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Resumen

El biogas generado en la digestion anaerobia de residuos organicos repre-
senta una fuente de energia renovable con gran potencial. Uno de los princi-
pales problemas que presenta es la eliminacion eficaz de los contaminantes
contenidos en él (CO,, H,S). La limpieza (o upgrading) de biogas en fotobio-
rreactores de algas-bacterias mediante la fijacion fotosintética del CO, por
parte de microalgas y la oxidacion del H,S mediante bacterias oxidantes de

azufre constituye una de las alternativas mas prometedoras en la actualidad.

En este estudio se optimizo el diseno de esta tecnologia mediante la insta-
lacion de una columna de absorcion para trabajar a diferentes presiones. De
esta manera, se consiguid un biometano con una composicion del 96,4% de
CH,. Aunque se consiguieron eliminaciones de CO, y H,S cercanas al 100%, la
desorcion de nitrégeno y oxigeno al biogas se detecté como el principal pro-

blema de esta tecnologia, aun por solventar.
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Abstract

Biogas from the anaerobic digestion of organic waste represents a
renewable energy source with a large potential. One of the main challenges of
biogas valorization is the effective removal of its main pollutants (CO,, H.S).
Biogas upgrading in algal-bacterial photobioreactors is based on the
photosynthetic fixation of CO, by microalgae and H,S oxidation by sulfur-

oxidizing bacteria, which is considered nowadays as a promising alternative.

In this study, the design of this technology was optimized by installing a
pressurized absorption column. In this context, a biomethane with a
composition of 96.4% CH, was achieved. Even though removal efficiencies of
~ 100% for CO, and H,S were achieved, stripping of nitrogen and oxygen was
identified as the main disadvantage in this technology and is yet to be

overcome.
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1.1. La situacion de las energias renovables en Europa

En Europa, la produccion de electricidad se basa principalmente en
combustibles fosiles 0 en energia nuclear, y la produccion de electricidad a
partir de energias renovables es todavia baja (Torrijos, 2016). En este
contexto, la capacidad de generacion eléctrica con energias renovables de la
Union Europea en 2018 fue de 466 403 MW, y de Espana 48 277 MW
(IRENA, 2019).

La cantidad de energia producida a partir de renovables en el ano 2018 en
la Union Europea y Espana se pueden observar en las Figuras 1.1y 1.2,
respectivamente (IRENA, 2019).

1.1.1. Desarrollo del mercado europeo de biogas

El crecimiento constante del nimero de plantas de biogas en la ultima
década en Europa indica la naturaleza robusta de este sector, a pesar de la
considerable incertidumbre politica. El biogas purificado (o biometano) puede
ser utilizado como sustituto del gas natural, bien como combustible de
automoéviles o para su inyeccion en redes de gas natural (Rodero et al.,
2018a).

En funcion del uso final del biogas obtenido se distinguen dos tipos de

plantas: las plantas centradas en la produccion de biogas y las plantas de

Bioenergia

7,4%

Solar Hidroeléctrica
35,0%

22,7% o

Edlica
34,7%

Figura 1.1: Produccion de energia a partir de renovables en la Union Europea en el
ano 2018 (Fuente: IRENA, 2019).
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Figura 1.2: Produccion de energia a partir de renovables en Espana en el ano 2018
(Fuente: IRENA, 2019).

biometano, que ademas de producir biogas incluyen una etapa posterior de

limpieza del mismo. A finales de 2017 se encontraban en operacion 17 783

plantas de biogas (de las cuales 351 se crearon nuevas ese ano, es decir, un

aumento del 2%) y 540 plantas de biometano (43 de ellas puestas en marcha

en 2017, un 8% del total) (EBA, 2018).

La capacidad eléctrica instalada de las plantas de biogas en Europa en el
ano 2017 fue de 10 532 MW, un 5% mas respecto al ano anterior, y una
potencia media por planta de 0,59 MW. El pais con mayor nimero de plantas
de biogas es Alemania, con un total de 10 971. En términos de potencia, la

mayor media la tiene Reino Unido, con 2,68 MW por planta.

En lo que se refiere a plantas de biometano, su produccion aumenté un
12% en 2017, llegando a alcanzar un total de 19 352 GWh. Alemania es de
nuevo el pais lider en usar este tipo de tecnologia, acumulando un total de
195 plantas, muy por encima de Reino Unido (92 plantas) y Francia (44

plantas).

Espana es el décimo pais en plantas de biogas, con 204 en operacion,
aungue con una potencia media por planta de 1,4 MW, superior a la media
europea. No obstante, el nimero de plantas de biometano es muy inferior al

resto de paises, pues solo existe una.
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Figura 1.3: Evolucion del nimero de plantas de biogas en Europa (Fuente:

EBA, 2018).
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Figura 1.4: Evolucién del nimero de plantas de biometano en Europa
(Fuente: EBA, 2018).

La practicidad de estas tecnologias queda demostrada en su evolucion a
lo largo de los dltimos anos. El crecimiento del nimero de plantas de biogas
se puede observar en la Figura 1.3 y del nimero de plantas de biometano en
la Figura 1.4 (EBA, 2018).

1.2. Biogas: produccién, composicion y aplicaciones

El biogas es un gas combustible que se genera como subproducto en la

digestion anaerobia de aguas residuales, de la fraccion organica de residuos
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municipales o de residuos agroindustriales y ganaderos, y presenta un alto
potencial para su valorizacion (Toledo-Cervantes et al., 2017). Se considera
una fuente de energia renovable debido a su alto contenido en metano.
(Munoz et al., 2015). Este vector energético se puede utilizar para generar
tanto energia térmica como eléctrica a nivel doméstico o industrial (Rodero
et al., 2018b).

La composicion y la cantidad de biogas generado dependen
fundamentalmente del estado de oxidacion-reduccion de la materia organica
presente y del tipo de proceso de digestion anaerobia utilizado. De esta
manera, el biogas procedente de digestores cerrados presenta contenidos
mas altos de CH, y valores mas bajos de O, y N, que el biogas generado en

vertederos al aire libre (Rodero et al., 2018a).

La digestion anaerobia de lodos procedentes de aguas residuales, purines
de ganado o de residuos organicos municipales produce un biogas que
contiene en torno a 50-70% de CH4, 30-50% de CO,, 5-10% de H20, <3% de
N2, <1% de O, <10 000 ppm, de H,S, <100 ppm, de NHs, <200 mg/ms3 de

hidrocarburos y <40 mg/m?2 de siloxanos.

Por otro lado, el biogas generado en vertederos (extraido generalmente
mediante ventilacion forzada) contiene alrededor de 35-65% de CH,4, 15-
50% de CO,, 5-40% de N,, <5% de 0,, <5% de H.0, <3% de H,, <3% de CO,
<100 ppm, de H.S, <10 ppm, de NHs, <200 ppm, CI"/F" de hidrocarburos
halogenados, <4500 mg/m3 de contaminantes organicos volatiles y

<50 mg/ms3 de siloxanos (Bailon y Hinge, 2012).

La mayoria de las aplicaciones del biogas requieren unos niveles minimos
de CHg4, lo que convierte al CO, y al N, en sus principales contaminantes, ya
que disminuyen su poder calorifico, y por ende su indice de Wobbe. Este es un
parametro indicador de la calidad de un gas combustible. Se define como se
muestra en la Ecuacion 1.1.

__PCS
= W (1.1)
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donde W es el indice de Wobbe, PCS es el poder calorifico del gas y d; su

densidad relativa (gravedad especifica).

Las consecuencias que pueden acarrear las distintas impurezas presentes
en el biogas se muestran en la Tabla 1.1 (adaptado de Ryckebosch et al.,
2011).

Tabla 1.1: Impurezas en el biogas y sus consecuencias (Ryckebosch et al., 2011).

Impureza Posible impacto

Agua Corrosion en compresores, tanques de almacenamiento y
motores debido a la formacion de acidos por reacciéon con
HQS, NH3 Yy COz

Acumulacién de agua en tuberias.
Condensacion y/o congelacion debido a altas presiones.

Polvo Obstrucciones debido a deposiciones en compresores y

tanques de almacenamiento.

H.S Corrosion en compresores, tanques de almacenamiento y

motores.
Concentraciones toxicas de H.S en el biogas.

