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RESUMEN

El calentamiento global, causado principalmente por el uso de energias fosiles,
ha desencadenado la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero mediante el desarrollo de nuevas fuentes de energia mas limpias
y renovables.

La purificacion del biogas producido en las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR), mediante la digestion anaerobia de fangos, es posible
mediante sistemas fotosintéticos de cultivo de microalgas-bacterias. Estos
sistemas son capaces de emplear el CO2 del biogas para transformarlo en
biomasa algal, a la vez que recuperan nutrientes del efluente liquido producido
en la digestion anaerobia. En este aspecto, el sistema experimental empleado
a escala piloto en el presente trabajo produjo biometano con un 91,13 + 0,3 %
de pureza, traducido a un porcentaje de eliminacion del 97% del CO2 presente
en el biogas sin purificar.

En este trabajo fin de grado se ha realizado un escalado industrial de este
sistema experimental, tomando como referencia el flujo de biogas producido
en la EDAR de Valladolid. Para ello, se han caracterizado cada una de las
corrientes del sistema y se ha realizado un diseno preliminar de los equipos
necesarios para el desarrollo del proceso.

ABSTRACT

Global warming, mainly caused by the usage of non-renewable fossil energies,
has triggered the need to reduce greenhouse gas effect by developing clean
and renewable sources of energy.

The upgrading of biogas produced in wastewater treatment plants (WWTP) by
means of mixed sludge anaerobic digestion process, can be mediated by the
use of microalgae-bacteria photosynthetic systems. These systems are capable
of simultaneously transformthe CO2 content of the biogas into algae
biomass while recovering the nutrients from the liquid effluent produced in the
anaerobic digestion. In this context, the experimental system at pilot scale used
in this work was able to produce biomethane with a CH4 content 0of 91,13 + 0,3
%, showing a 97 % of CO2 from the raw biogas.

In this final Degree project, an industrial scale-up of this system has been
performed by using the daily biogas production data from Valladolid’s WWTP as
reference value. The characterization of each one of the input/output streams
has been performed, as well as a preliminary design of the necessary
equipment involved in the process.
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1 INTRODUCCION

La agenda 2030 del desarrollo sostenible, adoptada por todos los miembros
de la organizacion de las naciones unidas el 2015, recoge una serie de metas
cuyas intenciones son terminar con la pobreza, mejorar la educacion y la
sanidad, reducir la desigualdad y mejorar la economia; todo ello combatiendo
el cambio climatico y preservando los ecosistemas [1].

Mas de la mitad de estas metas incluyen por lo menos alglin objetivo que
involucre la sostenibilidad ambiental. EI progreso de cumplir estos objetivos
ambientales fue evaluado en 2019 [2].

Los indicadores se tratan de datos numéricos que determinan el grado de
cumplimiento de cada objetivo. Dado que los objetivos expuestos en cada meta
son cualitativos, es dificil definir su grado de cumplimiento. Por ello, mediante
los indicadores es posible dar una valoracion cuantitativa del progreso de estos
objetivos. En el reporte realizado en 2019 se estima que solo el 22% de los 93
indicadores relacionados con el medioambiente estan en vias de
cumplimentarse mientras que el 78% restante no progresa lo suficiente o no
existen los suficientes datos para sacar conclusiones. Esto indica que es
necesario actuar al respecto, mejorando la monitorizacion de estos indicadores
ambientales y tratando estos objetivos con mayor importancia [2].
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llustracion 1: indicadores relacionados con el medioambiente en cada una de las
metas del desarrollo sostenible [2].

A pesar de que casi todas las metas contienen algun indicador relacionado con
el medioambiente, algunas de las metas mas relacionadas con el cuidado del
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medioambiente son la nimero 6 (asegurar el acceso al agua y saneamiento a
todos), 11 (hacer ciudades inclusivas, seguras, resilientes y sostenibles), 12
(asegurar patrones sostenibles de consumo y produccion), 13 (actuar
urgentemente para combatir el cambio climatico y sus impactos) y 15 (cuidar
los bosques, combatir la desertificacion, detener y revertir la degradacion de la
tierra y detener la pérdida de biodiversidad.

Algunos de los objetivos de relacionados con este trabajo son:

e 6.3: Mejorar la calidad del agua, tratamiento de aguas residuales y
reutilizacion segura del agua. Incrementar el reciclado y reutilizacion del
agua sosteniblemente.

e 11.6: Reducir el impacto medioambiental de las ciudades. Prestando
especial atencion a la calidad del aire y al tratamiento de residuos
municipales.

e 12.4: Gestion responsable de quimicos y residuos. Reducir la emision
de quimicos y residuos al aire, agua o suelo para reducir su impacto
negativo en la salud de las personas y el medioambiente.

e 12.5: Reducir la generacion de residuos. A través de la prevencion,
reduccion y reutilizacion.

(3]

1.1 Economia circular

Una de las estrategias que ayuda a progresar hacia el cumplimiento de estos
objetivos es aplicar el modelo de economia circular. La economia circular se
trata de un modelo de produccion y consumo que implica sacar el maximo
partido a los productos y sus residuos, manteniendo sus materiales dentro de
la economia y creando un valor anadido. Empleando este modelo se logra la
reutilizacion de materias primas finitas y cuya demanda crece de la mano de la
poblacion mundial. La extraccion de estas materias primas tiene
consecuencias medioambientales como la alteracion de los ecosistemas o las
emisiones de gases contaminantes [4]. Por ello, la obtencién de productos de
valor a partir de los residuos y su posterior utilizacion hace que el impacto
ambiental causado en la extraccion de materias primas se vea reducido.
Actualmente el objetivo principal de la economia circular esta centrado en usar
los recursos eficientemente durante el mayor tiempo posible, incluso durante
el tratamiento de residuos. Esto se aplica al tratamiento de aguas residuales y
sélidos, introduciendo tecnologias capaces de recuperar recursos valiosos de
los residuos [5].
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1.2 Combustibles fosiles y su papel en el desarrollo

sostenible
El cambio climatico es uno de los mayores problemas de nuestra sociedad
actual. Resolver este problema a la vez que se asegura el acceso a la energia
es parte de la estrategia de desarrollo sostenible. El uso de nuevas tecnologias
es esencial para lograr este objetivo. Los principales gases de efecto
invernadero son el didxido de carbono (CO2), el metano (CHa) y el 6xido nitroso
(N20).

Los combustibles fésiles comprenden el 80% de la demanda mundial de
energia primariay es la fuente de aproximadamente dos tercios de la emisiones
totales de CO2 a la atmoésfera [6], ya que al quemarse para obtener la energia
almacenada en ellos se emite principalmente CO2. Entre estos combustibles
estan el petréleo, el carbdon y el gas natural. Todos ellos son fuentes de energia
no renovables al tratarse de descompuestos de animales y plantas que tardan
millones de anos en regenerarse.

Continuando con las tendencias actuales de emisiones teniendo en cuenta que
la demanda energética se duplicara para 2050, estas superaran con creces lo
que se puede emitir si se quiere evitar un aumento superior a 2 °C de la
temperatura mundial, como fue acordado en el acuerdo de Paris durante la
Conferencia sobre el Clima de Paris en diciembre del 2015. Por ello, reducir
estas emisiones es unha necesidad para evitar las consecuencias
medioambientales que desencadenara continuar con la tendencia actual [6].

El CO2 es el contribuyente principal al cambio climatico debido al efecto
invernadero causado por su emision. Este efecto hace que la radiacion solar
quede atrapada en la atmoésfera, haciendo que la temperatura de esta
aumente. Otros gases de efecto invernadero son el metano (CH4), 6xido nitroso
(N20), hidrofluorocarburos (HFC), perfluorocarburos (PFC) y hexafluoruro de
azufre (SFo6).

La necesidad de reducir estas emisiones no implica eliminar el uso de
combustibles fésiles, ya que seria muy dificil con el modelo energético actual,
pero si implica un cambio de direccion dando importancia a la eficiencia
energética y a las energias renovables. Se proyecta que en 2030 entre el 63 y
el 78% de la demanda energética mundial sera dada por combustibles fosiles
[7].

El desarrollo de nuevas tecnologias y el uso de fuentes de energia renovable es
un factor clave para la lucha contra el cambio climatico. Tanto el uso de
tecnologias con una menor emision de CO2 como el uso de energias renovables
menos contaminantes que las usadas en la actualidad garantizara una
reduccion significativa del cambio climatico.
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En concreto en Espana las emisiones de CO2> han sido reducidas en gran
medida los Ultimos anos, especialmente por el cierre de las centrales térmicas
de carbén. En la llustracion 2.

100.000.000 15
80.000.000 1,2
. 60.000.000 09 3
o N
@ o
o~ o
@) ~
9 =
40.000.000 0,6 §~
[ I
I e m
SRR ./—-.\.\.\- 0'3
0 0
2016 2017 2018 2019 2020
@® Carbén @ Fuel + Gas Ciclo combinado Cogeneracion

® Residuos no renovablesil tCO2 eq./MWh

llustracion 2: Emisiones de CO2 de los distintos sistemas de produccién de energia
en Espana

2 METANO Y SU PRODUCCION

El metano es el hidrocarburo saturado mas sencillo, cuya formula quimica es
CHs. Es una sustancia no polar, incolora y no soluble en agua que en
condiciones normales es un gas.

El metano se produce de manera natural por la descomposicién de materia
organica. Puede aparecer en la atmosfera debido a procesos biolégicos de los
seres vivos 0 en forma de gas natural en galerias subterraneas.

Este gas de efecto invernadero es un importante contribuyente al
calentamiento global teniendo un potencial de 23. Esto significa que 1
kilogramo de metano es capaz de calentar la tierra 23 veces mas que la misma
masa de CO2 en 100 anos [8]. La mayor parte de las emisiones de este gas por
la actividad humana vienen de la ganaderia y los arrozales, siendo estas un
50% del total de emisiones.

2.1 GAS NATURAL

El gas natural se trata de un combustible fosil constituido principalmente por
metano, aunque puede contener proporciones variables de nitrégeno, didxido
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de carbono y otros gases. Se trata del combustible fésil con menor impacto
medioambiental, debido a que su combustion emite menos gases
contaminantes (como CO2, SO2 0 NOx) por unidad de energia producida [9].

EMISION DE CO2 EN LA COMBUSTION
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llustracion 3: Emisiones de distintos combustibles fosiles en su combustion

El gas natural tiene mualtiples usos, aunque sus principales son:

- Calefaccion tanto doméstica como en procesos industriales

- Produccion eléctrica en centrales de alto rendimiento, como las de ciclo
combinado y la produccion simultanea de calor y electricidad en las
centrales de cogeneracion.

- Como combustible para vehiculos de transporte.

2.2 DIGESTION ANAEROBIA

La digestion anaerobia es un proceso biologico, en ausencia de oxigeno, en el
gue se producen una mezcla de gases y un efluente liquido o digestato
mediante la fermentacion de materia organica. Es un proceso barato y versatil
gue permite la recuperacion de energia de residuos organicos en forma de
biogas.

El concepto de la digestion anaerobia fue introducido alrededor de 1870 con
el desarrollo del sistema de tanque séptico por Jean-Louis Mouras. Mientras
Louis Pasteur identifico el uso de biogas como método de calefaccion e
iluminacion. Pero no fue hasta la Segunda Guerra Mundial y la crisis del
petroleo de 1970 que el desarrollo del biogas tomo una importancia clave
debido a la escasez de energia. Desde entonces la digestion anaerobia se
investigd y ha surgido como una gran alternativa de produccién de energia, no
solo por la ventaja medioambiental de usar aguas residuales como sustrato
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para producir biogas y digestato, sino también por su bajo coste comparado
con otras técnicas. De hecho, cualquier biomasa tiene cierto potencial de
produccion de biogas siempre que contengan carbohidratos, proteinas, grasas,
celulosa y hemicelulosa como componentes principales, haciendo que esta
tecnologia sea muy versatil [10].

El digestato se compone principalmente de la materia organica degradada y de
los microorganismos que han crecido como resultado de su actividad en el
digestor.

El biogas producido tiene un alto contenido en metano, por lo que puede ser
empleado para obtener energia aportando asi a la economia circular. La
composicion del biogas es variable en funcion del sustrato empleado.

En Espana existen 146 instalaciones de producciéon de biogas con una
produccion energética de 2,74 TWh. 46 de ellas estan asociadas a vertederos,
34 a estaciones de depuracion de aguas residuales, 13 al sector agropecuario,
7 al sector del papel y el resto al sector quimico, alimentario y otros [11].

Tabla 1: Composicion tipica del biogas producido en un digestor anaerobio con
aguas residuales

Compuesto %
CH4 40-75
CO2 25-50
H2S 0.005-2
NHs 0-1

En la Tabla 1 se muestran los componentes tipicos del biogas producido al
someter fangos de depuradora al proceso de digestion anaerobia. A pesar de
tener un porcentaje alto de CHa la presencia de contaminantes como el CO2 y
H2S hacen que este biogas tenga que ser tratado antes de poder ser usado
como combustible.

El dioxido de carbono (CO2) se encuentra en gran medida por lo que reduce la
pureza del biogas y hace que el poder calorifico del gas sea menor. El sulfuro
de hidroégeno (H2S) no suele encontrarse en grandes porcentajes, pero su
toxicidad y poder corrosivo hacen que sea muy importante separarlo del biogas.

Las principales aplicaciones del biogas son la inyeccion directa en la red gasista
0 su uso como combustible para vehiculos [12].

Las especificaciones del gas, obtenido de fuentes no convencionales (biogas),
exigidas en Espana para su inyeccion en la red gasista vienen dadas por la

10
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Resolucion de 8 de octubre de 2018, de la Direccion General de Politica
Energética y Minas, por la que se modifican las normas de gestion técnica del
sistema NGTS-06, NGTS-07 y los protocolos de detalle PD-O1 y PD-02 [13].

Tabla 2: Especificaciones que ha de tener el biogas para poder ser inyectado en la
red gasista [13].

Propiedad (*) 'Unidad | Minimo =Maximo
Metano (CH,). | mol % | 90 |
co mol% | - | 2
H> | mol % | - |
?oFE%L;?érgfolrlalogenados. mg,’m3 _ 10/1
Amoniaco. | mg/m?> | - 3
Mercurio. | pg/m?3 | - 1
Siloxanos. | mg/m?> | - | 10
Benceno, Tolueno, Xileno (BTX). | mg/m? | - | 500
Microorganismos. | | Técnicaménte puro.
Polvo/Particulas. | | Técnicamente puro.

