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Resumen

El objetivo de esta investigacion ha sido desarrollar técnicas avanzadas de
tratamiento de olores, a partir de las convencionales ya existentes, que aporten
soluciones mas eficientes en aquellos procesos industriales que por su emplazamiento
ylo caracteristicas necesitan mayores eficiencias. La experiencia se ha desarrollado
en la Fabrica Helados Alacant y su EDARI. Las tecnologias estudiadas fueron:

Bioscrubber: Torre de absorcion que se ha acoplado al reactor biolégico para que
la degradacion quimica de los compuestos olorosos se produzca por los
microorganismos.

Nanoparticulas de hierro cerovalente: Se han dosificado en la torre de absorcién
para que reaccionen con los compuestos de azufre responsables de los olores.

Fotorreactor: Torre de absorcion que se ha acoplado a un reactor tubular con una
lampara UV, permitiendo que sea la luz ultravioleta la que elimine los compuestos
olorosos.

En el estudio se ha evaluado la capacidad de eliminaciéon de compuestos de azufre y
COVs, y calculado las condiciones necesarias para un 99% de eficiencia de
funcionamiento de los sistemas en las condiciones de la EDARI.




Abstract

The objective of this research has been to develop advanced odor treatment
techniques, from the existing conventional ones and to provide more efficient solutions
in those industrial processes that by their location or characteristics need greater
efficiencies. The experience has been developed at the Helados Alacant Factory and
its EDARI. The technologies studied were:

Bioscrubber: absorption tower that has been coupled to the biological reactor so
that the chemical degradation of the odorous compounds is produced by
microorganisms.

Nanoparticles of Zerovalent Iron: They have been dosed in the absorption tower to
react with the sulfur-containing compounds responsible for odors.

Photoreactor: absorption tower that has been coupled to a tubular reactor with a
UV lamp allowing ultraviolet light to eliminate odorous compounds.

The study evaluated the sulfur compounds removal capacity and VOCs, and
calculated the conditions required for 99% efficiency of the systems for the WWTP
conditions.

1. Introduccion

El hecho de que muchas industrias se encuentren cercanas a los nucleos urbanos
hace necesario la implementacion de métodos para la eliminacion de olores. Si bien
los métodos convencionales son capaces de eliminar la mayor parte de las emisiones
odoriferas, en algunos casos la eficacia no es suficiente para una poblacion
especialmente sensibilizada. Por esta razén es necesario el desarrollo de métodos
alternativos que nos permitan explorar nuevas posibilidades.

La presente investigacion se desarrolla en la Fabrica de Helados Alacant y su EDARI,
ubicada dentro de una zona urbana muy sensible, por lo cual es necesaria la maxima
eficiencia de eliminacién. Utilizando un lavador de gases convencional, al que se le
han hecho algunas modificaciones, ver Figural. Se han estudiado los siguientes
métodos alternativos de eliminacién de olores:

- Bioscrubber: Combinacién de dos tecnologias: la absorcion de los compuestos
olorosos en fase acuosa y la oxidacion de éstos mediante el uso de
microorganismos (Kennes, et al., 1998; Koe, et al., 2000; Le Cloirec, et al.,
2001; Kennes, et al., 2001). En nuestro caso el agua procedente del reactor
bioldgico se utiliza para la absorcion de los compuestos del aire, una vez que el
agua esté saturada se devuelve al reactor biolégico para la degradacion de
dichos compuestos.




- Nanoparticulas de hierro: Se ha demostrado que las Nanoparticulas de hierro
pueden tener también una aplicaciéon en la eliminacion de olores (Li, et al.,
2007; Singh, et al., 2010; Calderon, et al., 2012), dada la gran afinidad que
tiene el hierro hacia los compuestos de azufre que son en mucho casos los
causantes de los malos olores. La viabilidad de este material se va a estudiar
mediante la adicion de nanoparticulas de hierro cerovalente al lavador de
gases.

- Fotooxidacién: en presencia de catalizadores y luz ultravioleta se pueden
formar radicales hidroxilo que son capaces de oxidar la materia organica
(Hoffmann, et al., 1995; Linsebigler, et al., 1995; Fujishima, et al., 2000; Carp,
et al., 2004; Fujishima, et al., 2008). Si bien la fotooxidacion se ha utilizado
para la eliminacion de olores en fase gas su viabilidad se ve limitada en el caso
de grandes caudales. Por esta razén se ha considerado la posibilidad de
realizar la fotooxidacion en fase acuosa.

Figura 1. Izquierda: piloto de lavado quimico de 1000 m3/dia. Derecha: fotorreactor de fotocatalisis. EDARI
Helados Alacant. Proyecto OLORES

2. Materiales y métodos

Para llevar a cabo los experimentos en planta piloto se utilizé la torre de lavado vertical
PP con depdsito de recirculacién compacto de 1m® disefiada para tratar 1000 m*h por
la empresa Plastoquimica S.L. El aire tratado procede de diferentes partes de la
planta depuradora.

Se realizaron las siguientes modificaciones: para el bioscrubber el agua de lavado
se bombea desde un tanque de 1000 L a un caudal de 2000 L/h. El agua del tanque
saturada se va sustituyendo por agua procedente del reactor biolégico a caudales
comprendidos entre 0.7 y 1.5 m3/h. En el caso de las nanoparticulas se han
adicionado nanoparticulas de hierro cero Valente al tanque de la torre de lavado. Se
han utilizado nanoparticulas comerciales NanoFer25 de la empresa Nanolron Future
Technology.