Formacion de SO, y SOs; debido a combustion, mas toxicos

que el H.S.
CO, Disminucion del poder calorifico.
Siloxanos Formaciéon de deposiciones de microcristales de SiO».

Hidrocarburos Corrosion en motores debido a combustion.

NH3 Corrosion cuando se disuelve en el agua.
0,/aire Mezclas explosivas a altas concentraciones de O..
CI/F~ Corrosion en motores de combustion.

Generalmente la valorizacion de biogas supone la cogeneracion
simultanea de electricidad y calor mediante la combustion del biogas en

turbinas, microturbinas o motores de combustion interna (Rodero et al.,
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2018a). El uso de biogas como autogas o como un sustituto renovable del gas
natural para su inyeccion en redes de gas natural requiere un mayor nivel de

purificacion.

1.2.1. Requisitos de purificacion del biogas

Las especificaciones de la aplicacion final del biogas determinan la

composicion requerida y, por lo tanto, el tipo de purificacion a aplicar.

La seleccion del tipo de tecnologia mas apropiado implica factores como
costes de inversion y operacion, recuperacion y pérdidas de metano, asi como
rendimientos de eliminacién de las impurezas mencionadas anteriormente
(Persson, 2003; Sun et al., 2015).

Dado el potencial del biogas como energia renovable, se han desarrollado
normativas para la utilizacion del biometano como combustible en calderas,
motores y turbinas, redes de gas, pilas de combustible, etc. (Bailon y Hinge,
2012). Las especificaciones que establece la normativa espanola respecto a
la calidad del biometano para la inyeccion en redes de gas natural se
muestran en la Tabla 1.2 (BOE, 2018). La regulacion europea para el uso del

biometano en redes de gas esta todavia en desarrollo.

Tabla 1.2: Especificaciones del biogas para su inyeccion en red segtin normativa
espanola (BOE, 2018).

Parametro Unidad Minimo Maximo

indice de Wobbe kWh/m3 13,403 16,058

Poder calorifico superior ~ kWh/m3 10,26 13,26

Densidad relativa 0,555 0,700
CH4 % mol 90 -
CO, % mol - 2
(6(0) % mol - 2
0, % mol - 1
Ho % mol - 5
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Parametro Unidad Minimo  Maximo
Cl/F" mg/Nms3 - 10/1
NH3 mg/Nm3 - 3
Hg pg/Nms3 - 1
Siloxanos mg/Nm3 - 10
BTX mg/Nm3 - 500
Punto de rocio °C - -8
Microorganismos Técnicamente puro.
Polvo/particulas Técnicamente puro.

1.3. Tecnologias de purificacion de biogas

En la actualidad existen diversos métodos para purificar el biogas a
biometano. En grandes rasgos se pueden clasificar en métodos fisicoquimicos
o biolégicos. A continuacion se presentan algunas de las tecnologias mas

usadas en la actualidad.

1.3.1. Tecnologjas fisicoquimicas

En la actualidad, la absorcion con agua es la tecnologia mas utilizada en el
mercado, con un ~41%, seguida de absorcion quimica y adsorcidon con un 22y
21%, respectivamente. Otras tecnologias bastante consolidadas son
separacion por membranas y absorcion con disolventes organicos, que se
sitian con un 10 y 6% de cuota del mercado, respectivamente. Por Gltimo, la
separacion criogénica solo responde al 0,4% de las tecnologias de

purificacion de biogas a gran escala a nivel global (Thran et al., 2014).

Absorcion

La separacion de CO, y H,S mediante absorcién es en la actualidad la
tecnologia mas ampliamente utilizada (Rodero et al., 2018a). Su fundamento
se basa en la transferencia del compuesto desde el biogas al liquido

absorbente.
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La fase liquida puede ser agua, un disolvente organico o una disolucion
quimica. Mientras que las dos primeras se basan en la transferencia de
materia y absorcion fisica del contaminante, en la Ultima ocurre una reaccion

guimica entre el disolvente y el compuesto absorbido.

El proceso de absorcion se suele llevar a cabo en una columna empacada
con material de relleno aleatorio, como puede ser anillos Pall o Raschig para
favorecer el contacto gas-liquido. La operacion se suele realizar a

contracorriente.

La absorcion con agua para eliminar el CO, es una operacion unitaria
clasica en ingenieria quimica basada en que el CO, es 26 veces mas soluble
en agua que el CH; (Munoz et al.,, 2015). La configuracion de la operacion
puede ser principalmente de dos tipos: en un solo paso con agua de baja
calidad, o en unidades secuenciales de absorcion en agua seguida de una
desorcion (stripping) en dos pasos, que permite la regeneracion del agua.
Para favorecer la transferencia del CO, se trabaja a presion alta (normalmente
entre 6 y 10 bar), mientras que la cantidad de agua requerida depende de la
temperatura y presion, y se puede estimar como Qbiogés/(HxP), donde Qbiogss
es flujo molar de biogas a la entrada, H es la constante de Henry y P la
presion de operacion. Valores tipicos de 0,1-0,2 m3,5,/Nm3p0gs S€ Suelen
utilizar en absorbedores de un solo paso (Bauer etal.,, 2013b, 20133;
Persson, 2003).

Los principales problemas asociados a esta operacion son la acumulacion
de azufre elemental, corrosion y olores desagradables debido al H,S. Por eso
es recomendable una etapa de eliminacion de H.S previamente a la absorcion

con agua.

Las operaciones de absorcion con agua permiten alcanzar unas
concentraciones de CH; en el biogas purificado superiores al 96% (Munoz
et al., 2015).

La absorcion quimica o lavado quimico (en inglés chemical scrubbing) es
un método que presenta mayores capacidades de absorcion, ya que una vez

que el componente gaseoso pasa a la fase liquida tiene lugar una reaccion

10
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quimica, lo cual resulta en gradientes de concentracion maximos durante la
operacion del proceso (Ryckebosch etal., 2011). Los fundamentos de
transferencia de materia son semejantes a la absorcion con agua, pero la
configuracion del proceso es mas sencilla ya que permite unidades mas
compactas, velocidades de recirculacion de liquido mas bajas y operacion a

presiones de absorcion (1-2 bar) y desorcion (1,5-3 bar) menores.

Se suelen utilizar alcanolaminas o disoluciones alcalinas de KOH, NaOH,
K-CO3, Fe(OH)s o FeCl; para la eliminacion de CO, (Ecuaciones 1.2-1.4) (Awe
et al., 2017; Salihu y Alam, 2015).

CO, + 2 OH™ — CO%™ + H,0 (1.2)
CO, + CO> + H,0 — 2 HCO, (1.3)
CO; + R-NH, + H,0 — R-NHJ + 2 HCO; (1.4)

Para la eliminacion de H,S se usan reactivos con Fe®', que permiten
reducir la concentracion hasta 10 ppm,. Uno de los procesos mas populares
utiliza Fe**/EDTA, donde el sulfuro de hidrégeno se oxida a azufre elemental y
se elimina por sedimentacion. Después, el catalizador se regenera por
oxidacion con O, (Ecuaciones 1.5 y 1.6) (Demmink y Beenackers, 1998;

Neumanny Lynn, 1984).

2Fe*+S* > 2Fe* +8S (1.5)

2 Fe?* + 0,5 0, + H,0 — 2 Fe®*" + 2 OH~ (1.6)

Este tipo de tecnologias permite alcanzar unos niveles de CH; en el
biometano de 99,5-99,9% debido a la baja solubilidad de éste en los

disolventes.

En la absorcion con disolventes organicos se utilizan liquidos absorbentes
como metanol o éteres dimetilicos de polietilenglicol, que presentan una
mayor afinidad por el CO, y el H,S que el agua. Los disolventes organicos
tienen la ventaja de permitir menores flujos de recirculacion de liquido y
tamanos de planta mas reducidos, pero se debe hacer un pretratamiento al

biogas para eliminar la humedad, debido a la higroscopicidad de los
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disolventes. El biogas y el disolvente se enfrian a 20 °C antes de la absorcion,
y se requieren varias etapas de calentamiento para favorecer la desorcion de
CO, a 40 °C para regenerar el disolvente. Este tipo de operacion permite

alcanzar unas concentraciones de CH,4 entre el 96 y el 98,5%.