Como se observa en la Tabla 2 se requiere una concentracion superior al 90%
de CHa. Ademas, en esta resolucion se indica que el porcentaje de 02 no
puede ser superior a 0,3 % siempre que se cumpla que el CO2 no supere el
2%. A mayores, el caudal de biogas inyectado no podra superar los 5000
m3/h.

11
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3 PURIFICACION DEL BIOGAS Y EL USO DE
MICROALGAS

Tal y como se ha descrito en la seccion 2.2. El biogas producido mediante la
digestion anaerobia requiere un proceso de purificacion para poder ser
inyectado en la red gasista. En esta seccion se describiran los distintos
métodos existentes, enfocandose principalmente en el uso de microalgas para
esta tarea.

3.1 METODOS DE PURIFICACION DE BIOGAS

Hoy en dia, la purificacion de biogas a escala industrial se realiza mediante
tecnologias de separacion fisicoquimicas debido a su madurez y disponibilidad
comercial. A pesar de ello, el uso de biotecnologia para este tipo de purificacion
se esta explorando a escala industrial debido a la posibilidad de capturar el CO2
separado del biogas en lugar de liberarlo al ambiente.

3.1.1 Sistemas fisicoquimicos de purificacion

Los sistemas fisicoquimicos se ayudan las propiedades fisicas y quimicas del
biogas para separar sus distintas componentes y asi obtener el biometano
purificado.

3.1.1.1 Absorcion con agua

El uso del agua como absorbente de CO2 es una operacidon tipica en la
ingenieria quimica basada en la gran solubilidad del CO2 en agua en
comparacion con la del CHa4. Aproximadamente el 41% de la purificacion de
biogas a escala industrial se lleva a cabo con este método debido a su madurez
y su baja sensibilidad ante impurezas en el biogas.

Hasta ahora este proceso se llevaba a cabo en plantas de tratamiento de aguas
residuales usando absorbedores de un solo paso y enviando el agua
contaminada de nuevo a la linea de tratamiento, pero las unidades mas
modernas estan empleando un sistema de dos etapas (absorcion y desorcion)
para lograr la regeneracion del agua.

Los principales problemas de esta técnica son la pérdida de metano, que
pueden llegar a ser del 8 al 10% en operacion normal y problemas de corrosion
y olor debido a que el H2S es absorbido por el agua. Esto hace que estos
sistemas requieran de tratamientos adicionales para capturar tanto el CHa,
como el HoS absorbidos en el agua [14].

12
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3.1.1.2 Absorcion con disolventes organicos

Esta tecnologia es similar a la absorcion con agua solo que emplea absorbentes
basados en el polietilenglicol en su lugar. Estos absorbentes tienen una mayor
afinidad por el CO2 y HoS que el agua, por lo que las dimensiones del sistema 'y
los ratios de reciclado del absorbente son menores comparados con los
sistemas que emplean agua.

La eficacia de purificacion es algo superior en estos sistemas, pero requiere
una etapa de condicionamiento del gas para eliminar el agua y varias etapas
de calentamiento para que la desorcion se ejecute correctamente. A pesar de
ser mas eficiente solo el 6% de los sistemas de purificacion emplean este
método[14].

3.1.1.3 Absorcion quimica

La absorcion quimica se rige por los mismos fundamentos que la absorcion con
agua y disolventes organicos, pero con una configuracion mas simple y una
eficiencia mayor debido al uso de absorbentes que reaccionan con el CO2 como
alcanol aminas o soluciones acuosas alcalinas.

Estos sistemas se componen de un absorbedor del lecho empacado junto a
una unidad de desorcion equipada con un calderin, haciendo este sistema mas
simple que las otras técnicas de absorcion.

A pesar de ser sistemas mas eficientes y simples, los requerimientos de energia
para regenerar el disolvente son bastante altos. Por ello, esta tecnologia abarca
el 22% de los sistemas de purificacion de biogas [14].

3.1.1.4 Absorcion por oscilacion de presion

La absorcion por oscilacion de presion (PSA) se basa en la absorcion selectiva
de CO2 sobre CHs empleando absorbentes porosos con una gran area
superficial. Debido a la diferencia de tamano molecular y a las distintas
afinidades con los absorbentes empleados se logra la separacion.

Esto sistemas requieren el uso de 4 columnas interconectadas en paralelo
operando en distintas etapas de manera que los absorbentes puedan ser
regenerados mientras el sistema sigue trabajando. Para su funcionamiento
correcto la humedad ha de ser retirada antes de introducir el gas en las
columnas.

Esta tecnologia supone el 21% de los sistemas de purificacion de biogas [14].

13
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3.1.1.5 Separacion mediante membranas

El uso de membranas se basa en el principio de permeabilidad selectiva de los
componentes del biogas a través de una membrana semipermeable. Estas
membranas empleadas para separar biogas tipicamente retienen el CHs y el
N2, mientras que permiten el paso del Oz, H20, CO2 y H2S. Las mas empleadas
para este proposito son las que emplean materiales poliméricos debido a su
bajo coste, estabilidad a altas presiones y facil escalabilidad.

Comercialmente existen dos tipos de configuraciones: unidades gas-gas que
emplean presiones altas para realizar la separacion; y unidades gas-liquido,
que operan a presion atmosférica y emplean un liquido absorbente de COa.

Este tipo de sistemas requiere un coste de mantenimiento ligeramente mayor
a los mencionados anteriormente y suponen el 10% de los sistemas de
purificacion de biogas [14].

3.1.1.6 Separacion criogénica

Las distintas temperaturas de licuefaccion de los componentes presentes en
el biogas permiten ejecutar una separacion selectiva. Para ello se comprime el
gas y se realiza un enfriamiento secuencial, licuando uno a uno los
componentes y separandolos en funcion de sus propiedades.

A pesar de ser un proceso similar a la produccion de gas licuado, esta
tecnologia no estd muy extendida como técnica de purificacion de biogas,
abarcando un 0,4% en este sector [14].

3.1.2 Sistemas biol6gicos de purificacion

Estos sistemas estan basados en la absorcion del CO2 contenido en el biogas
en un cultivo microbiano o enzimatico, seguido del consumo de este CO2 por
parte del cultivo.

3.1.2.1 Purificacion de biogas quimio autoétrofa

La conversion microbiana de CO2 a CHs se basa en la accion de los
microorganismos metandgenos que son capaces de usar el CO2 como aceptor
de electrones y Ho como aceptor.

4‘H2 + COZ d CH4_ + 2H20 Ecuacion 1

En la Ecuacion 1 se muestra la bioconversion de CO2 a CH4 llevada por algunos
microorganismos del dominio Arquea al inyectar Hz en el cultivo.
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La mayoria de los estudios de bioconversion del CO2 por medio de inyeccion de
H2 se han llevado a cabo a escala de laboratorio. Esta tecnologia tiene la
limitacion de la baja solubilidad del H2 en agua, lo cual complica la eficiencia
de conversion a CHa.

La inyeccion directa de Hz en los digestores anaerobios es otra alternativa que
aporta mas ventajas, pero la baja transferencia de materia entre el liquido y el
gas en un digestor hace que esta tecnologia esté algo limitada.

El avance en cuanto a la produccion de hidrogeno sera determinante en la
viabilidad de esta tecnologia en el futuro [14].

3.1.2.2 Purificacion de biogas fotosintética
Ya que este es el método de purificacion empleado en este proyecto, estas
técnicas son descritas con mayor detalle en la seccion 3.2.

3.2 PURIFICACION DE BIOGAS CON TECNOLOGIAS
FOTOSINTETICAS

Los microorganismos fotosintéticos como las microalgas y las cianobacterias
son capaces de convertir el CO2 en metabolitos primarios como carbohidratos
y lipidos, los cuales forman la mayoria de su biomasa. El crecimiento de estos
microorganismos es fotoautoétrofo, utilizan luz y fuentes de carbono inorganico
(como el CO2) u organico. Mediante un proceso redox, el CO2 se transforma en
biomasa en presencia de ciertos nutrientes como nitrégeno y fésforo [15].

6H,0 + 6C0, + luz solar - C;H1,04 + 60, Ecuacion 2

En la Ecuacion 2 se muestra la reaccion basica de la fotosintesis.
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llustracion 4: Proceso llevado a cabo en un sistema de purificacion de biogas con
microalgas extraido de [16]

Con este proceso las microalgas son capaces de fijar 1,8 gramos CO2 por cada
gramo de biomasa de microalgas [14].

3.2.1 Cultivo y mantenimiento de las microalgas

Para que el cultivo y crecimiento de las microalgas sea el correcto es necesario
tener en cuenta parametros como el pH, luz, oxigeno disuelto o temperatura.
Estos parametros dependeran de parametros ambientales y de la
configuracion del fotobiorreactor.

Los fotobiorreactores cerrados suelen ser tubulares. Este tipo de
fotobiorreactores se ven menos afectados por las condiciones ambientales y
su actividad fotosintética es mayor al tener mas superficie iluminada por
volumen de fotobiorreactor. En su contra, estos son mas caros de instalar y
mantener gue un fotobiorreactor abierto.

En un fotobiorreactor abierto el cultivo de microalgas esta en contacto directo
con el ambiente, haciendo que condiciones como la temperaturay la luz varien
en funcion de la época del ano y el lugar de instalacion. Los mas empleados
son los de tipo HRAP (High Rate Algal Pond), reactores con forma de canales
con poca profundidad donde el caldo de cultivo es impulsado por un sistema
de agitacion por paletas (llustracion 7). Con la agitacion y la baja profundidad
se logra que todo el caldo de cultivo tenga acceso a la luz.

Los cambios de parametros dependientes del ambiente, como la temperatura
y la luz, provocan que las condiciones no sean siempre 6ptimas para un tipo de
algas. Por ello, el nUmero de microalgas y su variedad varian a lo largo del ano.
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Grafica 1: Variacion de la poblacion de microalgas de un HRAP a lo largo del ano
[17]

En la Grafica 1 se muestra la variacion de la poblacion de microalgas en un
fotobiorreactor tipo HRAP [17] frente a las distintas condiciones ambientales y
de cultivo empleadas a lo largo de un ano de operacion del sistema. Como se
observa, la poblacion varia mucho a lo largo del ano tanto en densidad como
en variabilidad. En los meses frios se observa que la poblacion decrece debido
a que las bajas temperaturas y la reduccion de las horas de luz no son 6ptimas
para el crecimiento de estas especies. Sin embargo, en los meses mas calidos
el aumento de la temperatura y las horas de luz aumentan la productividad de
las algas. Especialmente en los meses calidos se observa una clara dominancia
de Chlorella sp. debido a su alta resistencia a diferentes condiciones [12].

Ademas de estos parametros, para llevar un desarrollo adecuado las algas
requieren diversos nutrientes. Ademas del CO2 que sera capturado por estas,
las algas requieren fuentes de nitrogeno y fosforo para su crecimiento. Estos
nutrientes se pueden encontrar en las aguas residuales, ya sean urbanas o
industriales, en forma de amonio (NHa"%), nitritos (NOz), nitratos (NO2’), fosfatos
(PO43) etc. Por lo que pueden usarse como suplementacion en este tipo de
fotobiorreactores.
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3.2.2 Biorremediacion de aguas residuales

El agua residual contiene nitrogeno y fésforo, por lo que puede ser empleado
como sustrato para sistemas biol6gicos de algas y bacterias que consumen
estos nutrientes en su metabolismo. La asociacion de algas y bacterias es
capaz de transformar el nitr6geno amoniacal a nitrato y nitrito por medio de la
nitrificacion.

3
NH,* +50, = NO,” + 2H* + H,0

NO,™ +20; - N0 Ecuacion 3

En la Ecuacién 3 se muestran la reaccion de formacion de nitrato (NO2), llevada
a cabo por bacterias nitrosificantes y la de formacion de nitrito (NOs’), llevada
por bacterias nitrificantes.

Las algas aprovechan el nitrito junto al CO2 para realizar la fotosintesis. La
fotosintesis produce 02, que es consumido por las bacterias para llevar a cabo
sus procesos metabdlicos, entre los que se encuentran la nitrificacion
mencionada anteriormente. El carbono organico presente en estas corrientes
puede ser también consumido por bacterias heterétrofas y algas mixotroficas
0 heterétrofas[18].

El efluente liquido de la digestion anaerobia o digestato (mencionado en la
seccion 2.2) contiene una alta concentracion de amonio (NHs*), ademas de
nitratos, nitritos, fosfatos y otros nutrientes en menores concentraciones. En
ocasiones estos nutrientes (especialmente el amonio) pueden causar
inhibicion en el crecimiento, ya sea por estar en exceso o en defecto [19].

3.2.3 Cosechado y uso de las microalgas

Para mantener estable la concentracion de biomasa en un sistema de
purificacion mediante microalgas es necesario retirar parte de la biomasay que
de esta manera una sobrepoblacion no limite el proceso. Para ello existen
técnicas de cosechado como la centrifugacion, floculacion y sedimentacion.

La centrifugacion consiste en la aplicacion de fuerza centrifuga al liquido,
haciendo que las particulas soélidas queden separadas por diferencia de
densidad con el liquido. Esta técnica tiene buenas eficiencias de separacion de
sélidos, pero involucra un gran consumo de energia, especialmente a escala
industrial. Ademas, las altas fuerzas centrifugas pueden provocar la rotura de
la estructura de las microalgas limitando el uso de estas tras ser separadas.
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La floculacion es otra técnica que consiste en la precipitacion de la biomasa
haciendo que forme aglomeraciones o floculos. Para conseguir esto se
emplean distintos mecanismos como la modificacion de pH, la adicion de
productos quimicos o el uso de electrodos.

La sedimentacion consiste en el uso de tanques con gran superficie y sin
agitacion en el que las particulas sedimentan por gravedad. Este método es
barato porque no consume energia, pero su eficiencia se ve limitada por el
tamano de particula. Suele ser empleada como una etapa previa a la
centrifugacion o floculacion ya que estas son mas eficientes separando
particulas pequenas y mas caras [20].

3.2.4 Aplicaciones de las microalgas

Las microalgas tienen diversos usos como la biorremediacion de aguas
residuales, captura de CO2, fabricacion de biofertilizantes, combustibles o
productos de valor anadido en los sectores farmacéutico, alimentario o
cosmeético.