Se adicionaron 3 kg de nanoparticulas de Fe en 600 litros de agua, para obtener
una concentracién de 5 g/l. Se realizé un seguimiento de la eliminacién en el tiempo.
Para evaluar la eficiencia del fotorreactor, se estudi® a escala laboratorio la
degradacién de la butanona (uno de los COVs que aparece en la planta) en agua para
diferentes combinaciones de reactivo/catalizador. Las caracteristicas del reactor son:
lampara de baja presion Hg de 65W (254 nm+185nm), volumen 1,2 |, cuerpo del
reactor en vidrio borosilicio, ver figura 1.

Métodos analiticos
Para la validacion de las tecnologias de eliminacion de olores y evaluar su
eficiencia de eliminacion se analizaron los siguientes parametros a la entrada y a la

salida de la torre de lavado:

- Concentracién de azufre (S) con el analizador de gases Serinus 57 de
ECOTECH® que mide en continuo azufre total reducido (TRS).

- Concentracién de COVs mediante tubos Tenax® y posterior desorcion térmica
por cromatografia de gases modelo AGILENT TECHNOLOGIES 6890N.

- Medidas de Carbono Organico Total (COT) para verificar la cantidad de COVs
que se absorben en agua.

3. Resultados y discusion

Con el bioscruber se estudio la absorcion de compuestos de azufre en la corriente

de aire (1000 m*/h) para diferentes caudales de agua en la torre de absorcion, ver
Figura 2.
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Figura 2. Absorcion de Azufre Total por m’/h de agua renovada en el Bioscrubber.

Como era de esperar la absorcidon es directamente proporcional al caudal de agua
renovada, siendo el valor medio de eliminacién de 3,8 mg de azufre/por m® de agua
renovada. Se estudiaron también los porcentajes de eliminacién en el bioscrubber de
los principales COVs mediante tubos Tenax®, ver Tabla 1.




Tabla 1. Eficacia de eliminaciéon de COVs en el Bioscrubber media con tubos Tenax®.

Compuesto Absorcion (%) Constante de
Henry
Etanol 41,7 0,00148
Disulfuro de carbono 5,9 0,647
2-Butanona 443 0,00162
Acetato de Etilo 23,1 0,00522
Dimetildisulfuro 14,3 0,0318

Se puede observar que la mayor eficacia se consigue en el caso de los
compuestos mas polares: etanol y butanona. Se absorben mejor aquellos compuestos
que tienen valores de la constante de Henry bajos.

Los resultados de eliminacién del azufre mediante nanoparticulas se incluyen en
las Figura 3. Como se puede observar se obtuvieron altos rendimientos en la
eliminacion de Azufre, con las nanoparticulas de Fe (37,7 mg S/g Fe).

El experimento se paré a los 7 dias cuando todavia estaba eliminando azufre,
aunque los ensayos de laboratorio han demostrado que se pueden conseguir
capacidades de eliminacién de hasta 200 mg S/g Fe. Respecto a la eliminacion de
COVs, se observaron porcentajes altos de eliminacién de los compuestos que tienen
azufre como el disulfuro de carbono (CS,) y el dimetildisulfuro (C,HgS>).
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Figura: 3 Eliminacién de S diaria en el Bioscrubber con nanoparticulas.

En cuanto al fotorreactor, los resultados de los experimentos en laboratorio con
butanona disuelta en agua con diferentes reactivos se pueden ver en la Figura 4. La
combinacion mas efectiva (por su velocidad de descomposicién) se consiguid en
presencia de H,0; sin catalizador de titanio con una eliminacién de 50 mg butanona/h.
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Figura: 4 Degradacion Butanona vs tiempo para diferentes procesos fotoquimicos.

4. Conclusiones

Las conclusiones de esta investigacién para las diferentes tecnologias evaluadas
fueron las siguientes:

Con el bioscrubber el agua regenerada procedente del biorreactor absorbe tanto
los compuestos de azufre (3.7 mg de azufre/m® de agua) como los COVs mas
solubles, el uso de reactivos para ajustar el pH mejoraria sustancialmente la absorcion
pero supondria un sobrecoste importante. El Bioscrubber necesario para eliminar un
99% de los COVs del aire de toda la EDARI (caudal 13.016 m%h), asumiendo una
concentracion media de 7,9 pg/m3 de S, tendria una caudal de disefio de 667 m*/dia
de renovacion de agua.

Con las nanoparticulas de hierro se han obtenido altos rendimientos de eliminacion
de azufre y COVs. Para conseguir una eliminacién del 99% de azufre en el aire de
toda la planta serian necesarios 325 kg de Nanoparticulas anualmente (coste
NanoFer25® 105€/kg de suspension. Cabria destacar que para el uso de esta
tecnologia se necesita equipamiento que no se dafie con particulas metalica, realizar
una correcta agitacion; y tener en cuenta su coste y que pierden efectividad con el
tiempo.

El fotorreactor ha demostrado su eficacia en la eliminacion de COVs solubles en
agua como la Butanona. El tratamiento mas eficaz ha sido la combinacién de
UV+H,0,. La velocidad de degradacion unicamente con la lampara UV se ha
estimado en 1 mg/hW. Para eliminar el 99% de los COVs mediante el Fotorreactor,
después de su absorcién en agua, serian necesario 1200 W de lamparas UV de baja
presion de Mercurio. En la aplicacién de esta tecnologia habria que tener en cuenta
ademas de los costes de electricidad del UV y la reposicion anual de las lamparas.
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