Adsorcion

La adsorcion es una de las tecnologias fisicoquimicas mas comunes para
la eliminacion de H.S mediante lechos adsorbentes. Sin embargo, para el
caso del CO, es mas comun utilizar la adsorcion por cambio de presion o PSA

(pressure swing adsorption).

La adsorcion de H.S se realiza en dos modulos adsorbentes que operan en
régimen de adsorcion/regeneracion. El material de relleno suele ser carbén
activo, Fe,03, Fe(OH); o ZnO. El elevado coste asociado a la regeneracion (o
remplazo) del adsorbente limita su aplicacion a pequena y media escala
(Abatzoglou y Boivin, 2009).

La eliminacion por carbdon activo se puede llevar a cabo mediante
adsorcion simple sobre la superficie de carbon o mediante conversion
catalitica, en la que el H,S se convierte en azufre y agua. Este ultimo
mecanismo (Ecuacion 1.7) requiere altas temperaturas y presiones (50-70 °C
y 7-8 bar) y la adicion de aire al biogas en concentraciones de 4-6%
(Ryckebosch etal., 2011). Se suelen utilizar catalizadores como yoduro
potasico (KI) o permanganato potasico (KMnQ,) impregnados sobre el carbon

activo (Petersson y Wellinger, 2009).

HoS + 0, — 2S + 2 H,0 (1.7)

En el caso de la adsorcion de H,S con Fe,0s, Fe(OH)s o ZnO, se utilizan
lechos de virutas de madera o de barro rojo (un residuo sélido que se genera
en la produccion de alimina) impregnados de estos compuestos. Este
proceso (Ecuaciones 1.8 y 1.9) necesita una temperatura moderada (entre 25

y 50 °C). La reaccion de regeneracion (Ecuacion 1.10) es exotérmica.

El CO, también se puede transferir selectivamente a una fase soélida

mediante PSA. El material adsorbente debe presentar una elevada area
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especifica, una isoterma de adsorcion lineal, no ser peligroso y ser estable
para operar a largo plazo, como el carbon activo, gel de silice, alimina activa,
zeolitas o adsorbentes poliméricos (Patterson et al., 2011; Ryckebosch et al.,
2011).

Fe203 +3 H2S —_ F6283 +3 H20 (18)
2 Fe(OH); + 3 H,S — Fe,S; + 6 H»0 (1.9)
2 FGQS3 +3 02 -2 F8203 +6S (110)

El mecanismo de esta tecnologia se basa en la afinidad por el adsorbente
y la exclusion del tamano molecular. Los tamices adsorbentes con un tamano
de poro promedio de 3,7 A se utilizan para retener las moléculas de CO»
(tamano molecular de 3,4 A) dentro de los poros, mientras que se excluyen las
moléculas de CH4 (tamafio molecular de 3,8 A). De esta manera, el CH, fluye
por los intersticios del lecho, resultando en un biogas rico en metano (Munoz
et al., 2015).

La operacion de PSA consiste en cuatro columnas de relleno
interconectadas dispuestas de manera vertical que operan en paralelo. Cada
una de estas cuatro etapas alternan la presurizacion y la absorcion de CO, a
4-10 bar para mejorar la retencion dentro de los poros, y la subsiguiente
despresurizacion y regeneracion de la columna saturada, venteando a presion
atmosférica y purgando con el biogas purificado para la desorcion (Rodero
etal., 2018a). El H,S y los siloxanos deben eliminarse en una etapa de
pretratamiento mediante filtros de carbén activo, ya que se adsorben de
manera irreversible sobre los tamices moleculares. La humedad también se
elimina mediante condensacion en una etapa previa a la PSA (Bauer et al.,
2013a).

Mediante esta tecnologia se ha conseguido alcanzar un biometano con
una pureza de hasta el 96-98% (Beil, 2009).

Separacion por membranas
Las tecnologias de purificacion de biogas con membranas se basan en el

principio de permeacion selectiva de algunos componentes del biogas a
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través de una membrana semipermeable (Bauer et al., 2013a). Este sector ha
ganado importancia en las Ultimas décadas debido a los grandes avances en
nanotecnologia, lo cual ha permitido el desarrollo de materiales con mejores
factores de selectividad, menores costes, estabilidad a altas presiones de
operacion y mayor facilidad en su fabricacion. Por estas razones, se prefieren
materiales como el acetato de celulosa frente a otros no poliméricos (Basu
et al., 2010).

Las membranas convencionales para la purificacion de biogas retienen el
CH. y el No, y facilitan la permeacion de 0,, H,0, CO, y H.S, con unos factores
de selectividad CO,/CH,4 de hasta 1000/1 (Ryckebosch et al., 2011).

La operacion en sistemas de separacion gas-gas se realiza a altas
presiones (20-40 bar) en unidades de un solo paso o multiples etapas, con
recirculacion de los flujos de permeado o retenido para aumentar la pureza
del biogas purificado. De esta manera se consigue un retenido rico en CH, y
un permeado rico en CO, que contiene metano y trazas de H,S. Por otro lado,
los sistemas gas-liquido operan a presion atmosférica, lo que permite reducir
costes, con biogas y un liquido absorbente separados por una membrana
hidrofébica microporosa, donde los fluidos fluyen a contracorriente. Se suelen
utilizar alcanolaminas o disoluciones acuosas alcalinas para mejorar la
selectividad del CO, y del H,S (Munoz et al., 2015).

La recuperacion del CH, en sistemas de membranas depende de la
configuracion utilizada. Se pueden alcanzar porcentajes de hasta 98-99% en
unidades de gas-liquido o de gas-gas en dos etapas con recirculacion del

permeado del segundo modulo.

Otras tecnologias

Existen mas tecnologias fisicoquimicas, entre las que se destacan la
separacion criogénica, y la precipitacion in situ. La primera consiste en
disminuir secuencialmente la temperatura del biogas, lo cual permite incluso
la generacion de un biometano licuado y libre de O, y N, a temperaturas entre
-162 y -182 °C (Bauer et al., 2013a). La separacion criogénica se realiza a

presion constante (10 bar), enfriando hasta -25 °C (condensan el agua, H,S,
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siloxanos y halégenos), después hasta -55 °C (se elimina la mayoria de CO5)
y por ultimo a -85 °C (donde el CO, restante solidifica) (Ryckebosch et al.,
2011). La principal desventaja de esta tecnologia es el elevado coste

energético que requiere.

La precipitacion in situ consiste en la adicion de iones de hierro en forma
de sales de FeS0,, FeCls y FeCl, al digestor para controlar la concentracion de
H,S en el biogas producido. Estos iones reaccionan con el H,S en el licor
mezcla generando la sal insoluble FeS y/o azufre elemental (Ecuaciones 1.11
y 1.12) (Petersson y Wellinger, 2009; Ryckebosch et al., 2011). Este método
no puede reducir los niveles de H,S por debajo de 100-150 ppm,, requiere
altos costes para adquirir los reactivos (Persson et al., 2006) y no elimina el
CO..

Fe®* + S — FeS (1.11)

2Fe* +3S> —»2FeS+S (1.12)

1.3.2. Tecnologias bioldgicas

La mayoria de las tecnologias biol6gicas actuales se basan en la
transferencia de materia del contaminante desde el biogas a un caldo de
cultivo para su posterior oxidacion o reduccion. Entre este tipo de tecnologias
se pueden encontrar biofiltracion, eliminacion microaerobia, hidrogenotroéfica

y fotosintética.
Biofiltracion

La capacidad de bacterias oxidantes de azufre (BOA) se ha usado
convencionalmente en unidades de biofiltracion para desulfurar el biogas. Las

bacterias litoautétrofas utilizan el H,S como donante de electrones y el CO»

como fuente de carbono.

