R.7, R.8) in the photochemical formation
of ozone, even though they are involved in very complex processes producing different
radical species, begins by the release of peroxyl radicals (Calogirou et al., 1999; Jenkin

and Hayman, 1999; Lay et al., 1996):

CioH1e + -OH = -CyoH160H (R.3)
:C10H160H + O, = C1gH160 + -HO, + decomposition products (R.4)
CsHs + -OH > -CgHsOH (R.5)
:CgHgOH + O, > CgHsOH + -HO, (R.6)
R-CH,0H + -OH > -R-CHOH + H,0 (R.7)
‘R-CHOH + O, > R-CHO + -HO; (R.8)
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Subsequently, the peroxyl radical participates in the oxidation of NO to form NO,
(Saunders et al., 2003) and also catalyses the dissociation of NO; (R.1), as intermediate

steps in the generation of ozone.

Finally, alkenes were also found to be statistical outliers for the joint correlation of
odour and POCP impacts. The family of alkenes was detected in a very low
concentration, this being the main reason for its low relationship to POCP and greater
influence on odour, despite not having a low OTV. Moreover, the alkene family is
characterised by its neutral hedonic character. In the literature, alkenes are reported to
have the highest potential for ozone creation and the reaction constants are higher with
ozone than with the hydroxyl radical (Derwent et al., 2007). However, in this study, the
correlation between both impacts highlighted a higher predominance of this family in

the impact on odour than on POCP.

It should be noted that Alfonsin et al. (2013; 2014) reported the importance of assessing
the environmental performance of biofilters. However, these studies were not carried
out at full scale, in contrast to this research, which has also demonstrated the possibility
of evaluating the environmental performance of biofilters by correlating the different

impact categories with the pollutant emission source.

3.5 Classification of aeration conditions

By analysis of the results obtained with regard to the three variables studied
(concentration, photochemical impact and odorous impact), as well as considering that
the composting process should be highly efficient in obtaining good quality compost,
the aeration conditions were evaluated and classified. To achieve that, the
environmental variables analysed and the suitability of the composting process should

be considered. The composting systems aerated in continuous mode, at least in specific
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zones of the vessel (samplings 2 and 3) led to the generation of new families of polluted
air streams, the elimination efficiency of the biofilter being inadequate. Additionally,
the results obtained in sampling 3 indicated a defective composting process, due to
continuous aeration in the most mature zone only, leading to the appearance of
anaerobic conditions. As for sampling 1, the aeration condition used would not be
advisable from an environmental point of view, due to the high atmospheric pollutant
load generated and the odour peaks recorded, although it may be adequate to carry out
the composting process in terms of quality of the final product. The main drawback of
this aeration system is the significant incoming airflow, which caused desorption of
compounds, emitted odours from the biofilter filler and increased the energy
expenditure. The aeration system used for sampling 4 would be the most
recommendable under the study conditions since new families of volatile compounds
were not generated. However, the ambient air might not be enough to obtain high
quality compost, and the lack of external aeration could lead to anaerobic conditions and
prevent the aerobic stabilisation of the compostable material. In that sense, it is also
possible to foresee the generation of methane, which is not recommended from an

environmental point of view.

Taking into account all the variables described, aeration conditions 1 and 4 would be the
most recommended, in spite of presenting some drawbacks that might be minimised by

following these proposals:

— Reduction of the aeration flow rate in sampling 1, which could avoid the saturation of
the biofilter, the desorption of odorous compounds and consequently would lead to the
improvement of retention efficiency. This measure would also lead to a decrease in

energy expenditure.
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— The substitution of the filling of the biofilter as an option to improve its efficacy. As
an alternative, the correction of the biofilter moisture and/or the inoculation of specific

microbial strains might be also suitable options.

— Moreover, it would be advisable to maintain adequate filling of the biofilter in order

to avoid saturation and desorption of compounds that were previously fixed.

4. Conclusions

The environmental performance of an industrial biofilter for treating the gaseous
emissions derived from composting was evaluated under different aeration conditions.
Specifically, two of the main impacts generated by the emission of VOCs were

evaluated: POCP impact and the generation of nuisance odours.

As demonstrated in this study, to improve the environmental performance of a biofilter
the POCP impact generated by emissions from the composting process should be taken

into account. In fact, this impact is one of the main concerns regarding air pollution.

An adequate correlation between the POCP and odour impacts was observed for
composting of OFMSW under the study conditions. Aldehydes, ketones, aliphatics,
sulphides, ethers and esters were found to be the most influential families in the

correlation between impacts.