El uso de las microalgas como biodiésel es uno de sus principales usos. Esto
se debe a la gran cantidad de lipidos contenidos en muchas especies. A través
de una reaccion de transesterificacion se pueden convertir en biodiéseles[20].

Debido a su gran contenido en nitrogeno y fosforo, las microalgas tienen un
gran potencial como biofertilizantes ya que estos se componen principalmente
de nitrégeno, foésforo y potasio. Esta tecnologia se encuentra en desarrollo adn,
tratando de conseguir una produccion a gran escala.

Ademas, las algas contienen otros componentes de interés como los
carotenoides, con multiples aplicaciones en el sector cosmético, o el o B-
caroteno, la astaxantina, la espirulina y los acidos grasos omega-3
poliinsaturados, que tienen multiples aplicaciones en el sector farmacéutico y
alimentario [21].

Como ya se ha mencionado, la biorremediacion de aguas residuales y la
captura de CO2, son dos grandes usos de las microalgas que incluso se pueden
emplear de manera simultanea, purificando biogas a la vez que se recuperan
nutrientes de un agua residual.

3.2.5 Purificacion de biogas mediante microalgas

Recientemente, la accion simbidtica de los consorcios de bacterias vy
microalgas ha ganado atencion debido a su potencial como fijadores de CO2 en
forma de biomasa con un impacto medioambiental y coste bajos.
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Por medio de la absorcion es posible purificar biogas empleando
fotobiorreactores con estos consorcios. El CO2 y el H2S, contenido en el biogas,
es transferido al cultivo, donde las algas son capaces de fijar el CO2 mediante
la fotosintesis (Ecuacion 2) y las bacterias oxidan el HoS a otros compuestos
empleando el O2 producido en la fotosintesis por parte de las microalgas.

Para el crecimiento adecuado de los organismos presentes es necesario un
aporte de nutrientes externo. Este puede ser sintético, pero emplear efluentes
como aguas residuales de depuradora, purines, digestatos etc. Resulta una
alternativa mas econdmica y beneficiosa medioambientalmente. Esto
contribuye a la economia circular, empleando un residuo para obtener un
producto de valor como es el biogas [22].

Esta tecnologia ha ido desarrollandose, combinando la purificacion
fotosintética de biogas con la recuperacion de nutrientes de efluentes liquidos
como el digestato procedente de depuradoras de agua. En estudios anteriores
se conect6 un fotobiorreactor abierto por medio de una unidad de absorcion a
una corriente de biogas sintético [20,22,23]. En estos estudios se comprobo
que la combinacion de ambos procesos es posible, obteniendo resultados
prometedores.

BIOGAS
MEJORADO
COLUMNA
DE RECIRCULACION
ABSORCION CALDO DE
CULTIVO
COSECHADO
BIOGAS J v m MICROALGAS
‘ Py
—+y &
ALIMENTACION
HRAP SEDIMENTADOR

llustracion 5: Sistema de purificacion fotosintética de biogas [12]

En la llustracion 5 se muestra el sistema tipico empleado para la purificacion
de biogas mediante microalgas. Este esta compuesto por el fotobiorreactor
(HRAP), una columna de absorcion y un sedimentador.

La columna de absorcion emplea un difusor para introducir el gas en forma de
burbujas finas y lograr asi una mejor transferencia de materia con el liquido. El
liguido empleado para la absorcion es una corriente recirculada desde el HRAP,
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de esta manera el CO2y el HaS contenidos en el biogas pasan al cultivo de algas
donde seran consumidos. El sedimentador es empleado para recolectar la
biomasa producida en el HRAP y la alimentacion del HRAP se trata del efluente
del que se quiera recuperar nutrientes, como digestato de depuradora.

La eficiencia del sistema viene determinada por distintos parametros como el
pH, el ratio L/G o las condiciones medioambientales.

El pH del cultivo es clave para la transferencia de CO2 y H2S. Un pH elevado
favorece esta transferencia por lo que la purificacion sera mayor cuanto mayor
sea el pH. Sin embargo, un pH muy alto o bajo puede ser inhibitorio para el
crecimiento de las microalgas por lo que el valor de este no debe ser mayor de
11 o menor de 5. EL rango de valores ideal para esta operacion es entre 9y 10
[22].

El ratio L/G determina los flujos de gas y liquido que pasan a través de la
columna. Este valor influye directamente en la transferencia de materia entre
el gasy el liquido. Se estima que la relacion optima se encuentra entre 0,5y 2
[24].

La configuracion de la columna suele ser en co-corriente, debido a que en
contracorriente el H2S no es capaz de oxidarse de forma completa a sulfato de
azufre, sino que lo hace a azufre elemental. Esto genera una obstruccion en el
difusor de la columna [22].

Los parametros ambientales influyen también en el cultivo de microalgas,
especialmente en reactores abiertos. Una mayor radiacion solar beneficia al
desarrollo de la fotosintesis, por lo que los meses de verano siempre seran mas
eficientes. En cuanto a la temperatura, esta es influyente también en la
transferencia de materia, siendo la solubilidad del CO2 mayor a temperaturas
bajas [22].

21



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

4 OBIJETIVOS

El objetivo de este trabajo fin de grado es el escalado industrial de una planta
piloto de digestion anaerobia de fango mixto espesado de depuradora con un
sistema acoplado de purificacion del biogas producido empleando microalgas.

Usando como referencia la produccion de biogas del digestor anaerobio de la
EDAR de Valladolid (300 Nm3/h) para el diseno a esta escala, cuantificando
todas las corrientes involucradas en la planta descrita y empleando los datos
obtenidos durante la experimentacion a escala piloto.
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5 METODOLOGIA
5.1 SISTEMA EXPERIMENTAL EN PLANTA PILOTO

La planta piloto empleada en la experimentacion pertenece al Instituto de
Procesos Sostenibles (ISP), y estaba constituida por un reactor de digestion
anaerobia, un sistema de cultivo de algas de tipo High Rate Algal Pond (HRAP)
y una columna de adsorcion. El HRAP se ubic6 al aire libre en el Departamento
de Ingenieria Quimica y Tecnologia Ambiental de la Universidad de Valladolid.

El sistema incorpora un digestor anaerobio de 100 L (180 cm de alturay 17,5
cm de radio), alimentado diariamente con 5 L de fango mixto espesado
procedente de la Estacion Depuradora de Aguas Residuales de Valladolid. En
el digestor se lleva a cabo la degradacion de la materia organica contenida en
la corriente de alimentacion por accidon de microorganismos mesofilos, los
cuales alcanzan un desarrollo 6ptimo entre los 20y los 45 °C [25]. En este caso
el digestor anaerobio empleado trabajé a 35 + 2 °C y estaba equipado con una
bomba de recirculacion para su homogeneizacion (621 series, Watson Marlow)
al.4dL min-1.

La operacion del digestor anaerobio genera dos corrientes: corriente de biogas
y corriente de digestato.

La corriente de digestato era centrifugada posteriormente para eliminar la
biomasa que contiene. El liquido resultante, llamado centrado, se almacenaba
en un deposito que servia como alimentacion al cultivo de algas (HRAP).

La corriente de biogas esta compuesta principalmente por CO2 y CH4, ambos
producidos durante la actividad del digestor anaerobio. El volumen de biogas
generado fue determinado mediante un sistema de contabilizacion de pulsos:
este sistema esta formado por dos cubetas (una interna y otra externa), una
electrovalvula y tres electrodos de distinta longitud en el interior de la cubeta
interna. La salida de biogas desde el digestor se conectd directamente a la
cubeta interna, la cual se encontraba llena de agua. Esta cubeta se llenaba de
biogas a medida que este era producido, desplazando asi el agua contenida
hacia la cubeta exterior hasta llegar al nivel maximo de desplazamiento. Este
nivel maximo estaba determinado por la posicion de uno de los electrodos, el
cual, al alcanzar dicho nivel, enviaba una senal de activacion de la
electrovalvula, la cual daba paso al gas acumulado en la cubeta hacia una
bolsa de almacenamiento. Al vaciarse el gas de la cubeta el agua desplazada
inicialmente volvia a llenar la cubeta interior, hasta que el nivel llegaba al
primer electrodo (nivel minimo). Todo el ciclo de llenado y vaciado constituye
un pulso del sistema, siendo cada pulso equivalente a 2 L de biogas producido.
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llustracion 6: Digestor anaerobio en la planta piloto [26]

En la parte exterior se localizaba el sistema para cultivo de algas, el cual se
trata de un fotobiorreactor tipo HRAP, con un volumen de 180 L (15 cm de
profundidad, 82 cm de anchuray 170 cm de longitud). EIl HRAP tiene una forma
de canal, con una separacion central y placas deflectoras en las zonas curvas,
La agitacion se realizd6 mediante el uso de un sistema de palas que impulsaba
el liquido de cultivo por el canal. De esta manera, se lograba la homogeneidad
del HRAP.
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Impulsor de palas
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llustracion 7: Representacion del HRAP en la planta piloto

El HRAP disponia de 3 tipos de corrientes afluentes, cada una con su funcion
especifica: el centrado almacenado procedente del digestor anaerobio y
utilizado como medio de alimentacion para el cultivo de algas, era introducido
mediante una bomba peristaltica con un flujo diario constante de 4,5 L/d.
También, se alimentaba con otra bomba agua para compensar las pérdidas de
volumen de cultivo por evaporacion. Este flujo era variable entre Oy 12 L/d
dependiendo de las condiciones ambientales. Por dltimo, se introdujo una
corriente de carbonato (Na2CO3) disuelto en agua que se suministré de manera
constante para mantener la concentracion de carbono inorganico estable en el
cultivo. Esto hace que el pH sea mas elevado en el HRAP, lo cual favorece la
absorcion del CO2 en la columna.

El HRAP se encontraba conectado a un sedimentador, empleado para el
cosechado de la biomasa y mantenimiento de la productividad de algas
generadas en el cultivo. Ademas, incluia un depésito para almacenar el exceso
de liquido del HRAP en el caso de que lloviera o la evaporacion fuera baja. A su
vez, el sedimentador se encontraba conectado con la columna de absorcion,
donde se realizaba la transferencia de gases y purificacion de biogas.
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llustracion 8: Sedimentador de la planta piloto [26]

La columna de absorcion de 2,5 L (165 cm de altura y 4,4 cm de diametro
interno) se encontraba conectada a la salida de biogas generado y procedente
de la bolsa de almacenamiento en co-corriente con el liquido del HRAP
procedente del sedimentador. En ella se produce un intercambio de materia,
absorbiéndose la mayor parte del CO2 contenido en la corriente de biogas.
Tanto liqguido como biogas entraban por la parte inferior y salian por la superior,
obteniendo asi el biogas purificado. Para maximizar la transferencia de materia,
la columna estaba equipada con un difusor metalico en la entrada de gas a la
columna. La corriente liquida de salida era recirculada de nuevo al HRAP donde
el CO2 absorbido seria consumido por las algas para su crecimiento.

5.2 BIOMASA'Y SUSTRATOS EMPLEADOS

5.2.1 Inéculo de algas
El in6culo inicial del HRAP fue realizado a partir de 2L de una mezcla
concentrada de wun consorcio microalgas-bacterias, extraida de un
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fotobiorreactor exterior localizado en el centro tecnologico de innovacion de
URBASER en Zaragoza.

El in6culo tenia una concentracion de sélidos suspendidos totales y volatiles de
128 g SST/Kgy 65 g SSV/Kg, respectivamente.

llustracion 9: HRAP en el centro tecnoldgico de innivacion de URBASER (Zaragoza)
[26]

5.2.2 Inéculo del digestor y el centrado

El in6culo inicial del digestor anaerobio fue obtenido del digestor de fangos
mixtos de la Estacion Depuradora de Aguas Residuales (EDAR) de Valladolid.
La concentracion de sélidos totales y volatiles fueron de 27,4 g SV/Kgy 18,91
g SV/Kg, respectivamente.

Durante la operacion del digestor anaerobio se recogio el efluente liquido o
digestato para ser usado posteriormente como alimentacion para el HRAP. Para
poder emplearlo como alimentacion el digestato se centrifugaba (5 min, 10000
rom (Sorvall Legend RT Plus), retirando asi la biomasa y los sélidos. La
centrifugacion a escala de laboratorio no es tan efectiva como la empleada a
escala industrial en una EDAR. La eficacia de separacion de la centrifuga
empleada a escala de laboratorio oscilaba entre el 70 y 80% mientras que en
una EDAR tiene efectividades cercanas al 90% debido al uso de agentes
coagulantes que favorecen la precipitacion [27]. Por ello, al centrado
alimentado al HRAP se anadioé una fraccion de centrado procedente de la EDAR
de Valladolid simulando asi el volumen de centrado que se conseguiria si se
empleara un sistema de centrifugacion industrial.
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5.3 CONDICIONES OPERACIONALES

La duracion de este ensayo fue de junio a octubre del 2021, donde las
condiciones operacionales fueron optimizandose mediante la variacion de
distintos parametros y anadiendo un aporte externo de carbono inorganico
hasta llegar a la mejor eficacia de purificacion del biometano producido en el
digestor. Durante los meses en los que la planta piloto operd, se trabajé en 3
condiciones de operacion distintas, aunque hubo parametros como la relacion
liquido-gas y la productividad de algas que se mantuvieron constantes durante
toda la experimentacion.

La relacion liquido-biogas (L/G) en la columna de absorcidon se mantuvo
constante en 2, de acuerdo con estudios realizados con anterioridad en el
departamento [28] [24]. La productividad de algas durante la experimentacion
fue fijada en 22,5 g/(m2d) siendo esta la cantidad de sélidos totales retirados
desde el sedimentador. Las algas restantes en el sedimentador fueron
recirculadas desde el sedimentador hacia el HRAP con un caudal de 7,2 L/d.

El digestor fue alimentado con 5 L diarios de fango espesado mixto procedente
de la EDAR de Valladolid y trabajé con un tiempo de residencia (HRT) de 20
dias. Debido a la reduccion del volumen al centrifugar, se alimenté el HRAP con
un caudal medio de 4,5 L/dia, que fue ligeramente variable en funcion del
digestato producido por el digestor.

El parametro que fue modificado durante la experimentacion fue el carbono
inorganico (IC) del HRAP.