Sin embargo, la eliminacion de CO, del biogas es insignificante comparada
a la del H,S (practicamente superior al 99%) debido a las bajas
concentraciones de H,S respecto al CO, y los bajos coeficientes de
rendimiento de las BOA (Yxs = 0,3 g SSV/g S) (Mora et al., 2015).
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Este tipo de tecnologia se ha implementado principalmente en biofiltros
percoladores debido a su efectividad de coste, la transferencia de materia
eficiente de gas-liquido y el facil control de las variables operacionales como
el pH, la temperatura o el aporte de nutrientes (Estrada etal., 2012). Los
biofiltros percoladores consisten en columnas de relleno (con anillos tipo Pall,
HD-QPAC o espuma de poliuretano como soporte para el crecimiento de la
biopelicula) operando con una fase acuosa de recirculacion que contiene los
nutrientes necesarios para el crecimiento de las BOA bajo condiciones

controladas de pH (Fortuny et al., 2011).

Los biofiltros aerobios se alimentan con una mezcla de biogas y aire y son
continuamente regados para aportar los nutrientes y humedad a los
microorganismos de la biopelicula. El gas necesita altos tiempos de residencia
(2-10 min) para favorecer la transferencia de O, y H.S. Los principales
problemas de esta operacion son el control del oxigeno aportado, para evitar
riesgos de explosiones, y la dilucion de CH,4 en el biometano (Toledo-Cervantes
et al., 2017).

Una alternativa a la desulfuracion aerobia es la desnitrificacion autétrofa,
que solventa los dos problemas operacionales mencionados previamente
mediante la reduccion del nitrato. Esta tecnologia no se ve limitada por la
trasferencia de materia del aceptor de electrones dado que el nitrato ya se

encuentra disuelto en el liquido recirculante (Lebrero et al., 2016).

Eliminacion microaerobia de H.S

Esta técnica consiste en introducir pequenas dosis de aire u oxigeno en la
cabeza del digestor anaerobio; de esta manera, las BOA son capaces de
utilizar litoautotréficamente el H,S para producir S°, tal y como se muestra en
la Ecuacion 1.13 (Munoz etal., 2015). El azufre actia como donante de
electrones mientras que el oxigeno es el aceptor final de electrones. Estas
condiciones limitantes de oxigeno favorecen el crecimiento de diversas
especies de BOA con diferentes morfologias y caracteristicas (Rodero et al.,
2018a; Toledo-Cervantes et al., 2017).

HQS + 0,5 02 -_ S + HQO (113)
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El tiempo de residencia del biogas es un parametro clave para controlar el
rendimiento de eliminacion del H,S: con tiempos de residencia de 5 h se han
alcanzado eliminaciones superiores al 97%. Por otro lado, se requieren
relaciones molares 0,/H>S mayores para mantener rendimientos por encima
del 99% cuando se disminuye el tiempo de residencia del biogas en el espacio

de cabeza del digestor (Munoz et al., 2015).

En esta tecnologia, el bajo aporte de oxigeno no afecta a la eliminacion de
materia organica ni a la productividad de CH4 (Diaz et al., 2010; Rodriguez
et al., 2012). Por el contrario, se han encontrado mejoras en la hidrélisis de la
materia organica y de la actividad metanogénica como resultado de la

supresion de la toxicidad de sulfuro (Jenicek et al., 2011, 2010).

Metanizacion de CO,

Las arqueas metandgenas hidrogenotroficas son capaces de eliminar el
CO, del biogas utilizando H, como donante de electrones para la produccion
de metano (Toledo-Cervantes et al., 2017). Este tipo de microorganismos son
guimioautoétrofos, lo que quiere decir que utilizan el CO, como aceptor de
electrones y fuente de carbono (Munoz et al., 2015). La reaccion que tiene

lugar se muestra en la Ecuacion 1.14.

4 Hy + CO2 — CHs + 2 H20 (1.14)

La bioconversion de CO, a CH,; usando una inyeccion externa de H, se ha
usado tanto en la purificacion de biogas a biometano como en la reduccion de
las emisiones de CO., de la industria electrénica utilizando el hidrégeno
producido in situ del tratamiento electroquimico de las aguas residuales con
acido fluorhidrico (Ju et al., 2008; Kim et al., 2013). Incluso el gas de sintesis
proveniente procesos de carbon o de la gasificacion de biomasa que
contienen CO, H, y CO, se puede transformar en CH,4 debido a la capacidad de

algunos metandgenos para realizar esta funcion (Munoz et al., 2015).

La baja solubilidad del hidrogeno en el agua (H ~ 52 a 35 °C) (Sander,
2015) siempre limita la bioconversion de CO, a CH4, que ocurre en la fase
liquida. En este contexto, operar bajo la limitacion de la transferencia de H»

disminuye la produccion de CH,, pero mejora la formaciéon de biomasa

17



Introduccion

(Strevett et al., 1995). Esto resulta en la necesidad de operar el proceso a
tiempos de residencia extremadamente altos (1-208 h) para conseguir

concentraciones de biometano superiores al 90% (Munoz et al., 2015).

1.4. Limpieza fotosintética de biogas en sistemas de algas

y bacterias

En el panorama medioambiental actual existe la necesidad de desarrollar
procesos alternativos que permitan eliminar simultaneamente los principales
contaminantes del biogas a bajo coste e impacto ambiental minimo, de
manera que la sustitucion del gas natural por biometano sea competitiva. La
limpieza del biogas en fotobiorreactores de algas-bacterias se presenta como
una tecnologia prometedora a otras técnicas fisicoquimicas o biolégicas (Bahr
et al., 2014).

Esta biotecnologia se basa en la fijacion fotosintética de CO, del biogas por
microalgas junto a la oxidacion del H.S a SOi’ por bacterias oxidantes de
azufre utilizando el oxigeno producido fotosintéticamente (Toledo-Cervantes
et al., 2017), como se muestra en la Figura 1.5. La simbiosis entre microalgas

y bacterias constituye un proceso rédox como se representa en la Ecuaciones

1.15 y 1.16 (Munoz et al., 2015). El exceso de oxigeno en el caldo de cultivo

permite la oxidacion completa del H,S a sulfato.

-]

N
. .

Biometano
CHag)

r\/ﬁgﬂm\

C02 L
Microalgas % H2$ u Bacterias

Blogés
CHa g, CO2(g, H2S

Figura 1.5: Simbiosis entre algas y bacterias para la limpieza de biogas (Adaptado de
Toledo-Cervantes et al., 2017).
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Este proceso se lleva a cabo por microalgas eucariotas y cianobacterias
procariotas (de ahora en adelante referidas solamente como microalgas)
(Munoz et al., 2015). Las microalgas son microorganismos con un crecimiento
muy rapido, con tiempos de duplicacion durante la etapa de crecimiento

exponencial tan pequenos como 3,5 h (Chisti, 2007).

CO, + Ho0 + luz (fotones) + nutrientes
— 02 + CH1,63N0,1400,43P0,00650,005 + calor (1.15)

H.S + 0, — S°/S0;™ + H,0 (1.16)

Previamente se requiere que el CO, y el H,S sean absorbidos a un caldo de
cultivo para que se pueda llevar a cabo la fotosintesis (Posadas et al., 2015).
En este contexto, la etapa limitante es la eliminacion de CO,, ya que el H,S
presenta una solubilidad tres veces mayor, de acuerdo con sus constantes de
Henry (Heo, = 0,83 y Hu,s = 2,44, a 20 °C) (Sander, 2015) y a la rapida
oxidacion biologica del H,S. El hecho de que estos contaminantes sean gases
acidos requiere la operacion del proceso a altos valores de pH (9-10) en el
caldo de cultivo, ya que mejora la transferencia de CO, y H,S (Rodero et al.,
2018a).

En la actualidad, la eliminacion fotosintética esta considerada como una
tecnologia prometedora para la mitigacion de gases de efecto invernadero ya
que estos microorganismos pueden fijar el CO, de la atmoésfera y de efluentes
industriales con una productividad asociada de 1 kg de biomasa algal por
cada 1,83 kg de CO, (Toledo-Cervantes et al., 2017).

1.4.1. Implementacion del proceso en fotobiorreactores

Ya en los anos sesenta se propuso el uso de un consorcio de algas-
bacterias para el tratamiento de agua residual doméstica en fotobiorreactores
abiertos (Oswald y Golueke, 1960). El primer estudio de esta alternativa fue
desarrollado por Conde et al., (1993) utilizando lagunas abiertas (23 cm de
largo, 25 c¢cm de ancho y 30 cm de alto) con una columna de burbujeo interna
donde se introducia el biogas. Igualmente, Mandeno et al., (2005) estudio la

transferencia de materia gas-liquido utilizando dos disenos experimentales
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Figura 1.6: Sistema de limpieza de biogas en un fotobiorreactor de algas-bacterias
(Munoz et al., 2015).
diferentes. Desafortunadamente estos sistemas se vieron limitados por su

dificil escalado.