Moreover, the aeration system used determined the environmental performance of the
biofilter and the efficacy of the composting process. The combination of continuous
aeration with no-aeration of the material depending on its stage of maturity (samplings 2
and 3) were the worst alternatives from an environmental point of view, although the

performance in the composting of the raw material should be improved.
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Los resultados derivados de esta Tesis Doctoral confirman que la biofiltracion es una

tecnologia eficaz para la eliminacion de la contaminacion ambiental por olores,

generada en el tratamiento de los residuos solidos urbanos y la identifican como

una tecnologia capaz de minimizar otras categorias de impacto atmosférico.

Ademas, se pone de manifiesto que el control de las variables operacionales es requisito

esencial para el correcto funcionamiento de los sistemas de filtracion bioldgica.

De los estudios llevados a cabo, tanto a escala piloto como a escala industrial, se pueden

extraer las siguientes conclusiones globales:

En el tratamiento de una corriente de aire contaminada con acido butirico se
han obtenido elevadas eficacias de eliminacion de olor (98-100%). Sin
embargo, el caracter acido de la corriente de gas afecta al pH y a los
nutrientes del material de relleno; como consecuencia, la microbiota
responsable de biodegradar el &cido butirico ha disminuido
considerablemente. Por lo que se identifica al pH del relleno como un
parametro clave que debe ser seguido y controlado en el tratamiento de

corrientes contaminantes acidas.

El estudio de la diversidad de los filos del relleno, evaluada en los
experimentos de biofiltracion para el tratamiento de acido butirico como
contaminante en corrientes gaseosas, mostrd identificaciones de especies
similares al comienzo de la biofiltracion, mientras que los taxones fueron
heterogéneos al final de la experimentacion debido a las diferentes
condiciones operativas en las que se ha llevado a cabo la experimentacion.
La mayor carga suministrada al sistema de biofiltracion, expresada en forma
de factor de carga, ha conducido a que mayores cargas de compuesto
contaminante reduzcan tanto la concentracion de la microbiota aerobia como
la diversidad de las comunidades microbianas presentes en el lecho
biolégico, modificandose, ademas, las variables fisico-quimicas del relleno
del biofiltro. Se ha descubierto que, independientemente de las condiciones
de funcionamiento, las proteobacterias son el filo mas abundante al final de
los experimentos (58-92 %), por lo que se identifican como un filo clave

para el tratamiento de corrientes contaminantes de caracter acido.
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En el biofiltro evaluado a escala industrial, se han identificado a la
generacion de olores y el potencial de creacion de ozono a nivel troposférico
(POCP), como dos de los principales impactos derivados de la emision de
COV durante el proceso de gestion de RSU y compostaje de su fraccion
organica, concluyendo que los sistemas de biofiltracion son eficaces en la
mitigacion de impactos atmosféricos bajo adecuadas condiciones de

humedad y carga contaminante.

Del analisis de generacion de olor y de POCP por familias de compuestos se
ha observado una correlacion adecuada entre ambos impactos en el biofiltro
a escala industrial, bajo las condiciones de operacién evaluadas. Se han
analizado las desviaciones de la proporcionalidad entre ambos impactos de
algunas familias de COV, resultando las familias de los aldehidos, cetonas,
compuestos alifaticos, sulfuros, éteres y ésteres las mas influyentes en la

correlacion entre ambos impactos.

El sistema de aireacién utilizado durante el proceso de compostaje se ha
identificado como un pardmetro clave para el rendimiento ambiental del
biofiltro y para la eficacia del propio proceso de compostaje, debido a la
generacion de compuestos claramente asociados a condiciones anaerobias de
la materia residual, lo que ha incrementado la concentracion de compuestos
mal olientes y dificultado la correcta operacion de la biofiltracion dada la

diferente biodegradabilidad de los compuestos gaseosos generados.
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Conclusiones/Conclusions

The results derived from this Doctoral Thesis confirm that biofiltration is an effective
technology to remove environmental pollution by odors generated in the treatment of
urban solid waste, and identify it as a technology capable of minimizing other
categories of atmospheric impact. In addition, it has been shown that the control of
operational variables is an essential requirement for the proper functioning of

biological filtration systems.

The following global conclusions from the studies carried out, both at pilot and

industrial scale, can be drawn:

- High odor elimination efficiencies (98-100%) have been obtained in the treatment of
air streams contaminated with butyric acid. However, the acidic character of the
gaseous stream affects pH and nutrients of the filling material; as a consequence, the
presence of microbiota responsible for biodegrading butyric acid decreased
considerably. Therefore, the pH value of the filling material is identified as a key
parameter that must be monitored and controlled in the treatment of acidic polluting

streams.

- The diversity of the phyla in the filler, evaluated in the biofiltration experiments for the
treatment of butyric acid as a contaminant in gaseous streams, showed identifications of
similar species at the beginning of the biofiltration, while the taxa were heterogeneous
at the end of the experimentation due to the different operational conditions in which
the experimentation was carried out. The higher load supplied to the biofiltration
system, expressed as load factor, led to higher loads of pollutant that reduced both the
concentration of the aerobic microbiota and the diversity of the microbial communities
present in the biological bed, and modified the physico-chemical variables of the
biofilter filling as well. Proteobacteria were found to be the most abundant phylum at
the end of experiments (58-92%), regardless of operational conditions. Therefore, they

are identified as a key phylum for treating acidic polluting streams.