Durante la primera etapa no se realizd adicion externa de carbono inorganico
(IC, del inglés Inorganic carbon). Durante la segunda etapa (16/07/2021-
02/09/2021), se anadid una corriente de agua carbonatada y se aumenté la
concentracion de carbono inorganico (IC) del HRAP a 1000 mg/L, anadiendo
5,2 g/L de NaHCO3zy 2,2 g/L de Na>COs. Para mantener esta concentracion, se
estimé una pérdida diaria de 13 mg/L en funcién de los datos de IC en la etapa
anterior. La corriente de suministro de IC durante esta fase fue de 1,4 L/dia de
una solucién de 5,3 g/L de Na2COsy 7,9 g/L de NaHCOs.

En la tercera etapa (03/09/2021-11/10/2021), se mantuvo la misma
concentracion de IC, pero se cambid la composicion de la corriente de
suministro para aumentar el pH del HRAP empleando para ello 15 g/L de
Na2COs.

5.4 ANALISIS DE PARAMETROS

Durante la experimentacion a escala piloto, se realiz6 una serie de mediciones
diarias con el fin de comprender el funcionamiento del sistema y estudiar
posibles mejoras del proceso.
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La radiacion solar fotosintética (PAR) es el rango de longitudes de onda de la
luz solar que los organismos fotosintéticos, como las algas empleadas en este
experimento, emplean en su actividad fotosintética. Esta se midio diariamente
a primera hora de la manana y de la tarde empleando un medidor Li-2507 (Li-
COR Biosciences, Alemania). También se apuntd la temperatura ambiental,
tomando el dato de la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET) a primera hora
de la manana.

En el caldo de cultivo se midi6é a primera hora de la manana el oxigeno disuelto
(DO) y la temperatura del cultivo con un oximetro OXI 3310 (WTW, Alemania). Y
tanto en el cultivo como en la salida de liquido de la columna se midi6 el pH
con una sonda Eutech Cyberscan pH 510.

La evaporacion de liquido en el HRAP fue calculada teniendo en cuenta el flujo
de agua de evaporacion suministrado y el volumen retirado como exceso en el
sedimentador.

Qin—0Q L.
— Zin~ xout Ecuacion 4

Qevap AHRAP

Donde

El
Dos
De
La
El
Por

6 RESULTADOS

La experimentacion durante las tres etapas definidas en la seccion 5.3 fue
llevada a cabo del dia 122 al 234. Ya que este sistema se encontraba operando
previamente en otras condiciones.

Para los calculos desarrollados en el apartado 7 de este trabajo, solo se
tuvieron en cuenta los datos obtenidos durante la Ultima etapa descrita en el
apartado 5.3. Dado que el sistema tard6 un tiempo en estabilizarse tras sufrir
cambios de parametros se considero el estado estacionario del sistema las
Gltimas semanas de la Ultima etapa (desde el 20/9/2021 al 7/10/2021).
Dado que el sistema estuvo funcionando desde el 19/02/2021 en una
experimentacion anterior, los dias referentes a este (ltimo estado estacionario
son desde el dia 213 al 234. Durante estos dias los parametros se mantuvieron
en un rango de valores estable, a pesar de ser un sistema dependiente de las
condiciones ambientales, por lo que la consideracion de estado estacionario es
correcta.
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6.1 SISTEMA EXPERIMENTAL EN ESTADO ESTACIONARIO

6.1.1 Parametros ambientales

Las temperaturas durante los meses de la experimentacion fueron elevadas,
debido a que gran parte de la experimentacion se desarrollé durante los meses
de verano. Produciéndose un descenso en los Ultimos meses con la llegada del
otono. En la Grafica 2: Temperatura ambiental y del HRAP se muestra la
evolucion de la temperatura, tomada dos veces al dia del ambiente y del HRAP.
Las barras divisorias muestran cada una de las etapas en las que se opero.
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Grafica 2: Temperatura ambiental y del HRAP

Los

La cantidad de luz sobre el HRAP fue medida también a primera hora de la
manana y la tarde. La luz de la manana fue mas o menos constante,
comprendida entre 644 y 38 ymol/(m?2 s) mientras que el de la tarde es mas
variable, en funcion de la presencia o no de nubes, y comprendido entre 1580
y 160 umol/(m2 s). Debido al cambio de hora, durante esta Ultima etapa la luz
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de la manana crecio ligeramente respecto a verano. Los datos obtenidos se
muestran en la Gréafica 3 [31].
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Gréafica 3: Radiacion de luz sobre el HRAP

La evaporacion se estim6 haciendo un balance a los flujos de entrada y salida
al HRAP (Qevap= w Ecuacion 4). Los valores de evaporacion durante el
HRAP

estado estacionario estuvieron entre 6,58 y 0 L/(m2d). Estos valores son
similares a otros trabajos en la misma época del ano [12]
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Grafica 4: Volumen de liquido evaporado en el HRAP por metro cuadrado y dia
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Para los calculos del escalado no se empled una media de estos datos debido
a su variabilidad, en su lugar se supondra un valor supuesto que sea mas
representativo de otras épocas del ano. En una planta industrial los niveles y
flujos estaran controlados de forma mas precisa por lo que el caudal de
alimentacion de agua de evaporacion sera regulado en funcion de las
condiciones ambientales diarias.

6.1.2 Parametros del sistema y cultivo de la biomasa

En el HRAP y en el fondo del sedimentador se cuantificaron los soélidos
suspendidos, tanto volatiles (SSV) como totales (SST). Como es esperado la
concentracion de sélidos, tanto volatiles como totales, fue mayor en el fondo
de sedimentador.

Tabla 3: SST y SSV del HRAP y del sedimentador en estado estacionario

SST (g/L) SSV (g/L)
Dia Fecha HRAP |Sedimentador| HRAP |Sedimentador
213 20/9/2021| 1.46 20,9 1.00 16,32
216 23/9/2021| 1.77 27.40 1.23 21.80
220 27/9/2021| 1.91 31.60 1.32 25.00
223 30/9/2021| 1.51 17.60 1.09 13.20
227 4/10/2021| 1.87 11.90 1.44 9.40
230 7/10/2021| 1.19 16.00 0.83 12.20
Promedio 1.62 20.90 1.15 16.32

La caracterizacion de los sélidos es esencial para cuantificar el crecimiento de
la biomasa en el cultivo. En la Tabla 3 se muestra su concentracion durante el
estado estacionario.

Otro de los parametros medidos a diario en el HRAP fue el oxigeno disuelto (DO)
(Grafica 5). Este fue medido a primera hora de la manana y a primera hora de
la tarde. Durante la manana los valores de DO estuvieron entre 3,41y 8,21 mg
02 /L

Durante la manana los valores son mas bajos debido a la falta de actividad
fotosintética, al proceso de nitrificacion y a los procesos de respiracion
endogena efectuados durante la noche. Durante el dia la actividad fotosintética
de las microalgas genera oxigeno por lo que el oxigeno disuelto aumenta
(6H,0 + 6C0, + luz solar - C¢H,,06 + 60,  Ecuacion 2) [18].
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Grafica 5: Oxigeno disuelto en el HRAP durante el estado estacionario

El pH fue un parametro determinante durante la experimentacion debido a que
afecta a la transferencia de materia en la columna de absorcion y al
crecimiento algal. Gracias a la adicion de la alimentacion de agua carbonatada,
el pH del cultivo incrementd, llegando a 9,25+0,06 en el estado estacionario.
La transferencia de materia del CO2 se ve favorecida en valores de pH elevados,
por lo que este incremento favorecié la purificacion del biogas [17].

El pH de la salida de la columna (AC) durante este periodo fue de 8,88+0,07.
Este valor es algo menor debido a que la absorcion de CO2 acidifica el liquido
[17].

Durante el periodo definido, el pH se mantuvo estable tanto en el centrado
como en el HRAP y la salida de liquido de la columna de absorcion. Esto fue
gracias a la estabilidad del sistema durante estos dias propporcionada por la
alimentacion del agua carbonatada (agua+IC).
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Grafica 6: pH en el HRAP durante el estado estacionario

El pH del HRAP es esencial para los calculos de escalado desarrollados en la
seccion 7.2.4.

El TOC fue ligeramente mayor en el HRAP que en el digestato. El TOC
procedente del digestato correspondia a materia organica que no fue
degradada durante el proceso de digestion anaerobia. Esta materia organica
es muy poco biodegradable, por lo que acaba acumulandose en el HRAP
haciendo que la concentracion en este sea mayor a la de la corriente de
centrado alimentada tras meses de funcionamiento de la planta [17].

Tabla 4: TOC del HRAP y el digestato en estado estacionario
TOC (mg/L)

Dia Fecha HRAP | Digestato
213 20/9/2021| 328.40 | 212.50
216 23/9/2021| 219.50 | 100.30
220 27/9/2021| 295.50 | 175.70
223 30/9/2021| 271.20 | 169.70
227 4/10/2021| 256.50 | 142.10
230 7/10/2021| 294.50 | 168.60

Promedio 277.60 | 161.48
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El carbono inorganico (IC) durante esta etapa estuvo controlado mediante la
corriente de agua carbonatada (agua+IC), la cual fue incorporada en el sistema
para mantener un valor de 1000 mg/L de IC en el HRAP teniendo en cuenta las
pérdidas diarias de IC observadas en el mismo.

Tabla 5: IC del HRAP y del digestato en estado estacionario
IC(mg/L)

Dia Fecha HRAP | Digestato
213 20/9/2021| 912.30 | 597.60
216 23/9/2021|1089.30| 574.20
220 27/9/2021| 930.90 | 565.00
223 30/9/2021| 926.80 | 537.1
227 4/10/2021| 967.10 556
230 7/10/2021| 861.50 | 475.6

Promedio 947.98 | 550.92

En los resultados (Tabla 5) se observa que el IC en el HRAP es ligeramente
menor a la concentracion que se calculé que tendria con la corriente de agua
carbonatada. Esto es debido a una reduccion del carbono inorganico presente
en el digestato, posiblemente debido a la variabilidad observada en las
caracteristicas del fango espesado mixto que alimentaba al digestor. Estas
variaciones son frecuentes en las EDAR.

El nitr6geno total (TN), de la misma manera que el TOC, fue mayor en el HRAP
que en el digestato. Esto es debido a que en etapas previas el nitrogeno
suministrado en el centrado fue mayor al consumido por las algas y al
evaporado en forma de NHs, produciéndose una acumulacion a lo largo del
tiempo. Este valor fue diferente en las distintas etapas, siendo en esta lltima
el mostrado en la Tabla 6.
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Tabla 6: TN del HRAP y del digestato en estado estacionario
TN (mg/L)

Dia Fecha HRAP | Digestato
213 20/9/2021 | 1528.2 | 599.2
216 23/9/2021| 1647.3 | 610.2
220 27/9/2021| 1451.1 | 557.1
223 30/9/2021| 1350.3 | 519.8
227 4/10/2021| 1356.9 | 537.8
230 7/10/2021| 1415.7 | 498.7

Promedio 1458.25| 553.80

Dentro de este nitrogeno total se encuentra el NH4*, el cual es abundante en el
digestato al ser producido durante la digestion anaerobia. Esta concentracion
disminuye en el HRAP debido a que el NH4* es una de las fuentes de nitrogeno
preferidas de las microalgas y a la nitrificacion a NO2 y NOs [17].

Tabla 7: NH4* del HRAP y del digestato en estado estacionario
NHa* (mg/L)
Dia Fecha HRAP | Digestato
213 20/9/2021 | 9.80 613.7
216 23/9/2021 | 5.80 445.6
220 27/9/2021 | 9.20 546.3
223 30/9/2021 | 8.24 505.8
227 4/10/2021 | 7.90 516.8
230 7/10/2021 | 8.50 411.3

Promedio 8.24 506.58

Como se observa en la Tabla 7 la concentracion del HRAP es muy baja
comparada con el centrado alimentado, confirmando que el NH4* es fijado por
los microorganismos.
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Como consecuencia de la nitrificacion del NHa* se forma NO2 y NOs', por lo que
en el HRAP la concentracion de estos fue mayor que en la alimentacion de
centrado.

Tabla 8: NO2> y NOz del HRAP y del digestato en estado estacionario

NOsz- (mg/L) NO2 (mg/L)

Dia Fecha HRAP Digestato | HRAP Digestato
213 20/9/2021 | 1463.56 1.63 10.44 1.48
216 23/9/2021 | 1525.75 8.83 0.00 3.44
220 27/9/2021 | 1353.69 1.82 7.91 2.16
223 [30/9/2021|1248.42| 17.59 |10.99 2.76
227 4/10/2021 | 1296.99 1.49 13.30 0
230 7/10/2021 | 1336.55 6.73 19.02 2.33
Promedio 1370.83 6.35 10.28 2.03

El producto final de la nitrificacion es el NOz (N02‘+§02—>N03_

Ecuacion 3) por ello la concentracion de este en el HRAP es mayor que
la de NO> (Tabla 8).

El resto de componentes solubles (PO43 y SO42) se mantuvieron estables en el
HRAP y el digestato durante todo el experimento. Su valor depende del fango
alimentado al digestor por lo que, a pesar del estado estacionario del sistema,
existe una cierta variabilidad de la concentracion de estos componentes. En el
HRAP la concentracion de PO43 y S042 fue 1370.8 + 20,2y 10.3 + 1,64 mg/L
respectivamente, mientras que en el centrado fue 56.2 + 20,4y 34.2 + 1,08

mg/L.
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Tabla 9: PO43 y SO42 del HRAP y del digestato en estado estacionario

PO43 (mg/L) S04% (mg/L)
Dia Fecha HRAP Digestato HRAP Digestato
213 20/9/2021| 1463.56 52.44 10.44 34,16
216 23/9/2021| 1525.75 50.35 0.00 31.98
220 27/9/2021 | 1353.69 91.57 7.91 34.82
223 30/9/2021 | 1248.42 43.31 10.99 33.98
227 4/10/2021 | 1296.99 43.27 13.30 35.85
230 7/10/2021 | 1336.55 56,19 19.02 34,16
Promedio 1370.83 56.19 10.28 34.16
6.1.2.1 Solidos y DQO

Los sélidos volatiles (SV) y los sélidos totales (ST) fueron cuantificados en el
fango espesado alimentado y en el digestato. El fango espesado tiene una
mayor densidad debido a que contiene mas materia organica, por ello la
cantidad de soélidos fue mayor. La eliminacién en el contenido de SV del
digestato fue del 47%, lo cual es tipicamente encontrado en este tipo de
sustratos [32] [33].