A partir de entonces, se han investigado otro tipo de sistemas con mayor
potencial para su escalado. Por ejemplo, Mann et al., (2009) estudid el cultivo

de microalgas en fotobiorreactores tubulares cerrados.

La limpieza de biogas en todos los fotobiorreactores investigados se basa
en el uso de CO, como fuente de carbono para la produccion de biomasa.
Dado que los mecanismos para eliminar el CO, del biogas son similares a los
métodos para capturar el CO, en efluentes gaseosos, existe bastante
informacion para el diseno de fotobiorreactores de microalgas (Cheah et al.,
2015).

En este contexto, los fotobiorreactores de lagunaje constituyen la mejor
configuracion para la produccion de biomasa a bajo coste, mientras que las
columnas de burbujeo permiten una transferencia de materia gas-liquido
eficaz (Toledo-Cervantes et al., 2017). Por lo tanto, una columna de absorcion
interconectada a un fotobiorreactor abierto de lagunaje permite transferir
simultaneamente el CO, y el H.S del biogas al caldo de cultivo, siendo
posteriormente eliminados por la comunidad de algas-bacterias del

fotobiorreactor (Bahr et al., 2014) (Figura 1.6). Las pérdidas derivadas de la
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transferencia del CH, del biogas al caldo de cultivo y su posterior oxidacion
por parte de organismos metanodtrofos presentes en el medio se han
estimado inferiores al 1%, debido a la baja solubilidad del metano (Serejo
et al., 2015). Sin embargo, la desorcidon de oxigeno y nitrogeno del caldo de

cultivo se ha identificado como una limitacion todavia por solventar.

1.4.2. Técnicas para la cosecha de biomasa

La biomasa microalgal se puede utilizar como materia prima para la
produccion de biocombustibles o biofertilizantes. Sin embargo, la cosecha de
biomasa se ve obstaculizada por su dificultad para retirarla de una manera
sencilla y a bajo coste. La presencia de microalgas suspendidas en el caldo de
cultivo (caracterizadas por su baja velocidad de sedimentacion) supone un
reto en el desarrollo de métodos para la retirada de biomasa de sistemas

biolégicos como los previamente mencionados (Molina Grima et al., 2003).

La cosecha de microalgas se puede realizar por centrifugacion, filtracion y
coagulacion/floculacion. Mientras que la centrifugacion presenta unos costes
energéticos excesivamente elevados, la filtracion es Gtil para retirar especies

relativamente grandes de microalgas.

Sin embargo, los procesos de coagulacion/floculacidon proporcionan
recuperaciones de biomasa bastante altas a costes razonables. Estos
procesos se basan en la adicibn de sustancias capaces de inducir la
agregacion de células individuales. En este contexto, los coagulantes
neutralizan o invierten las repulsiones electrostaticas entre las células y los
floculantes favorecen la formacion de agregados celulares (floculos) entre las

microalgas neutralizadas (de Godos et al., 2011).

1.4.3. Limitaciones de los procesos de algas-bacterias

En la actualidad la combinacion de distintas tecnologias fisicoquimicas es
capaz de proporcionar un biometano que cumpla con la legislacion para la
inyeccion de biogas en redes de gas natural: filtros de carbon activo,

precipitacion in situ acoplada a PSA, absorcidon quimica/organica/acuosa o
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separacion por membranas pueden eliminar satisfactoriamente CO,, H.S, H,0
y COVs (incluyendo hidrocarburos aromaticos, halocarburos y siloxanos)
(Munoz et al., 2015). Sin embargo, la huella de carbono de estos procesos
pone en riesgo la sostenibilidad medioambiental de estas tecnologias como
resultado de la reemision del CO, absorbido, las pérdidas de CH,4 (2-5%) y su

alto consumo energético (0,2-0,8 kWh/Nm?) (Patterson et al., 2011).

En este contexto, los sistemas de algas-bacterias pueden conseguir
simultaneamente la eliminacion de CO, y H.S en una sola etapa y producir un
biometano con contenidos de CH4, CO,, N2, HoS y O, dentro de los niveles que

establecen las normativas.

Las principales limitaciones técnicas con relacion al cumplimiento de la
legislacion relativa al biometano surgen de la desorcion del oxigeno y el
nitrégeno del caldo de cultivo. Ademas, no se conoce mucho sobre la
capacidad de esta tecnologia para eliminar siloxanos, BTX (benceno, toluenoy
xileno) o halocarburos, lo cual representa todavia un punto a investigar. Por
otro lado, la implantacion de esta tecnologia se puede ver obstaculizada por la
necesidad de requerir una gran superficie de terreno (~0,06 ha/Nm?3),
ademas de no poder amortizar la inversion inicial, a diferencia de otras
tecnologias convencionales, que se pueden amortizar en 20-30 anos de

operacion (Toledo-Cervantes et al., 2017).

Desde un punto de vista medioambiental, el potencial para la
recuperacion de nutrientes y carbono junto con las menores emisiones de N,O
por parte de los fotobiorreactores de lagunaje comparado con procesos
convencionales de nitrificacion-desnitrificacion fomentan el uso de esta
tecnologia (Alcantara etal., 2015). Comparado con las tecnologias
fisicoquimicas, los fotobiorreactores de algas-bacterias muestran una mayor
huella hidrica (3 I/m3d) y, hasta el momento, los Unicos sistemas técnica y
econOmicamente viables implementados han sido en fotobiorreactores

abiertos.
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2.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de fin de grado es estudiar el
funcionamiento de un sistema de coagulacion-floculacion-sedimentacion para
la cosecha la de biomasa en un fotobiorreactor abierto acoplado a una
columna de absorcion para la limpieza de biogas y la propuesta de estrategias

para minimizar la desorcioén de O, y N, al biometano.

2.2. Objetivos especificos
Se definen ademas los siguientes objetivos especificos:

- Evaluar la eliminacion de CO, y H,S de biogas en un sistema de
microalgas-bacterias en estado estacionario usando un sistema de

coagulacion-floculacion-sedimentacion.

— Estudiar el efecto de la presion en la columna de absorcion de biogas en

la calidad del biometano producido.
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3.1. Descripcion de la instalacion

La instalacion se localizaba en los laboratorios del Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de
Valladolid. El sistema consistia en un fotobiorreactor algal abierto de lagunaje
(en inglés high rate algal pond, HRAP) de 180 | (63 cm de ancho, 202 cm de
largo y 15 cm de profundo) dividido en dos canales por una pared central y

con una superficie iluminada de 1,2 m2,

El caldo de cultivo del HRAP era agitado continuamente mediante una
rueda de seis palas que giraba a una velocidad de 20 cm/s. El fotobiorreactor
se mantenia iluminado mediante seis lamparas led de alta intensidad que
operaban en un régimen de 12 h:12 h de luz/oscuridad. Estas lamparas
aportaban una radiacion fotosintéticamente activa (PAR) sobre la superficie
del HRAP de 1350 pymol/m?2s.

El HRAP se encontraba interconectado a una columna de absorcion de
2,51 (156 cm alto, 4,4 cm diametro) mediante una recirculacién externa del
sobrenadante del caldo de cultivo proveniente de un sedimentador.
Previamente a su inyeccion a la columna, el liquido pasaba por un tanque de
floculacion de 5 | (alimentado con una disolucion 4 g/I del floculante
poliacrilamilico Chemifloc CV-300 (Chemipol S. A.) a una velocidad de 0,5 I/d)
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o o
Luz |
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Figura 3.1: Representacion esquematica del proceso.
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Figura 3.3: Fotografia del HRAP.

y se sedimentaba en un sedimentador conico de 10 I. El efluente clarificado,
libre de biomasa, se introducia en la columna con una relacién L/G de 0,5. El
biogas se burbujeaba en la columna a través de un difusor de acero
inoxidable (tamano de poro 2 um) localizado en la parte inferior de la
columna. Un depdsito de agua de reposicion compensaba las pérdidas de
agua por evaporacion de forma que el sistema operaba con un flujo de

efluente similar al del influente.
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Figura 3.4: Fotografia de la columna de absorcion.
Un esquema del proceso se puede encontrar en la Figura 3.1. Se incluye
también una fotografia de la instalacion (Figura 3.2), del HRAP (Figura 3.3) y

de la columna de absorcion (Figura 3.4).