- In the biofilter evaluated on an industrial scale, the generation of odors and the
potential for ozone creation at the tropospheric level (POCP) have been identified as
two of the main impacts derived from the emission of VOCs during the MSW
management process and composting of its organic fraction. Biofiltration systems are
effective in mitigating atmospheric impacts under adequate conditions of humidity and

pollution load.
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- From the analysis of odor and POCP generated by compound families, an adequate
correlation between both impacts was observed in the biofilter on an industrial scale,
under the evaluated operational conditions. The deviations of the proportionality
between both impacts for some VOC families were analyzed, resulting the families of
aldehydes, ketones, aliphatic compounds, sulfides, ethers and esters the most influential

ones in the correlation between both impacts.

- The aeration system used during the composting process was identified as a key
parameter for the environmental performance of the biofilter and for the effectiveness of
the composting process itself, due to the generation of compounds clearly associated
with anaerobic conditions in the residual substrate. That fact increased the
concentration of smelly compounds and hindered the correct operation of biofiltration

given the different biodegradability of the gaseous compounds generated.

162



Nomenclature/Nomenclature

NOMENCLATURA/NOMENCLATURE
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ACP Analisis de componentes principales
C/N Carbono / Nitrogeno ratio
CAO,, Consumo Acumulado de Oxigeno (mg O/g SV)

CH,4 Metano
CH4S Metanotiol

CO, Dioxido de carbono

COV Compuestos organicos volatiles

COVNM Compuestos organicos volatiles no metanicos
CP Componentes principales

CSV Compuestos de azufre volatiles

DGGE Electroforesis en gel de gradiente desnaturalizante
DMS sulfuro de dimetilo

DMDS disulfuro de dimetilo

EBRT Tiempo de residencia en lecho vacio / Empty bed retention time
EEUU Estados Unidos

EU European Union

FORSU Fraccion organica de residuos solidos urbanos

GC-MS Cromatografia de gases-espectrometria de masas / Gas Chromatography-Mass
Spectrometry

GC-TOFMS Cromatografia de gases-espectrometria de masas-tiempo de vuelo / Gas

chromatography-time of flight-mass spectrometry
GEI Gases efecto invernadero
H Humedad (%)

H,S Sulfuro de hidrogeno / Hydrogen sulfide
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Nomenclature/Nomenclature

IPPC Prevencion y control integrado de la contaminacion
ITE Limite de deteccion individual / Individual Threshold Estimate
MITECO Ministerio de Transicion Ecoldgica

MO Materia orgéanica

MS Espectrometria de masas / Mass Spectrometry

MSW Municipal solid waste

N,O Oxido nitroso

NH3; Amoniaco

N-NH,4" Nitrégeno amoniacal (%) / Ammoniacal nitrogen (%)
NOx Oxidos de nitrogeno

NTK Nitrégeno total Kjeldahl (%)

NTS Nitrogeno total soluble (%)

OC Odor concentration (oug/m®)

OCDE Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos
ODyy Cumulative oxygen demand at 20 h (mg O/g VS)

OER Odor emission rate (oug/s-m?)

OFMSW Organic fraction of municipal solid waste

OK Oklahoma

OTYV Odor threshold value

oug Unidades de olor europeas / European odor units

P-P,05 Contenido en fosforo (%) / Phosphorous content (%)
PCA Principal component analysis

POCP Photochemical ozone creation potential
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POI Photo-oxidant formation indicator

PTR-MS reaccion de transferencia de protones-espectrometria de masas
PVC Policloruro de vinilo / Polyvinyl Chloride

Q Caudal de aireacion / Airflow rate (m*/s o L/h)

r Regression coefficient

RMSE Root mean square error

SIFT-MS Selected lon Flow Tube-Mass Espectormetry

SOUR Specific oxygen uptake rate (mg O,/g VS-h)

SOURmMax Maximum specific oxygen uptake rate (mg O,/g VS-h)
SPSS Statistical package for the social sciences

TC Soluble total carbon (%)

TGGE Electroforesis en gel de gradiente de temperatura

TKN Total Kjeldahl nitrogen (%)

TMB Tratamientos mecanico-biologicos

TNS Total soluble nitrogen (%)

TOC Soluble total organic carbén (%)

UE Unidn Europea

uma Unidad de masa atomica

VECO Velocidad Especifica de Consumo de Oxigeno (mg O,/g SV-h)
VS Volatile solids (%)

VOCs Volatile organic compounds

WMP Waste management plant

Yest Estimated odor concentration
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