Tabla 10: ST y SV en el fango espesado mixto y en el digestato

ST (g/kg) SV (g/kg)

Dia Fecha Fango Digestato | Fango Digestato
213 20/9/2021 |36.39 19.63 23.55 8.96
216 23/9/2021 |36.97 30.59 24.44 14.48
220 27/9/2021 |19.45 18.46 12.86 8.93
223 30/9/2021 |16.85 15.68 11.22 7.79

227 4/10/2021 |33.65 20.53 22.95 10.27
230 7/10/2021 |26.08 19.99 18.43 10.24
Promedio 28.23 20.81 18.91 10.11

En relacion a la DQO, fue analizada la total y en la fase soluble tanto en el
digestato como en el sustrato (fango espesado mixto). Se observé que presento
mayor contenido en DQO el fango mixto espesado, igual que sucedia en la
presencia de ST y SV, presentando por tanto, un mayor contenido en materia
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organica. La DQO total y soluble en el lodo mixto se mantuvo aproximadamente
3451 + 12,19y 1.71 £ 0,87 g 02/ L, respectivamente. Mientras que el
digestato presentd un promedio de DQO total y soluble de 17.33 + 3,96y 0.6
+ 0,15 g O2/L, respectivamente, durante este periodo de operacion. En este
contexto, se obtuvieron eliminaciones de DQO total y soluble del 50%, y 65%
respectivamente.

Tabla 11: DQO7y DQOs en el fango espesado mixto y en el digestato

DQOr (g O2/L) DQOs (g O2/L)
Dia Fecha Fango Digestato Fango Digestato
213 20/9/2021 34.56 17.01 1.44 0.55
216 23/9/2021 47.25 24.8 2.77 0.53
220 27/9/2021 47.25 14.59 2.77 0.49
223 30/9/2021 20.21 13.95 0.84 0.91
227 4/10/2021 20.21 18.05 0.84 0.556
230 7/10/2021 37.6 15.55 1.59 0.57
Promedio 34.51 17.33 1.71 0.60

El biogas producido en el digestor anaerobio presentd una composicion
constante de 63,7 + 2,9 % CH4, 33,7 + 1,9 % CO2, 0,45 + 0,28 % Oy 1,59 +
1,05 % No. El rendimiento durante el tratamiento de lodos mixtos fue de 969-
239 L/kg SVin y la tasa de produccion de biogas fue de 92-22 L/d, con un
rendimiento promedio de produccion de metano de 324.7 + 75.8 mL CHs/g
VSin [17].

Durante el estado estacionario la composicion del biogas purificado fue de
91,13+ 0,30 % CH4, 1,11 £ 0,19 % C0O2, 1,11 £ 0,10 % 02y 6,73 + 0,48 % No.
Consiguiendo una recuperacion del 97,6% del CO2. Previamente en la primera
etapa, esta pureza de biometano fue la mas alta que se midié con este sistema
gracias a la adicion de una fuente externa de IC, que aumento a su vez el pH
del sistema. Este incremento de pH beneficia la transferencia de materia del
CO2 por lo que su recuperacion es mayor. Antes de incorporar la
suplementacion de IC, la concentracion de CHa fue 85,1 + 1,3 % y la
recuperacion de CO2 un 89,6% por lo que la mejora fue considerable con la
suplementacion de IC [17].
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Tabla 12:Purificacion del biogas en estado estacionario

Biogas Biogas
digestor purificado
%CHa4 65.01 91.13
%CO2 33.12 1.02
%N2 1.48 6.73
%02 0.39 1.11
%H2S 0.00 0.00

Sil
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7 DIAGRAMAS Y CALCULO DE FLUJOS PARA
ESCALADO A PLANTA INDUSTRIAL

En esta seccion se expone el escalado del sistema empleado a escala piloto a
una escala industrial. Basandose en el dato de produccion de biogas del
digestor de la EDAR de Valladolid (300 Nm3/h).

Dado que se trata de dos sistemas acoplados, se ha separado el sistema en
dos secciones: el digestor anaerobio y los sistemas de purificacion del biogas
(HRAP+AC).

De cada una de estas dos secciones se explica su funcionamiento con un
diagrama de flujo y se hace un balance de materia detallado de cada corriente
y sus correspondientes flujos.

7.1 Digestor anaerobio

7.1.1 Digestor anaerobio: descripcion del proceso

La seccion del digestor anaerobio comprende desde la recepcion del fango
espesado hasta las salidas del biogas sin tratar y del centrado. El diagrama
asociado a esta seccion queda reflejado en la llustracion 10:

Deposito de biogas

Biogds @
g B @ Centrado @ ‘ .
@ H LJ Sdiidos _@
Centrifuga L)
& I\

Digestor anserchio

llustracion 10: Diagrama de flujo del digestor

El proceso comienza con la entrada al digestor anaerobio (corriente 1), en el
cual se introduce fango espesado como alimentacion. Este digestor anaerobio
se comporta como un reactor continuo de tanque agitado con un tiempo de
residencia (HRT) de 20 dias. La agitacion se logra con una corriente de
recirculacion, que en este caso se trata de la corriente 2.

El digestor tiene dos salidas, salida de biogas generado (corriente 3) y salida
de digestato (corriente 5). La salida de biogas generado se almacena en un
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tanque de homogeneizacion. De este tanque el biogas se lleva a las columnas
de absorcion donde sera purificado (corriente 4).

El siguiente equipo se trata de la centrifuga, la cual separa gran parte de los
sélidos contenidos en el digestato (corriente 5), desde donde se obtienen dos
corrientes: salida de soélidos (corriente 6) y salida de fraccion liquida del
digestato o centrado (corriente 7). Esta dltima va a un tanque de
homogeneizacion de la misma forma que el biogas generado en el digestor y
es distribuida a los cultivos de algas (corriente 8).

7.1.2 Digestor anaerobio: Diseno y escalado

El primer paso es realizar el escalado de los flujos de las distintas corrientes,
ya que la composicion de estas sera igual a las analizadas a escala piloto. Para
el diseno del digestor se emplea el mismo tiempo de residencia (HRT) utilizado
a escala piloto, de 20 dias. El sistema a escala industrial estara disenado para
tratar 300 Nm3/h, debido a que es el flujo de biogas aproximado que se
produce en la estacion de aguas residuales de Valladolid. Conocido este valor
se puede relacionar con el flujo de gas a escala piloto, de 37,07 L/dia,
obteniendo asi la relacion de escalado:

Cescalado = descalaindustrial _ 194719 65 Ecuacién 5

Qescala piloto

Donde C escalado S€ refiere a la relacion de escalado, Q escala industrial Y Q escala piloto
se refieren a los caudales a escala industrial y piloto respectivamente. Con esta
relacion, dado que el tiempo de residencia es el mismo que a escala piloto se
pueden obtener los flujos de todas las corrientes involucradas en el digestor,
multiplicando el flujo a escala piloto por la relacién de escalado obtenida.

Tabla 13: Escalado de flujos del digestor anaerobio

Escala piloto Escala industrial

HRT (dia) 20 HRT (dia) 20
Volumen total (L) 100 Volumen total (m3) 19421.97
Alimentacion (L/dia) 5 Alimentacion (m3/h) 40.46
Digestato (L/dia) 5 Digestato (m3/h) 40.46
Centrado(L/dia) 4.5 Centrado (m3/h) 36.42
Flujo de gas (L/dia) 37.07 Flujo de gas (N m3/h) 300
Recirculacion (L/dia) |84.00 Recirculacion (Nm3/h) 679.77
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Una vez obtenidos los flujos, se pueden calcular los flujos masicos de las

corrientes.

La corriente de salida de gas del digestor (corriente 3) tiene la siguiente

composicion:

Tabla 14: Composicion del biogas producido en el digestor
%CHs |65.01

%C02 |33.12
%N2 1.48
%02 0.39

Estos porcentajes se expresan en volumen, por lo que sera necesario conocer
las densidades de estos gases en las condiciones dadas. Los datos de

densidad fueron obtenidos de la base de datos del NIST.

Qi * %l *p; =m;

Ecuacion 6

Donde Q; es el flujo volumétrico, pi es la densidad y m; es el flujo masico para
cada componente del biogas. De esta manera sumando los flujos masicos de

cada componente, obtenidos mediante la Qi* %i * p; = m;
obtiene el flujo masico total de la corriente de biogas.

Ecuacion 6 se

Tabla 15: Datos y Calculo del flujo masico de la corriente de biogas generada en el

digestor anaerobio

QCH4 195.03 0CHa 0.6354 MCHa 123.93
QCO> 99.36 0CO> 1.7484 mCO5 173.72
QN 4.43 oNo 1.1080 MmN, 4.90
Q0> 1.18 005 1.2662 0 1.50

Ms 304.05
Las
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Para calcular la corriente 4 se siguié el mismo procedimiento, considerando
una temperatura de salida de 25°C se obtuvieron los datos de densidad y se
aplico la Qix %i » p; = m; Ecuacion 6 para calcular los flujos volumétricos de
cada componente. La diferencia de esta corriente con respecto a la anterior es
que su flujo esta calculado considerando su distribucion a 13 sistemas
paralelos de purificacion AC/HRAP de manera que el flujo de biogas sea el
mismo para cada sistema (ver apartado 7.2.1).

k .
my = % = 23,3979 Ecuacion 7

Tabla 16: Datos y Calculo del flujo volumétrico de la corriente 4

mCHa (kg/h) | 123.93 PCH4 (Kg/m3) | 0.6569 | |QCH4 (m3/h) |188.66

mCO2 (kg/h) | 173.72 pCO2 (Kg/m3)|1.8080| |QCO2 (m3/h) |96.08

mN2 (kg/h) |4.90 PpN2 (Kg/m3) |1.1452| |QN2 (m3/h) 4.28

mO2 (kg/h) |1.50 P02 (Kg/m3) |1.3088| |QO2(m3/h) 1.14

QTotal (m3/h) |290.17

0, = ero;al — 22}32"79 Ecuacion 8

Donde Quotal €S €l caudal total que sale del depdsito de biogas y Qs es el caudal
de la corriente 4.

Conociendo este flujo masico se puede comenzar el balance al digestor. Para
calcular los flujos masicos se supuso una densidad tipica de 1010 kg/m3 para
el digestato (corriente 5) y 1000 kg/m3 para el centrado (corriente 7) [33].

3

ms = ps * Qs = 1010:5 40,46 " = 40867 =2 Ecuacion 9
3

m; = ps * Qs = 1000:5 36,427 = 364162 Ecuacién 10
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La recirculacion del digestor (corriente 2) tiene la misma composicion y
densidad que la corriente de salida de digestato (5). Por tanto, su flujo masico
se calcula en los mismos términos que la Ecuacion 9 .

3
my, = p; * Q; = 10105 x 679,77 7 686566 - Ecuacion 11

Conociendo los flujos masicos de salida del digestor, la entrada de fango
(corriente 1) correspondera a su sumatorio.

my = m; +mg = 411712 Ecuacion 12

Con un balance similar a la centrifuga, donde se conoce la entrada y una de las
salidas, se obtiene la corriente de sélido separada (corriente 6).

Mmeg =mg —m; = 4451%’ Ecuacion 13

Por udltimo, la corriente de salida del depdsito de centrado (corriente 8) se
encuentra dividida en 13 partes iguales, de la misma manera que la corriente
de salida del depdsito de biogas (corriente 4).

mg =72 = 28012 Ecuacion 14

Una vez calculado todos los flujos masicos, se realiza la caracterizacion de la
composicion de cada corriente involucrada, empleando los parametros
analizados en la planta piloto experimental para las distintas corrientes. Las
corrientes de las que se conoce su composicion son la corriente de generacion
biogas (corriente 3), anteriormente descrita (Tabla 14) y la salida de centrado
de la centrifuga (corriente 7), cuya composicion aparece reflejada en la Tabla
17.
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Tabla 17: Composicion del centrado a la salida de la centrifuga (corriente 7)

Composicion
TOC (mg/L) 161.48
IC (mg/L) 550.92
TN (mg/L) 553.80
N-NHa*(mg/L) 506.58
N-NOsz (mg/L) 2.03
N-NO2(mg/L) 6.35
P-PO43- (mg/L) 35.06
S04 2 (mg/L) 6.07

El centrado es la fase soluble obtenida tras la centrifugacion del digestato
producido en la digestion anaerobia. Dado que en la centrifuga se separan los
sélidos, la cantidad de componentes solubles sera la misma en el digestato
que en el centrado. La fraccion solida separada dependera de la eficiencia de
separacion de solidos en la centrifuga. En este caso, el valor de eficiencia de
separacion empleado para la realizacion de los calculos es del 86% de
retencion de los sélidos totales y del 65% para los sélidos volatiles [27].

Para evaluar la composicion de la materia organica se supuso una composicion
elemental de los sélidos volatiles tipica para lodos de depuradora de C1 Hi1.72 Oo.21
No.os [32].

Suponiendo que los solidos volatiles representan la materia organica en su
totalidad, se puede calcular el carbono organico total (TOC) del digestato y del
fango de entrada.

TOC (—) = 2™ 1000 Ecuacion 15
L Q

Siendo SV la concentracion de soélidos volatiles en g/kg, MC la relacion
elemental de carbono (jError! No se encuentra el origen de la referencia.), MT
la suma total de los elementos en funcion de la composicion estimada, m se
refiere al flujo masico, y Q al flujo volumétrico Tanto del digestato como del
fango mixto empleado como alimentacion del digestor anaerobio, se conocen
los flujos volumétricos (jError! No se encuentra el origen de la referencia.3),
masicos (Ecuacion 9y 12) y la concentracion de sélidos volatiles (Tabla 19),
por lo que se puede calcular para ambos.

Tabla 18: Solidos totales y volatiles del fango espesado y del digestato

46



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

ST(g/kg) | SV(g/kg)
Digestato 20.81 10.11
Fango espesado | 28.23 18.91

mg
TOCs = 3427,02 T

mg
TOC, = 645589~

Como es de esperar, la concentracion de carbono organico es mayor en el fango
de entrada, ya que en el digestor parte de este carbono es biotransformado a
metano y diéxido de carbono.