3.2. In6culo

El fotobiorreactor fue inoculado originalmente con un consorcio de
microalgas-bacterias proveniente un reactor HRAP de la estacion depuradora
de aguas residuales (EDAR) de Chiclana de la Frontera (Cadiz). Sin embargo,
al comienzo del presente trabajo la composicion de la poblacion algal
consistia en un 95% de la cianobacteria Pseudoanabaena sp. (también
conocida como Oscillatoria limnetica) y un 5% del alga verde Mychonastes

homosphaera.

3.3. Biogas y medio mineral

Como biogas modelo se utilizd una mezcla sintética de gases compuesta
de CO, (29,5%), H.S (0,5%) y CH4 (70%) que fue adquirida al grupo Abell6

Linde (Espana) en botellas presurizadas de 40 | a 150 bar. De esta manera se
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consigue que la entrada de biogas tenga una composicion constante y esté

libre de trazas de otros compuestos.

El HRAP era alimentado con un medio mineral sintético que contenia
1500 mg/I de carbono inorganico (Cl) y 500 mg/| de nitrogeno total (NT) de
composicion tal como se muestra en la Tabla 3.1. Dicha concentracion de Cl y

TN simula efluentes de digestatos anaerobios.

Se utilizaba un medio de alta alcalinidad dado que se requieren valores
altos de pH (> 9) en el caldo de cultivo para alcanzar una alta eficacia en la
limpieza del biogas (Rodero etal.,, 2018b). Dicha eficiencia de limpieza
depende de la transferencia de CO, y H,S en la columna de absorcion, que a
su vez esta influenciada por el pH y la capacidad amortiguadora (buffer) del

caldo de cultivo sin biomasa que actia como liquido de absorcion.

Tabla 3.1: Composicion del medio sintético mineral.

Compuesto Cantidad (g/1)
NaHCO; 7,50
Na,COs 3,70
K2HPO, 0,58

NH,4CI 1,91

CaCl»2H,0 0,02

FeS0,7H.0 0,005

MgS047H,0 0,1

Micronutrientes?

3.4. Condiciones de operacion

El experimento se llevd a cabo desde el 18 de marzo de 2019 hasta el 5

de julio de 2019, lo que representa una duracion total de 110 dias.
Durante el experimento se mantuvo el fotobiorreactor en estado estacio-

1 Al medio se anade una cantidad de micronutrientes entre los que se incluyen: sulfatos (de

zinc, manganeso y cobre), molibdato de sodio, nitrato de cobalto y EDTA.
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nario, fijando una productividad de biomasa de 15 g/m2d. Esta productividad
se control6 mediante la floculacion-coagulacion y sedimentacion de la bio-
masa y su posterior retirada del tanque. Debido a la alta eficiencia de
eliminacion de biomasa en el sedimentador tras su coagulacion-floculacion, el
control de la productividad de biomasa se llevd a cabo ajustando el tiempo de
recirculacion de caldo de cultivo entre el HRAP y la columna de absorcion en

funcion de la concentracion de biomasa del HRAP.

Los flujos masicos de alimentacion de carbono, nitrégeno y fésforo para
mantener esta productividad fueron de 9,7 g C/d, 1,9 g N/d y 0,2 g P/d,
estimando un contenido de la biomasa de 50% de carbono, 9% de nitrogeno y

1% de foésforo.

El biogas se inyect6 a la columna de absorcion con un caudal de 3,6 I/h
(60 ml/min) en cocorriente al flujo de liquido de recirculacion, que se mantuvo
con una velocidad de 1,8 I/h (30 ml/min). Estos caudales conllevaron una
relacion liquido/biogas (L/G) de 0,5 en la columna de absorcidn, que se ha
demostrado 6ptima para minimizar la desorcion de O, y N, (Toledo-Cervantes
et al., 2016). Los tiempos de residencia del liquido y del biogas en la columna

en estas condiciones fueron de 83 y 42 min, respectivamente.

Para este trabajo de fin de grado se propuso el diseno y construccion de
una columna de absorcion que trabajara 1 bar de sobrepresion para estudiar
la mejora en la transferencia de CO» y H,S y la desorcion de O, y N, del caldo
de cultivo al biometano. El diseno preliminar de esta columna se encuentra en

la Figura B.1 del Anexo B.

La columna disponia de dos valvulas de aguja (Hoke 1315G4Y, Estados
Unidos) para regular la salida de liquido y gas y controlar asi la presion en su

interior.

Los flujos de liquido y biogas en la columna se mantuvieron iguales a
como se ha descrito anteriormente de manera que se conservara la relacion
L/G de 0O,5.

Este estudio se divide en cuatro etapas con el fin de estudiar la limpieza

de biogas a presion: en la etapa | (dias 0-78) se trabajé con una columna de
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absorcion convencional a presion atmosférica, en la etapa Il (dias 79-96) se
instald la nueva columna, adn trabajando a presion atmosférica, y en la etapa

[l (dias 97-109) se operd con la nueva columna a 1 bar de presion.

3.5. Procedimiento de muestreo

La temperatura ambiente, la temperatura del caldo de -cultivo, la
concentracion de oxigeno disuelto (OD) y el pH del caldo de cultivo en el HRAP

fueron medidas diariamente.

Dos veces por semana se tomaron muestras de 100 ul de biogas a la
entrada y a la salida de la columna de absorcion para cuantificar las
concentraciones de CH4, CO,, H,S, 02 y N» mediante cromatografia de gases
(GC-TCD).

También se midieron dos veces por semana las concentraciones de
carbono organico total (COT), carbono inorganico (Cl), nitrégeno total (NT),
aniones (CI, NO,~, NOs~, PO,* y S04%), sélidos suspendidos totales (SST) y
soélidos suspendidos volatiles (SSV) del caldo de cultivo tomando muestras de
100 ml.

Previo al analisis de SST/SSV, se prepararon los filtros de microfibras de
vidrio de 0,7 um, se filtré a vacio 20 ml de agua destilada tres veces y se
llevaron a una estufa a 104 °C. Después de una hora en la estufa, los filtros

se llevaron a un desecador para enfriarse hasta la temperatura ambiente.

Antes de filtrar la muestra, los filtros secos y frios se pesaron en una
bascula de precision (Sartorius MC1 Analytic AC 210S). Para el analisis de
SST, se filtr6 un volumen conocido de muestra en un equipo de filtracion a
vacio. Tras una hora en la estufa a 104 °C, se saco el filtro al desecador a
temperatura ambiente y se volvio a pesar. Para el analisis de SSV, se llevo el
filtro a una mufla a 550 °C durante 24 h. Transcurrido este tiempo, el filtro se

llevé de nuevo al desecador y se peso finalmente.

Para la determinacion de COT, Cl y, NT se filtré la muestra a través de un

filtro de microfibras de vidrio de 0,7 ym y se diluyé en viales de vidrio de
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50 ml a una relacion 1:20 (5 ml de muestra en un volumen total de 100 ml)
con agua destilada. Para la determinacion de aniones se filtré la dilucion
anterior a través de un filtro de nailon de 0,22 um en viales de vidrio de 1 ml

(8x40 mm), que se guardaron a 4 °C hasta su analisis.

3.6. Métodos analiticos

La concentracion de oxigeno disuelto y temperatura del caldo de cultivo
fueron medidos con un oximetro OXI 330i (WTW, Alemania). Se us6 un
peachimetro Eutech Cyberscan pH 510 (Eutech instruments, Paises Bajos)

para determinar el pH.

La radiacion fotosintéticamente activa en la superficie del HRAP se

determind con un fotometro LI-250A (LI-COR Biosciences, Alemania).

Las concentraciones de CO,, H.S, CH4, N2 y O, se analizaron utilizando un
cromatografo de gases con detector de conductividad térmica (GC-TCD) Varian
CP-3800 (Palo Alto, EE. UU.) equipado con columnas CP-Molsieve 5A (15 m x
0,53 mm x 15 ym) y CP-Pora BOND Q (25 m x 0,53 mm x 15 um).

Las concentraciones de Cl, COT y NT disueltos se determinaron con un
analizador TOC-VCSH (Shimadzu, Japén) acoplado con un médulo de

quimioluminiscencia TNM-1.

Las concentraciones de aniones se midieron con un HPLC-IC (Waters 432,
detector de conductividad, EE. UU.).

La determinacion de la concentracion de SST y SSV se realizé de acuerdo

al método estandar 2540 de la American Public Health Association, (2005).

3.7. Tratamiento de los resultados

La temperatura ambiente y del caldo de cultivo, pH, OD, concentraciones
de SST y SSV y flujos de medio mineral, agua, recirculacion, biogas y
biometano fueron medidos en condiciones estacionarias.

Los rendimientos de eliminacion (RE) de CO, y H,S se calcularon como se

muestra en la Ecuacion 3.1, de acuerdo a Posadas et al., (2015) a partir de
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muestras de la composicion del biogas y del biometano analizadas por

duplicado:

C —C
RE(%): entzda Sa“dan_OO (31)

entrada

donde Ci, y Co.t S€ corresponden con las concentraciones (en g/m3) de CO, o

de H,S a la entrada y a la salida de la columna, respectivamente.

La productividad total de biomasa (g/m2d) se cuantifico de acuerdo a la

Ecuacion 3.2:

. Qi XSSV
Productmdad:T (3.2)

donde Qi representa el caudal de recirculacion del caldo de cultivo (I/d), SSV
es la concentracion de SSV en el HRAP (g/1) y S es la superficie iluminada del
HRAP (1,2 m?2).

La concentracion de SST y SSV se calcul6 de la forma que se muestra en

las Ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente:

m,—m,
SST= (3.3)
v

m,—mg
SSV=—"— (3.4)

donde SST y SSV representan las concentraciones de SST y SSV (g/1), mo, mey
mp, representan el peso del filtro (mg) inicial, tras la estufa y tras la mufla,

respectivamente, y V el volumen de muestra filtrado (ml).

Los resultados que se presentan en este trabajo son los valores promedio

junto con su correspondiente desviacion estandar.
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4. Resultados y discusion
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4.1. Eficacia de la limpieza del biogas

4.1.1. Composicion del biometano

En la etapa |, trabajando con una columna de absorciéon convencional, la
composicion del biometano fue de 95,8 + 1,9% de CH4, 3,5 + 0,5% de CO,,
0,02 £ 0,02% de H.S, 0,3 £ 0,1% de O,y 1,6 + 0,7% de N, (Figura 4.1). Estos
resultados son comparables con los obtenidos por Rodero etal., (2018b),
aungque en su estudio se obtuvieron concentraciones de CH, ligeramente
mayores (98,2 + 1,0%) operando en condiciones similares de interior un HRAP
con biogas sintético y una columna de absorcion con una relacion L/G de 0,5.
A pesar de las altas eficacias obtenidas, la composicion del biometano
producido en esta etapa no cumplia con las condiciones requeridas por la
legislacion espanola vigente en términos de inyeccion en redes de gas natural

0 USO como autogas, la cual exige <2% de CO, (Tabla 1.2).

Sin embargo, la composicion del biometano mejor6 notablemente
trabajando con la columna de absorcion a 1 bar de presion. Como se puede
apreciar en la Figura 4.2 y Figura 4.3, a pesar de que los porcentajes de CH,4

se mantuvieron relativamente constantes con 95,4 + 1,1y 96,4 + 0,4% en las
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Figura 4.1: Composicion de CH,4 (®), CO, (m), H.S (A ), O> (®)y N2 (—) en el
biometano a lo largo de la etapa I.
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Figura 4.2: Composicion promedio de CH, (m) en el biometano durante las tres
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Figura 4.3: Composicion promedio de CO, (m), H.S (m), O2 (=) y N> (m) en el biometano
durante las tres etapas.

etapas Il y Il respectivamente, la eficacia de eliminacion de otros

contaminantes si se vio influenciada por las condiciones de operacion.

La transferencia de CO, y H.S mejord notablemente en las etapas Il y llI,
con composiciones del 2,6 + 0,6 y 0,7 £ 0,1% para el CO, y 0,003 + 0,004,

0,0 £ 0,0% para el H,S en cada etapa, respectivamente.

No obstante, a pesar de obtener unos buenos resultados de eliminacion
del CO, y el H,S, la desorcion de oxigeno y nitrogeno del caldo de cultivo al
biometano se detecté como el principal problema de esta tecnologia. Estos

resultados se atribuyen a que un aumento de presion conlleva una
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Figura 4.4: Rendimientos de eliminacion de CO, () y H.S (m) durante las cuatro

etapas.

disminucion del tamano de burbuja y por lo tanto, un aumento del area
especifica y del coeficiente de transferencia (k.a) (Wilkinson et al., 1994).
Como consecuencia, el nitrogeno pasa mas facilmente a la fase gas conforme
aumenta la presion. Las concentraciones de oxigeno en el biometano fueron
0,2+0,1 y 0,3+0,2% en las etapas Il y lll, respectivamente, y las de
nitrogeno aumentaron desde 1,8 + 0,4 en la etapa Il hasta 2,5 + 0,3% en la

etapa lll.

4.1.2. Rendimiento de eliminacion de CO,

Como se ha mencionado en el epigrafe anterior, la eliminacién de CO, y
H.S del biometano se vio favorecida conforme se aumenté la presion, como

se puede apreciar en la Figura 4.4.

Para el caso del CO,, se obtuvieron unos rendimientos de eliminaciéon de
88,7+ 1,4,92,3+3,1y97,6 +£0,5% en las etapas |, Il y lll, respectivamente.
A pesar de que tanto en la etapa | como en la etapa Il se trabajo a presion
atmosférica, la nueva columna permiti6 unas mayores eliminaciones,
posiblemente debido a una mejora en el diseno y en consecuencia de la
transferencia. De manera global se aprecia la tendencia ascendente de los
rendimientos de eliminacion conforme se opera a mayor presion, alcanzando

unos valores muy proximos al 100% cuando se trabaja a 1 bar.
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4.1.3. Rendimiento de eliminacion de H.S

En las etapas | y Il de este estudio se registraron unos rendimientos de
eliminacion de H.S del 94,8 + 3,6 y 99,2 + 1,0%, respectivamente. En la
etapa lll, el rendimiento de eliminacion fue superior al 99,9%, manteniéndose
la concentracion de salida por debajo del limite de deteccion del cromatégrafo

de gases empleado para el analisis durante toda la etapa.

Como se muestra en la Figura 4.4, de manera similar a lo que ocurridé con
el CO; en la etapa Il se obtuvieron unas mayores eliminaciones de H,S que en

la etapa | pese a operar a la misma presion.

Finalmente, en la etapa Illl se alcanzaron eliminaciones >99,9%,

consiguiendo un biometano libre de trazas de H.S.

4.2. Parametros de operacion del HRAP

El pH del caldo de cultivo del HRAP se mantuvo constante durante todo el
periodo de experimentacion, como se muestra en la Figura 4.5, con un valor
promedio de 9,7 +0,1. Este valor elevado de pH asegura la transferencia de
materia de los gases acidos (CO, y H,S) del biogas a la fase liquida, lo que
resulta en rendimientos de purificacion elevados como los observados en este

estudio y en estudios anteriores. (Bahr et al., 2014; Rodero et al., 2018b).
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Figura 4.5: Evolucion del pH (e) en el HRAP.
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Figura 4.6: Evolucion de la concentracion de OD (A )y temperatura (®) en el caldo de
cultivo del HRAP.

La temperatura ambiente de la habitacion permanecié en torno a
23,1 +2,4 °C, mientras que la tasa de evaporacion media de agua en el
HRAP (es decir, la tasa de agua necesaria para mantener el nivel del HRAP
constante) fue de 6,3 + 1,6 I/m?d. Estos resultados son comparables a los
obtenidos en estudios anteriores (Posadas etal.,, 2015; Rodero etal.,
2018b) realizados en fotobiorreactores abiertos operados en interior. La
temperatura en el caldo de cultivo del HRAP vari6 de manera paralela a la
temperatura ambiente, con unos valores promedio de 27,2 + 1,2 °C en la
etapa I, 23,2+ 1,4 °Cen la etapa ll y 26,2+ 1,6 °C en la etapa lll (Figura
4.6).