En cuanto al balance del nitré6geno, el Unico dato conocido es el nitrégeno
soluble de la corriente de centrado (corriente7). Por tanto, para poder
desarrollar el balance del nitrégeno en el digestor, es necesario suponer la
cantidad de nitrégeno en el fango de entrada.

El fango espesado de una depuradora de aguas residuales convencional tiene
un valor de 0,09 TKN/SV y de 0,02 NH4*/SV [34]. La concentracion de sélidos
volatiles del fango espesado es conocida por lo que se puede calcular el
nitrégeno total y el amonio disuelto.

TKN, = 0,09 =Y 18,91 LY « It =
SV k 1
= 1731474 3% = 1731,47 7425 Ecuacion 16
+
(NH, "), = 0,022 18,91 2% It =
sV kg Qi
- 384,779’7”,1’1‘*+ = 384,77%”‘*+ Ecuacion 17

En el fango espesado el NH4* supone gran parte del nitrogeno soluble total (TN)
ya que este no contiene nitratos o nitritos. El fango espesado suele contener
también nitrogeno organico soluble pero no se tuvo en cuenta para simplificar
el trabajo.
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Durante la digestion anaerobia, parte del nitrégeno organico contenido en el
fango espesado pasa a formas inorganicas como el NHa4*, NO3 y NO2>. Dado
que el nitrogeno no pasa a la fase gas durante la digestion anaerobia, el
nitrégeno total (TKN) se mantiene constante [35].

TKN, = TKN

Sin embargo, en la centrifugacion esta concentracion variara en el sélido
(corriente 6) y en el centrado (corriente 7) respecto a la corriente de digestato
(corriente 5). Esto es debido a que el nitrogeno particulado sera mayor en la
corriente soélida que en la de centrado.

Dado que el nitrogeno particulado esta asociado a los sélidos volatiles, se
puede calcular la separacion producida en la centrifuga con el porcentaje de
separacion mencionado anteriormente (65%)

__ (TKN5—TN3g)* Qs*n

TKN, +TNg = 7860,7172 Ecuacién 18

6

Donde TN es el nitrégeno soluble, Q el caudal y n la eficiencia de separacion de
solidos volatiles de la centrifuga. La fraccion soluble del nitrogeno no se separa
en la centrifugacion por lo que la concentracion de nitrogeno soluble total (TN)
sera igual en el solido recogido (corriente 6) y en el digestato (corriente 5).

TNs =TNg =TN, Ecuacion 19

De la misma manera que en la ecuacion 14, se calcula el nitrégeno total del
centrado (corriente 7).

TKN, = (TK”S‘TNg)*QS*“‘"’ + TN = 1011,78 ™2 Ecuacién 20
7
Con
Esto

7.2 Sistemas de purificacion de biogas (HRAP+AC)

7.2.1 HRAP y AC: Descripcion del proceso
Esta
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llustracion 11: Diagrama de flujo de el HRAP y

Las

Esta seccion esta compuesta por 13 sistemas idénticos. Cada uno formado por
un sistema de cultivo de algas (HRAP), una columna (AC), un sedimentador y
todas las conexiones, equipos y sensores involucrados en el area marcado en
la llustracion 11. El motivo de este diseno es la magnitud de la corriente de
entrada de biogas. Dado que para tratar una corriente asi en un Unico sistema
de cultivo y purificacion, seria necesario emplear una columna de absorcion de
proporciones desmedidas y de igual modo el sistema para el cultivo de algas.
Esto hace que sea mas viable econdmicamente el uso de mdltiples sistemas
de dimensiones idénticas y reducidas que trabajen con flujos mas pequenos.

Los
La
El

Las

7.2.2 HRAP y AC: disefo de las columnas de absorcion

La
Al tratarse de 13 sistemas, como se menciona en la seccion anterior, se
disenarian 13 columnas iguales capaces de tratar la totalidad del biogas
producido en el digestor. Un componente esencial para que la transferencia
sea la correcta es el empleo de difusores del gas. Para el diseno de la columna
se emplearon datos estandar de difusores comerciales (llustracion 12) [37]
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El flujo de gas de entrada por la columna es el correspondiente a la corriente 4
(Q4=2roiet — 22,32"79 Ecuacion 8).

Performance curves

Technical data

Silver Series ||
50 Disc material Specially blended high-
— & diffusers/m? - grade EPDM
— 1 diffuser/m?
40 \ . C
\ - Diameter 178 or 229 mm
(7 or 9in)

£
o -\K“m Airflow range per disc 0.8-7 Nm3/h
Gl o (0.5-4.5 scfm)

Standard oxygen transfer Approx. 6.5% perm

101~ efficiency (SOTE) submergence (2% per ft)
0 L | L I 1 | Standard aeration 2.5-6 kg Oz /kWh
0 1 2 3 4 5 6 7 efficiency (SAE) (4-10 Ib O /hph)

Airflow per diffuser (Nm3/h)

*Submergence

llustracion 12: Caracteristicas y parametros del difusor [37]

llustracion 13: Representacion del tipo de difusor empleado [37]

Los difusores elegidos (llustracion 13) tienen un rango de flujo entre 0,8 y 7
Nm3/h, por lo que habria que emplear un minimo de 4 unidades por columna.

__22,32m3/h

Qu = ds =5,58m3/h  Ecuacién 21

~ Node difusores

Donde Qg es el caudal de biogas por difusor y Q4 el caudal de la corriente 4.
Este caudal se encuentra dentro del rango de flujos del difusor por lo que se
emplearan 4 difusores por columna.

Dado que el flujo se encuentra mas cerca del limite superior que del inferior,
elegir los difusores de mayor diametro (9 pulgadas) asegura una mejor
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dispersion del biogas. La colocacion de los difusores en la columna de
absorcion se muestra en la llustracion 14.

llustracion 14: Esquema de la posicion de los difusores en la columna

El espacio entre difusores esta calculado para que la distribucion del gas sea
la mas adecuada. Los difusores se encuentran colocados a la misma
distancia entre ellos y el diametro de la columna se estableceria de tal
manera que sea equivalente a 3 difusores colocados sin dejar huecos.

D.=3+xD; =39 =27"=68,58cm Ecuacion 22

Siendo D¢ el didmetro de la columna, las dimensiones de las 13 columnas
quedan definidas.

7.2.3 HRAP y AC: diseno de los cultivos de microalgas

Los cultivos de algas (HRAP) se disenan en funcion del CO2 capturado en la
columna. Este se puede calcular haciendo un balance al biogas en la columna.
La concentracion del biogas a la entrada y a la salida es conocida.

Tabla 6: Composicion del biogas en la columna de absorcion
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Entrada Salida
4) (21)

Flujo
(m3/h) 22.32 15.92
%CH4 65.01 91.13
%C02 33.12 1.02

%N2 1.48 6.73

%02 0.39 1.11
%H2S 0.00 0.00

El flujo de entrada se calculd dividiendo los 300 m3/h de biogas en las 13
columnas que forman el sistema (corriente 4). El de salida se calcula con un
balance de masa al CHa suponiendo que no se transfiere nada de CHas a la fase
acuosa, lo cual es de esperar teniendo en cuenta que el metano no es soluble
en agua.

(%CH,) 4

Q21 = Q4 * o 15,92 kg/h Ecuacién 23

Donde (%CHa) es el porcentaje de metano de cada corriente y Q el flujo.

Conocido el flujo y el porcentaje de CO2 de cada corriente se calcula la cantidad
absorbida del mismo en cada columna.

3
Qcoz = (Q4 * (%CO02) 4 — Q21(%C0;),1) 13 = 7,23 thcoz Ecuacion 24
Donde Qcoz es la cantidad total de CO2 absorbido por columna.
3
7,23 thcoz * 1’:;9 * 13 columnas = 169,95 @ Ecuacién 25

La densidad del CO2 empleada para esta conversion es la mencionada en la
Tabla 16.

Todo el CO2 capturado en el HRAP es generalmente consumido por las algas,
pero dependiendo de las condiciones de temperatura y pH es posible la
existencia de pérdidas de CO2 por evaporacion [36], por ello se evalud la
posibilidad de una pérdida importante de CO2 por evaporacion teniendo en
cuenta las condiciones en las que opera el HRAP. Los calculos referentes a
estas pérdidas se encuentran en la seccion 7.2.4
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A escala piloto se observé un crecimiento diario medio de 20 g/m? de algas.
Dado que el 50% del peso de las algas es carbono (Tabla 24), estas son
capaces de consumir 10 g m?2 de carbono al dia. Realizando los cambios de
unidades necesarios y suponiendo las pérdidas por evaporacion de CO2
despreciables, se puede calcular la superficie necesaria para que las algas
puedan consumir todo el CO2 absorbido en las columnas.

12-2 ¢
169,95 X9€02 , 10009  24h = “Tmol”  _ 1112375% Ecuacién 26

i 9
h 1kg dia 44— Cco,

1112375'3—,(: 2 »
Arotal = w—gcla =111237,5m Ecuacion 27

m2 dia

Donde Arotal €S €l area necesaria para absorber todo el carbono contenido en
el CO2 absorbido.

Aypap = % = 8556,74 m? Ecuacion 28

Dado que el flujo de gas se divide en 13 sistemas, la superficie necesaria es la
calculada en la ecuacion 24. Los cultivos de algas suelen tener una
profundidad baja (15-20 cm) para que la luz solar pueda incidir sobre gran
parte del volumen del cultivo y no se produzca una inhibicion del crecimiento
de las algas por falta de luz. Por tanto, la profundidad empleada sera de 20 cm,
ligeramente mayor a la empleada a escala piloto [36].

VHRAP = AHRAP * 0,2 m = 1711,35 m3 Ecuacion 29

Donde Vhrap €S el volumen y Axrap €S la superficie de cada HRAP.

Al igual que a escala piloto, los cultivos tendran forma de canales equipados
con un sistema de agitacion mediante ruedas con palas. Al girar, las palas
impulsan el liquido de los canales, logrando asi una mezcla homogénea del
cultivo y evitando la sedimentacion de las algas [36].

7.2.4 HRAP y AC: Calculo de las pérdidas de CO2 por evaporacion
Para llevar a cabo este calculo es necesario conocer la concentracion de
carbono inorganico (IC), el pH y ciertas propiedades de como se comporta el
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carbono inorganico en disolucion acuosa. Estos calculos estan basados en los
ya realizados en un sistema similar en [38].

Tabla 19: Parametros del cultivo de algas y constantes de acidez

IC (mg/L) | 947.98

pKaCO2 6.37

pKaHCO3 10.33
pH 9.25

En la Tabla 19 se incluyen los valores de IC y pH medidos a escala piloto. Los
valores de pKa del CO2 y del HCO3 en condiciones estandar que seran
necesarios para los calculos posteriores. El pKa es el logaritmo negativo de la
constante de acidez, la cual es una medida de la fuerza de un acido.

Es posible asociar el carbono inorganico a la concentracion de CO2, HCOz,, CO32
teniendo en cuenta el pH del sistema [38]. Las reacciones de equilibrio y sus
respectivas constantes de acidez son las siguientes:

H,0 + C0, & HCO;™ + H*

Kacp, = 107PKAc0z = 4,26 + 1077 Ecuacion 30

HCO3~ & CO3*” +H*

Kayco,- = 107PKHCO3- = 4,68 x 107 Ecuacién 31

De la misma manera el pH es el logaritmo negativo de la concentracion de iones
de hidrégeno (H*)

Ht =10"PHl = 554 %« 10"10M Ecuacién 32

Donde [H*] es la concentracion en mol/L de iones de hidrégeno.

Teniendo en cuenta que estas son las tres formas en las que el carbono
inorganico se encuentra presente en el cultivo de algas, la suma de la
concentracion de cada una tiene que ser equivalente a la concentracion de IC
total.

IC = CO, + HCO3™ + C052~ Ecuacion 33
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Donde IC es la concentracion de carbono inorganico total, y CO2, HCO3,, CO32
corresponden a las concentraciones de las distintas especies de carbono
inorganico presentes, todo ello en mol/L.

En la literatura se emplea el valor de IC en mol/m3 por lo que es necesario
aplicar la conversion.

! .
IC (ﬂ) * 10003L o9, LmolC 78,9986 mol C/m3®  Ecuacion 34
L 1im 1000 mg 12gC

Conocidos estos datos, las ecuaciones que determinan la concentracion de las
distintas formas del carbono inorganico derivadas de balances de masay de la
ecuacion de la constante de acidez son las siguientes (Ecuacion 35Ecuacion
36Ecuacion 37).

IC

= — —_4 mol o
CO2 = —Ragorio” KaggyKanegqios — L05* 1075 = C0;  Ecuacion 35
' Ht ! HT
HCO;™ = e =0,9422% HCO,~  Ecuacion 36
3 - 14 Ht  Kagcpz*103 — 77 m3 3 cuacion
"Kacpgp*103 ' ot

mol

C0,*~ =1C+CO, + HCO;~ = 78,1= C05*~  Ecuacion 37

m3

Como se puede observar, debido al pH alcalino la cantidad de CO»> disuelto es
muy pequena (1,054 mol/ms3), por lo cual la cantidad de CO2 que pueda ser
emitida al ambiente sera muy pequena también. Para comprobarlo se emplea
la ley de Fick [38].

Qco =kraco * (Scozsar — Scoz) Ecuacion 38

Donde Qcoz es el caudal transferido de CO2 al ambiente en g¢/m3 d, kia el
coeficiente global de transferencia de materia (d1), Sco2, sat la concentracion de
saturacion del CO2 en condiciones de saturacion (g m=3) y Sco2 es la
concentracion de CO2 en el cultivo (g m3).