El salto de temperaturas que se observa al comienzo de la etapa Il se debe
a que se climatizé la sala con aire acondicionado a partir del dia 79. También
se aprecia una subida de temperatura a lo largo de la etapa lll debido a la
influencia de la temperatura exterior. Sin embargo, la concentracion de OD en
el caldo de cultivo (Figura 4.6) no estuvo tan fuertemente ligada a la
temperatura como se podria esperar. Por ejemplo, Marin etal.,, (2018),
observo una disminucion de la solubilidad del oxigeno disuelto del 12% con

un aumento de 10 °C en la temperatura.

En este estudio, el OD se mantuvo durante todo el periodo experimental en
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Figura 4.7: Evolucion de la concentracion de TOC (m), IC () y TN (A ) en el HRAP.

un valor medio de 13,0+ 1,1 mg/l durante el periodo iluminado (~5 h
después de encender la luz). Estos valores de OD se corresponden con los
observados por Rodero et al., (2018b) en un fotobiorreactor abierto durante el
periodo iluminado (14,4 +0,9 y 13,5 + 0,8 mg O/l a temperaturas de 35y
12 °C, respectivamente). La actividad microalgal no se vio inhibida en estos
niveles de OD, ya que los efectos perjudiciales en la fotosintesis se

encuentran por encima de los 25 mg 0,/1 (Molina et al., 2001).
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Figura 4.8: Evolucion de la concentracion de NOs™ (o) y NO>™ (A) en el HRAP.
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Figura 4.9: Evolucion de la concentracion de SO4* (e) en el HRAP.

Por otro lado, las concentraciones de TOC, ICy TN (Figura 4.7) en el caldo
de cultivo se mantuvieron relativamente estables con unos valores promedio
de 49 £ 28, 1137 £ 83y 227 + 26 mg/I, respectivamente.

En cuanto a los aniones, las concentraciones de nitrato (NO3") y nitrito
(NO2") fueron de 1020 + 133 y 0,0 + 0,0 mg/I, respectivamente. Dado que el
medio de alimentacion contenia todo el nitrogeno en forma de amonio (NH4")
estos resultados demuestran que existe nitrificacion y que todo el nitrito es

oxidado a nitrato, como se muestra en la Figura 4.8.

Por otro lado, se obtuvieron unas concentraciones de sulfato (S04%)
promedio a lo largo de todo el periodo de experimentacion de 258 + 38 mg/I,
como se aprecia en la Figura 4.9. La presencia del anion sulfato en el medio

de cultivo indica la degradacion biolégica del H,S por parte de las BOA.

Finalmente, a lo largo de todo el periodo de estudio se regjstraron unas
concentraciones de SSV en el fotobiorreactor que fluctuaron entre 0,19 y
0,32 g/I, principalmente debido a la metodologia de analisis (Figura 4.10). El
valor promedio de SSV a lo largo de la experimentacion fue de
0,26 + 0,07 g/I, valor inferior a las concentraciones de SSV registradas en
fotobiorreactores en condiciones de exteriores (Marin et al., 2018; Posadas

etal.,, 2017), que se encontraron entre 0,5 y 1,0 g/I. Operando con estas
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concentraciones de SSV, se alcanzaron productividades de biomasa

cosechada en el tanque de floculacion de 13,0 £ 1,1 g/m2d.
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Figura 4.10: Evolucién de la concentracion de SSV (e) en el HRAP.
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5.1. Conclusiones

Este trabajo estudio la operacion a presion de la limpieza de biogas en una
columna de absorcion acoplada a un sistema abierto de algas-bacterias que

permite la produccion de biomasa.

Un tanque de coagulacion-floculacion tiene principalmente dos ventajas:
por un lado, la cosecha de biomasa de una manera eficaz, que servira
posteriormente para su valorizacion; por otro, una mayor eliminacion del
oxigeno disuelto del caldo de cultivo, lo cual es una cuestidon
tecnolégicamente importante puesto que se evita su posterior desorcion en la

columnay por lo tanto la reduccion de la calidad del biometano.

La limpieza del biogas en un HRAP interconectado con una columna de
absorcion a presion atmosférica permitio obtener un biometano con una
composicion de 958+ 19% de CH, y 35+05% de CO..
Desafortunadamente, este biometano no cumplia con el contenido maximo de
CO, exigido por la legislacion espanola para su inyeccion de redes de gas
natural. Sin embargo, la operacion de la columna de absorcion a una
sobrepresion de 1 bar demostré que operar a altas presiones mejora la
eliminacion de CO, y H,S del biogas, obteniéndose un biometano con
96,4 + 0,4% de CHy4, 0,7 +0,1% de CO, y 0,0 + 0,0% de H.S (eficacias de
eliminacion del 97,6 + 0,5% para el CO, y >99,9% para el H.S), cumpliendo
por lo tanto con la normativa en cuanto a concentracion de CO,. No obstante,
un aumento de la presiéon a 1 bar también conllevd una mayor desorcion de
0, y N, del caldo de cultivo, alcanzando un 0,3 £+ 0,1y 2,5 + 0,3% de O, y N,
en el biometano generado, respectivamente. El aumento de la desorcion a
mayores presiones fue debido a una disminucion del tamano de burbuja, lo
que a su vez conllevo una mayor area especifica y una mayor transferencia de

la fase liquida a la fase gas.

5.2. Lineas futuras

El primer estudio de validacion a escala semindustrial del tratamiento de
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aguas residuales acoplado a la limpieza de biogas fue realizado por Rodero
et al., (2019), bajo el proyecto europeo All-gas implementado en la EDAR de
Chiclana de la Frontera (Cadiz). El sistema de estudio consistio en un HRAP de
9,6 m3, con una superficie iluminada de 32 m2 y 0,3 m de profundidad, en
condiciones ambientales de exterior. El fotobiorreactor se encontraba
acoplado a una columna de absorcion de 150 I. Este proyecto ha conseguido
instalar dos fotobiorreactores de 500 m2 cada uno y poner en marcha un

vehiculo propulsado con el biometano producido.

Por otro lado, el proyecto europeo URBIOFIN, del que forma parte el
Instituto de Procesos Sostenibles de la Universidad de Valladolid, pretende
crear una biorrefineria a escala semindustrial a partir de la fraccion organica
de residuos sélidos urbanos. De esta manera, se pretende obtener productos
de valor como: biocombustibles, biopolimeros o biofertilizantes. En este
contexto, se pretende construir en el centro de investigacion de Urbaser
(Zaragoza) un sistema con un HRAP de 300 m2 y una columna de absorcion
de 500 m3 para tratar 12 m3/d de biogas y tener una produccion de 3-4 kg/d

de biomasa algal.

Los resultados obtenidos en este trabajo de fin de grado demuestran la
posibilidad de mejorar la calidad del biometano obtenido operando la
columna a presiones relativamente moderadas. Si bien los resultados son
prometedores, es alin necesario mejorar el diseno de la columna de absorcion
para evitar desorcion de otros gases no deseados y asegurar la operacion

estable del sistema a largo plazo.
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Lista de abreviaturas

A. Lista de abreviaturas

BOA Bacterias oxidantes de azufre.

BTX Benceno, tolueno y xileno.

Cl Carbono inorganico.

CoT Carbono organico total.

Cov Compuesto organico volatil.

EDAR Estacion depuradora de aguas residuales.

GC-TCD Cromatografia de gases con detector de conductividad térmica

(Gas chromatography with thermal conductivity detector).

HRAP High rate algal pond.

NT Nitrogeno total.

oD Oxigeno disuelto.

PAR Radiacion fotosintéticamente activa (photosynthetically active
radiation).

PCS Poder calorifico superior.

PSA Pressure swing adsorption.

RE Rendimiento de eliminacion.

SST Solidos suspendidos totales.

SSV Sélidos suspendidos volatiles.
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Figura B.1: Diseno preliminar de la columna de absorcion a presion.
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