La concentracion de saturacion del CO2 viene dada por la ley de Henry.
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Scoz,sar = Hs,coz * Ps,co Ecuacion 39

Donde

Tabla 20: Constantes empleadas en el calculo de la evaporacion de CO:z disuelto

Hco2 3.33x10
Pco2 4x10-
e 31.16

Aplicando con estos datos en las ecuaciones ACO28 = k;aco, * (Scoz,sar —
Scoz) Ecuacion 385C02,SAT= Hg o, * Psco, Ecuacion 39 se obtiene el
caudal de CO2 emitido al ambiente por evaporacion.

mol CO,

Scoz,sar = Hs,coz * Pscoz = 1,33 * 1077 7

mol
Qcoz = kraco * (SCOZ,SAT - Scoz) = 8,94 * 10_7ﬁ CO,

molCO, 44gCO, 1000L _,gcCo .,
7 2 229272 =3,93% 10722222 Ecuacién 40
Ld 1mol CO, 3 m3d

8,94 x 10~

gCo;
m2

3,93 x 1072 % * 0,2 m de profundidad = 0,197 Ecuacion 41

Estos 0,197 g/m?2 d suponen una cantidad baja frente a los 10 que consumen
las algas. Este valor ademas es muy dependiente de las condiciones
ambientales y por ello puede ser muy variable en funcién de la época del ano.
En [38] realizaron una simulacion de las pérdidas de CO2 por evaporacion
durante las distintas estaciones del ano, llegando a la conclusion de que en
verano y primavera el cultivo de algas era capaz de captar CO2 del ambiente en
vez de emitirlo. Por estas razones, las emisiones de CO> al ambiente seran
consideradas despreciables o nulas en el diseno del sistema presentado en
este trabajo.

7.2.5 HRAPy AC: Calculo de balances
Al contrario que en el caso del digestor, no todos los flujos de los sistemas de
purificacion de biogas (HRAP+AC) pueden ser calculados con una relacion de
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escalado directa, ya que existen factores ambientales que afectan en mayor
medida cuanto mas grande es el sistema (pérdidas por evaporacion, etc.).

Las corrientes de entrada a los sistemas descritos en este apartado son: la
corriente de biogas (corriente 4) y la de centrado (corriente 8), ambas
procedentes de la seccion del digestor anaerobio. Estas corrientes fueron
calculadas en su seccion correspondiente (7.1.3) por lo que se conoce tanto su
flujo como su composicion.

La composicion del cultivo de algas (HRAP) fue analizada durante la
experimentacion realizada a escala piloto, de la misma manera que con el
centrado (corriente 7) de la seccion del digestor. Por tanto, la composicion de
la salida de liquido del HRAP (corriente 13) es conocida.

El objetivo de esta seccion es la de obtener una corriente de biogas purificado
(corriente 21) tras hacer pasar el biogas procedente del digestor por las
columnas de absorcion. Ambas corrientes fueron también analizadas a escala
piloto y su composicion se muestra en la Tabla 18.

7.2.5.1 Sedimentador y centrifuga

La funcién del sedimentador es la de precipitar el exceso de biomasa producida
para que esta pueda ser extraida del sistema y que el crecimiento de las algas
no se vea afectado. Para calcular que volumen de liquido es necesario retirar
para mantener la cantidad de algas constantes en el sistema hay que tener en
cuenta la concentracion de sélidos tanto en el HRAP como en el sedimentador.

Tabla 21: Concentracién de sélidos en el HRAP y en el fondo del sedimentador

HRAP SEDIMENTADOR
SST (g/L) [SSV (g/L) |SST (g/L) |[SSV(g/L)
1.62 1.15 20.9 16.32

Estos datos de concentracion de sélidos se midieron en el HRAP y en el fondo
del sedimentador. Como es esperado en el fondo del sedimentador la
concentracion de soélidos es mucho mayor debido a la sedimentacion de la
fraccion particulada que se encuentra en suspension en el cultivo.

Durante la experimentacion se calculé una productividad media diaria de 20
g/m2 de algas. Para mantener estable la concentracion de algas sera necesario
retirar misma cantidad de algas desde el fondo del sedimentador para
minimizar los volimenes de extraccion.
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k .
Myetirada = g * Anrap = 1711348 = 7,137 Fcuacion 42

Donde Aurapr €s el area superficial de cada HRAP (8556,74 m2) y Myetirada €S la
masa de algas producida en un HRAP cada dia y por tanto la masa que ha de
ser retirada del fondo del sedimentador.

Considerando que las algas suponen la totalidad de los sélidos volatiles del
fondo del sedimentador, se calcula el volumen retirado, teniendo en cuenta
que la eficiencia de separacion de la centrifuga para soélidos volatiles es del
65%, para que la cantidad de algas se mantenga constante en el HRAP.

171 134,8-L
dia

—16132,61—  Ecuacion 43
dia

5 —
Lretlrado
VS sedimentador*0,65

Donde VSSsedimentador €S la concentracion de sélidos volatiles suspendidos en el
fondo del sedimentador cuyo valor se encuentra en la Tabla 21.

7 )

A A
u L}

HRAP

]
’ -
O
Sedimentador ™

-
—_)I Fabricacién de bioeslimulames>

Centrifuga

A 4

" = ®E = ¥ E ®m ®E ® ®§ ®E ®E ®E ®E ®E ®E B® 1

llustracion 15: Diagrama de flujo del sedimentador y la centrifuga

] 17113482 L
El volumen calculado en la Vretirado= e =16 132'61%

sedimentador*0,65

Ecuacion 43, se trata del flujo volumétrico de la corriente 14.
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1dia 1m3

_ L
Q1s = 16 132’61E *Zan F 10001

3
=0,6722 mT Ecuacién 44

El flujo masico de esta corriente puede ser calculado sumando el peso del agua
de la corriente al de los sélidos que lleva.

k .
Myg = Q14 * P20 + Myetirada = 679,32 Tg Ecuacion 45

Siendo Myetirada €l sOlido retirado por el fondo del sedimentador en kg/h.

La corriente 14 es separada en la centrifuga, obteniendo una corriente sélida
conteniendo la biomasa que se desea retirar (corriente 16) y otra liquida que
sera recirculada al HRAP (corriente 17).

La corriente sélida extraida a escala piloto contenia un 80% de agua, siendo el
20% restante la biomasa de purga del sistema. Empleando este porcentaje, se
calcula el flujo masico de la corriente 16.

Myeti k i0
m,, = Dretirada _ 35 ¢ k9 Ecuacion 46
16 0,2 h

El caudal de esta corriente sélida se calcula con la densidad determinada a
escala piloto, 1050 kg/m3.

3
Q16 = T8 = 0,0340 % Ecuacion 47

P16 N

Con un balance de masa sencillo a la centrifuga se obtiene el flujo masico de
la corriente 17.

k )
M7 = My — Myg = 643,6779 Ecuacion 48

La corriente 17 esta compuesta principalmente por agua por lo que su
densidad se supone en 1000 kg/m3.

miz

3
Q17 = = 0,64367 % Ecuacién 49

PH20
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Desde el fondo del sedimentador existe otra corriente que se recircula
directamente al HRAP, cuya funcion es la de aportar una recirculacion de la
biomasa y su flujo viene fijado por el empleado a escala piloto. Por lo tanto, se
calcula relacionando el volumen del HRAP a escala piloto con el calculado a
escala industrial.

Tabla 22: Calculo de la corriente de recirculacion de biomasa (corriente 15)

Escala piloto Escala industrial
Qis (L/dia) | V(L) |Qis(m3/h)| V(m3)
7.2 190 2.70 1711.35
1711350 1dia 1m3 m3 .
Q15 = Qo0 * 7,2 % an " Toool = 2,707 Ecuacion 50

Esta corriente de recirculacion sale del fondo del sedimentador al igual que la
corriente 14. Por tanto, la densidad sera la misma para ambas corrientes.

Mas = Qas * pra = Qus * 5% = 2730,7972 Ecuacicn 51

Otra corriente de salida desde el sedimentador se encuentra en la parte
superior del mismo hacia la columna de absorcion (corriente 18). Esta corriente
debe tener el flujo necesario para que en la columna se cumpla la relacion
L/G=2, es decir, el flujo de liquido ha de ser el doble que el flujo de gas.

3
Qig =Qux2 = 44,64"17 Ecuacién 52

Dado que esta corriente esta compuesta principalmente por agua, su densidad
se supone en 1000 kg/m3, al igual que en casos anteriormente descritos.

3
Mg = Qg * Prao = 44 642,56% Ecuacion 53
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Una vez calculada la corriente 18 se puede calcular el flujo masico de la
corriente de entrada (corriente 13) la cual supone el sumatorio de todas las
corrientes de salida:

MmMy3 = My, + mqs + mqyg = 48 052,68 kTg Ecuacion 54

De la misma manera que la corriente 18, se considera que la densidad de esta
corriente es idéntica a la del agua (1000 kg/m3).

mi3

3
Q13 = = 48,05 % Ecuacion 55

PH20

La composicion de la corriente 13 es idéntica a la del HRAP medido a escala
piloto.

Tabla 23: Caracterizacion de la composicion del HRAP

Composicion HRAP

TOC (mg/L) 857.23
IC (mg/L) 947.98
TN (mg/L) 1458.25

TKN (mg/L) 1519.29
N-NHaz +(mg/L) 8.24
N-NOs3 - (mg/L) 1370.82
N-NO2 - (mg/L) 6.35
P-POa4 3- (mg/L) 46.82

S04 2- (mg/L) 22.77

Dado que los componentes solubles no cambian en el sedimentador o la
centrifuga, todas las corrientes de entrada y salida a estos equipos tendran la
misma concentracion de IC, TN, NH4*, NO3z,, NO2, PO43 y S042. Sin embargo, el
carbono y nitroégeno organico particulado si tendra variaciones en las distintas
corrientes.

Con respecto a la composicion de la biomasa, esta fue analizada a escala piloto
para conocer su composicion elemental. Esta composicion puede ser asociada
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a los solidos suspendidos volatiles para determinar la cantidad de carbono y
nitrégeno particulado en las distintas corrientes.

Tabla 24: Composicion de la biomasa algal

C 50.33
N 5.3
) 26.15
H 5.86
P 1.74
S 0
otros | 10.62

El carbono organico total incluye el carbono organico soluble y el particulado.
En los experimentos a escala piloto solo se midié el carbono organico total
presente en la fase soluble (277,60 mg/L). Por lo tanto, el carbono organico
particulado ha de ser calculado en relacion con los valores de soélidos volatiles
del HRAP y la composicion elemental de la biomasa. Suponiendo que la
biomasa representa la totalidad de los sélidos volatiles:

TOCy3 = TOCs 13 + SSVygap * %C = 579,63% Ecuacién 56

Donde TOCs es el carbono organico soluble medido a escala piloto en mg/L,
SSVhrap son los solidos suspendidos volatiles en el HRAP en mg/L y %C es el
porcentaje de carbono presente en la biomasa.

De la misma manera el nitrogeno medido es solo soluble. Usando el mismo
procedimiento se obtiene el valor de TKN, el cual incluye también el nitrégeno
particulado.

TKNy3 = TNy3 + SSVygap * %N = 1519,29% Ecuacién 57

Donde TN es el nitrogeno soluble en mg/L y %N e porcentaje de nitrogeno en
la biomasa.

Del fondo del sedimentador salen las corrientes 14 y 15. Con los valores de
solidos suspendidos volatiles descritos en la Tabla 21 y la composicion
elemental de la biomasa se obtienen los valores de carbono y nitrégeno totales.
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TOC;5 =TOCy4 = TOCs13 + SSVseqimentador * %C = 8213,86%

Ecuacion 58

m
TKN15 S TKN14 = TN13 + SSVsedimentador * %N S 2250,37Tg

Ecuacion 59

En la centrifuga se produce una separacion de solidos. En concreto la eficacia
de separacion de solidos volatiles es 65%, como es mencionado anteriormente
(Ecuacion 43). Teniendo en cuenta que el carbono y nitrégeno particulados van
asociados a los solidos volatiles se calcula su concentracion en ambas salidas
de la centrifuga.

Para ello se calcula la cantidad de sélidos que va a cada una de las corrientes.
SSVie = SSVsegimentador * Q14 * 0,65 = 7130,61% Ecuacién 60
SSVi7 = SSVsedimentador * Q14 * (1 — 0,65) = 3839,56% Ecuacion 61

Donde SSVsedimentador €S la concentracion de sélidos volatiles del sedimentador
en g/Ly Q4 es el caudal de la corriente de entrada a la centrifuga (corriente

14) en L/h.

Conocida la separacion de sélidos, se obtienen las concentraciones de carbono
y nitrogeno totales con la composicion elemental y el caudal de cada corriente.

TOC16 = TOCq14 + SSVi6 * %C = 105 693,002 Ecuacion 62
TOCy; = TOCq14 + SSVi7 * %C = 3002,24 2 Ecuacién 63
TKNys = TNys + SSVi * %N = 11130,0022  Ecuacion 64

TKN,; = TNy, + SSV,, * %N = 316,15 % Ecuacién 65
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La corriente de salida por la parte alta del sedimentador (corriente 18) tiene
una concentracion menor de sélidos por lo que su contenido de carbono y
nitrogeno sera menor a las del fondo del sedimentador. Su composicion se
calcula haciendo un balance de masa al sedimentador.

TOCy3%Q13-TOC14%Q14—TOCy 5% >
TOC,, = 2s"s ;‘ Q147 T0C1s* 015 301,87% Ecuacion 66
13
TK 13%Q13—TKNy4+Q14—TKN;5* >
TK Ny = X137 Q“ Qus 157015 1465,25% Ecuacion 67
13

Siendo TOC y TKN las concentraciones de carbono y nitrogeno totales
respectivamente en mg/Ly Q los caudales de cada corriente en L/h.

7.2.5.2 Torre de absorcion

Biogas puriﬂcado>

© —~ @

A 4

Columna de absorcion

©

> €
N

llustracion 16:Diagrama de flujo de la columna de absorcion

En la seccion 7.2.3, se indicaron los calculos de las corrientes gaseosas
involucradas en la torre de absorcion, por lo que los correspondientes a las
corrientes liquidas seran descritas en este apartado.

Debido a la altura de liquido en la columna, es necesario emplear una bomba
para impulsar este. La corriente previa a la bomba corresponde a la 18,
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calculada en la seccion 7.2.5.1.,, la cual se encuentra a presion atmosférica.
Por otro lado, la altura de la columna de absorcion es de 4m (seccion 7.2.2),
por lo tanto, la pérdida de carga debida a la columna de agua es la siguiente:

APyc = pPu2o * g * hue = 39200 Pa Ecuacion 68

Donde pu2o es la densidad del agua en kg/ms3, g es la aceleracion de la
gravedad (9,8 m/s?) y hac es la altura de columna en metros.

Dado que la pérdida de carga sera algo mayor en la realidad debido a
ensuciamiento u otras causas, las pérdidas de carga se aproximaran a 50000
Pa. Por lo tanto, la presion de la entrada a la columna (corriente 19) sera:

Pjg = P;g + 50000 = 151 325 Pa = 1,51 bar Ecuacion 69

Al Gnicamente cambiar la presion y por tratarse de un liquido, el flujo masico y
composiciones seran idénticos a los de la corriente 18.

En la corriente de salida de la columna (corriente 20) se ha producido una
captura o absorcion de parte del CO2 contenido en el biogas. A pesar de que no
solo se transfiere CO2, la transmision de otros componentes sera muy pequena
en comparacion debido a que su solubilidad en agua es mucho menor [36]. El
flujo masico de esta corriente se calcula con un balance de masa a la columna:

Myy = Myg + (My —Myy) = 44654,67%9 Ecuacion 70

De la misma manera que con otras corrientes acuosas descritas previamente,
la densidad en esta corriente se supone como la del agua (1000 kg/m3).

Mao

3
Q20 = = 44,65% Ecuacion 71

PH20

ElI CO2 es una fuente de carbono inorganico, por lo que la corriente de salida de
la columna tendra una concentracion mayor de IC comparado con la de
kg CO, . 1000 . 24h .

entrada. El carbono absorbido en las columnas (169,95 -
h 1kg dia
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—mol _ = 1112375 ﬁ Ecuacion 26) es 1 112 375,75 g/dia, de modo que
0 dia

el IC en la corriente 20 sera:

ICy0 = IC1g + 22 = 1027,83 72 Ecuacion 72

3%Q20

Donde IC19 es la concentracion de IC en la corriente 19, Caps €S el CO2 absorbido
en la columna y Q20 se corresponde con el caudal de la corriente 20. El resto
de componentes tendran la misma concentracion que la corriente 19 ya que
estos no se intercambian en la columna.

7.2.5.3 Corrientes de control del HRAP

Tangue de agua carbonatada Tanque de agua de evaporacion

]
ey D
P "a = = =z &= . e __________________
A

------------------- N

@

- —>»  HzOv
Pérdidas por evaporacion

2 \, Centrado
Centrado /

& &

HRAP

llustracion 17:Diagrama de flujo de las corrientes de control del HRAP

Las corrientes descritas en esta seccion tienen la funcion de mantener la
concentracion de IC y el nivel del HRAP a un valor previamente determinado y
fijado. Los calculos de estas corrientes estan basados en la etapa de
experimentacion llevada a cabo a escala piloto. En el diagrama se incluyeron
dispositivos de control para estos parametros, indicando que el flujo de estas
corrientes sera variable en funcion de las condiciones del HRAP.

La corriente de alimentacion de agua+IC (corriente 11) es la encargada de
mantener una concentracion constante de IC en el HRAP. A escala piloto se

66



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

observo que las pérdidas de IC por dia eran de 13 mg/L. Por tanto, la pérdida
en cada HRAP:

ICperiao = 0,013 difw 1711350 L = 22247,51% Ecuacién 73

La fuente de carbono inorganico empleada es Na2COs. Por tanto, la cantidad
necesaria para compensar las pérdidas diarias:

PM .
Myazco = Mo = [Cperaiao * g#zcc" =196 335,34% Ecuacién 74

Donde PMnaz2cos €s el peso molecular del Na2CO3z (105,99 g/mol) y PMc el peso
molecular del carbono (12 g/mol).

1kg *1dia
1000g 24h

196 335,34 - =8,18kg/h Ecuacién 75

El Na2COs3 es s6lido por lo que para ser vertido se mezcla con agua en un tanque
(corriente 10). La concentracion establecida es de 15 kg/m3, por lo que el agua
necesaria sera:

3
Q0 = % = 0,5453% Ecuacién 76
m3 ;
Myg = Q10 * Puzo = 545,37 —— Ecuacién 77

Del tanque de mezcla sale la corriente 11, la cual es la misma para cada uno
de los 13 HRAP empleados.

mqq1 = —(m9+m10) = 42,58%

B Ecuacion 78

El contenido de IC de esta corriente se puede calcular sabiendo que su
concentracion de Na2COs es 15 kg/m3.
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_FPMe  _ 1699,71 Ecuacion 79

PMpNa2c03

1€y, = 15 000%*

La corriente de agua de evaporacion (corriente 12) es la encargada de
mantener el HRAP con el mismo nivel de liquido teniendo en cuenta las
pérdidas por evaporacion. Este flujo en el sistema real sera un flujo variable y
controlado. Para los céalculos se supuso un descenso de 8 mm/dia del nivel
de liquido en el HRAP que es un valor tipico observado en el montaje piloto.

Conocido el area de cada HRAP el volumen de liquido evaporado al dia es:

Vevap = Angrap * YT 2,857 Ecuacion 80

Donde Vevap €s el flujo de liquido evaporado diariamente (flujo de la corriente
22) y Aurap €l area de cada HRAP.

Este flujo se trata de la corriente evaporada (corriente 22). Esta corriente esta
compuesta principalmente por agua y NHs, ya que las pérdidas de CO2 por
evaporacion son despreciables (seccion 7.2.4). En estudios anteriores
empleando condiciones similares se estimé una pérdida del 13% del NHa*
,alimentado en el centrado, por evaporacion [28].

Munatevap = (NHy g * Qg % 0,13 = 0,1845 kg/h  Ecuacion 81

En la mNH4+,evap® = (NH, g * Qg * 0,13 = 0,1845 kg/h Ecuacion 81 se
muestra el calculo de las pérdidas de NHa*, la cual se trata del 13% del NHa*
contenido en la corriente de centrado alimentada al HRAP (corriente 8).

Con estos datos se obtiene la concentracion de NHas* en la corriente evaporada
(corriente 22)

MNH4+ evap*1 000 00072

(NH, )y, = Y — 64,68 mg/L  Ecuacion 82

Vevap*1 000L/m3

La corriente de agua de evaporacion (corriente 12) se calcula con un balance
de masa al HRAP. Esta corriente tiene que ser suficiente como para compensar
las pérdidas por evaporacion, teniendo en cuenta la alimentacion de centrado,
agua carbonatada y el liquido contenido en la biomasa retirada.

Considerando que la biomasa retirada (corriente 16) esta compuesta por un
80% de agua [27].

68



ESCUELA DE INGENIERIAS
UVa @ INDUSTRIALES

k -
Myp = Myy + Myg —Myq — Mg = 37,137“‘) Ecuacion 83
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8 CONCLUSIONES

En este trabajo se realiz6 el escalado de una planta piloto de purificacion de
biogas producido de la digestion anaerobia de fango espesado mixto de EDAR.
La planta piloto operé durante 8 meses consiguiendo la maxima pureza de
metano en el biogas en el estado estacionario final. Durante los Ultimos dias el
porcentaje de metano en el biogas purificado fue 91,13+0,3 %, logrando una
eliminacion del 97% del CO-.

Se comprobd que la suplementacion externa de carbono inorganico (IC) es
determinante para lograr un contenido de CH4 superior al 90%. El contenido de
IC y el pH son parametros determinantes a la hora de lograr concentraciones
por encima del 90% de metano en el biogas purificado.

El biogas obtenido con este sistema cumple la Resolucion de 8 de octubre de
2018 de la Direccion General de Politica Energética y Minas (Tabla 2), que dicta
los limites de impurezas presentes en biogas para ser inyectado en la red
gasista. A pesar de que la adicion de la corriente de carbono inorganico supone
un costo adicional, la mejora en la purificacion es suficiente para que el biogas
pueda ser inyectado directamente en la red gasista sin un tratamiento
adicional.

El escalado de la planta se ha realizado basado en la produccion de biogas en
el digestor anaerobio instalado en la EDAR de Valladolid. Las dimensiones del
sistema necesario para tratar los 300 m3/h producidos en el digestor son
bastante elevadas (11 hectareas distribuidas en 13 HRAP). Esta elevada
superficie necesaria podria ser un problema del sistema, que podria ser
mejorado empleando simultaneamente alguna otra tecnologia de purificacion
de biogas como power to gas para reducir la superficie necesaria

A pesar de ello, la ventaja medioambiental de este sistema sobre otras técnicas
de purificacion de biogas es clara, consiguiendo la recuperacion de nutrientes
del digestato a la vez que captura el CO2 presente en el biogas en forma de
biomasa algal.
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9.1 Diagrama de flujo del digestor (pag.74)
9.2 Diagrama de flujo del sistema HRAP+AC (pag.75)
9.3 Tabla de corrientes (pags. 76-78)
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Ne de corriente i 2 3 4 5
Fango Recﬂ_rculamén Eﬂu-ente gas |Biogas previo a Nipaskati
espesado digestor digestor la AC
Descripcion
Presion (bar) 1.01 1.01 1.03 1.01 1.01
Temperatura (2C) 25.00 35.00 35.00 25.00 35.00
Flujo (m3/h) 40.46 679.77 300.00 290.18 40.46
Flujo (kg/h) 41171.10 686566.47 304.05 304.05 40867.05
Fraccidn de vapor 0.00 0.00 1.00 1.00 0.00
Composicién
TOC (mg/L) 6455.89 3427.02 3427.02
IC (mg/L) 1307.04 550.92 550.92
TN (mg/L) 384.77 553.80 553.80
TKN (mg/L) 1731.47 1731.47 1731.47
N-NHz (mg/L) 384.77 506.58 506.58
N-NO3 - {mg/L} 0.00 2.03 2.03
N-NO2z - (mg/L) 0.00 6.35 6.35
P-POa (mg/L) 35.06 35.06 35.06
S04 2- (mg/L) 6.07 6.07 6.07
%vol CHa 65.01 65.01
%vol CO2 33.12 33.12
%vol N2 1.48 1.48
%vol 02 0.39 0.39
Ne de corriente 6 7 8 9 10
Efluente Alimentacién de . S5 : -
sélido del Centrado centrado al Alimenticion, | Alimensacin
i Na2C0O3 agua
Descripcién digestato HRAP
Presion (bar) 1.01 1.01 0.00 1.01 1.01
Temperatura (°C) 35.00 35.00 25.00 25.00 25.00
Flujo (m3/h) 4.24 36.42 2.80 0.00 0.55
Flujo (kg/h) 4450.87 36416.18 2801.24 8.18 545.38
Fraccion de vapor 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Composicion
TOC (mg/L) 31325.21 161.48 161.48 0.00 0.00
IC (mg/L) 550.92 550.92 550.92 287817.20 0.00
TN (mg/L) 553.80 553.80 553.80 0.00 0.00
TKN (mg/L) 7860.71 1011.78 1011.78 0.00 0.00
N-NHa (mg/L) 506.58 506.58 506.58 0.00 0.00
N-NO3 - (mg/L) 2.03 2.03 2.03 0.00 0.00
N-NOz - (mg/L) 6.35 6.35 6.35 0.00 0.00
P-POa (mg/L) 35.06 35.06 35.06 0.00 0.00
S04 2- (mg/L) 6.07 6.07 6.07 0.00 0.00
%vol CHa
%vol CO2
%vol N2
%vol 02
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N2 de corriente 11 12 13 14 15
Alimentaci6n Agua de I;auhigz ZZI Liquido de [Recirculacién
agua +IC evaporacion purga de biomasa
Descripcién HRAP
Presion (bar) 1.01 1.01 1.01 1.01 1.01
Temperatura (2C) 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00
Flujo (m3/h) 0.04 0.04 48.05 0.67 2.70
Flujo (kg/h) 42.58 37.13 48052.68 679.32 2730.79
Fraccion de vapor 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Composicién
TOC (mg/L) 0.00 0.00 857.23 8213.86 8213.86
IC (mg/L) 1699.71 0.00 947.98 947.98 947.98
TN (mg/L) 0.00 0.00 1458.25 1458.25 1458.25
TKN (mg/L) 0.00 0.00 1519.29 2254.30 2254.30
N-NHa (mg/L) 0.00 0.00 8.24 8.24 8.24
N-NO3 - (mg/L) 0.00 0.00 1370.83 1370.83 1370.83
N-NO:2 - (mg/L) 0.00 0.00 10.28 10.28 10.28
P-PO4 (mg/L) 0.00 0.00 46.82 46.82 46.82
S04 2- (mg/L) 0.00 0.00 22.77 22.77 22.77
%vol CHa
%vol CO2
%vol N2
%vol 02
N@ de corriente 16 17 18 19
Purga Liquido recirculado Salldd g Iiquido s
. i del Entrada liquida AC
biomasa desde centrifuga '
Descripcién sedimentador
Presién (bar) 1.01 1.01 1.01 1.51
Temperatura (2C) 25.00 25.00 25.00 25.00
Flujo (m3/h) 0.03 0.64 44 .64 44.64
Flujo (kg/h) 35.65 643.67 44642.56 44642.56
Fraccion de vapor 0.00 0.00 0.00 0.00
Composicion
TOC (mg/L) 105693.00 3002.24 301.87 301.87
IC (mg/L) 947.98 947.98 947.98 947.98
TN {mg/L} 1458.25 1458.25 1458.25 1458.25
TKN (mg/L) 12519.34 1705.49 1464.95 1464.95
N-NHa (mg/L) 8.24 8.24 8.24 8.24
N-NO3 - (mg/L) 1370.83 1370.83 1370.83 1370.83
N-NO2 - {mgL} 10.28 10.28 10.28 10.28
P-POa (mg/L) 46.82 46.82 46.82 46.82
S04 2- (mg/L) 22.77 22.77 22.77 22.77
%vol CHa
%vol COz2
%vol N2
%vol 02
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UVa

Ne de corriente 20 21 22
AT
AC purificado stipgingdel
Descripcién HRAP
Presion (bar) 1.01 1.01 1.01
Temperatura (2C) 25.00 25.00 25.00
Flujo (m3/h) 44.65 15.92 2.85
Flujo (kg/h) 44654.67 11.28 2852.43
Fraccién de vapor 0.00 1.00 1.00
Composicion
TOC (mg/L) 301.87 0.00 0.00
IC (mg/L) 1027.83 0.00 0.00
TN (mg/L) 1458.25 0.00 0.00
TKN (mg/L) 1464.95 0.00 0.00
N-NHa (mg/L) 8.24 0.00 64.68
N-NO3 - (mg/L) 1370.83 0.00 0.00
N-NO2 - (mg/L) 10.28 0.00 0.00
P-POs (mg/L) 46.82 0.00 0.00
S04 2- (mg/L) 2277 0.00 0.00
%vol CHa 91.13
%vol CO2 1.02
%vol N2 6.73
%vol 02 1.11
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