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Resumen

Resumen

El cultivo de microalgas ha ganado mucha atencion en la investigacion reciente debido a
sus multiples aplicaciones, especialmente en el tratamiento de aguas y la captura de CO».
El problema de la escasez de agua dulce en el planeta una necesidad de aplicacion de
sistemas avanzados de depuracion de las aguas contaminadas. Las microalgas son
organismos unicelulares, autétrofos, que realizan la fotosintesis. Aprovechan la luz para
sintetizar compuestos celulares a la vez que capturan CO> y nutrientes de las aguas
residuales. Este enfoque no solo ayuda a purificar aguas residuales, sino que también
permite la producciéon de biocombustibles, y otros bioproductos de alto valor como
fertilizantes y alimentos. El cultivo de microalgas para la depuracion de aguas residuales
ha despertado un creciente interés en los ultimos afnos. Esta tecnologia ofrece ventajas
significativas en comparacion con los métodos convencionales, ya que es altamente
eficiente en la eliminacion de contaminantes, transformandolos en recursos
aprovechables, ademas de contribuir a la captura de CO». En este contexto, la presente
tesis se centra en la depuracion de aguas a través del uso de microalgas, que absorben
nutrientes y contaminantes, mejorando asi la calidad del agua. También se estudia la
capacidad de las microalgas para la captura del CO2, en este sentido puede ser
aprovechada en el refinado del biogas, aumentando la eficiencia del proceso y reduciendo
las emisiones de gases de efecto invernadero. La sinergia entre estos procesos presenta
una solucion sostenible que podria contribuir a mitigar problemas ambientales

contemporaneos.

Los objetivos de esta tesis son estudiar el cultivo de microalgas para la depuracion de
aguas residuales y demostrar la viabilidad y eficiencia de la tecnologia de upgrading
fotosintético del biogas a gran escala y bajo coste, comparandola con otras tecnologias de

upgrading convencionales.

En el Capitulo 3, Se investigo la 0zonizacién como una estrategia para la eliminacion del
color seguida del cultivo de microalgas. La digestion anaerobica del estiércol animal
genera biogds y elimina materia organica biodegradable, mientras que la mayor parte del
nitrogeno y fésforo permanece en niveles muy altos después del proceso. Un posterior
cultivo de microalgas en el digestato proporciona la absorcion de nutrientes a muy bajos
costos operativos y de instalacion. Sin embargo, el color oscuro del digestato de estiércol

impide la penetracion de luz, reduciendo las tasas de crecimiento de las algas. Aunque se
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logré una produccion de biomasa similar en digestatos tratados y no tratados (1.09 vs.
0.99 g L), el efecto positivo de la ozonizacién se evidencid por las tasas
significativamente mas altas de oxigeno producido fotosintéticamente: 0.804 y 0.18 mg
0, mg ! TSS min !, respectivamente, en digestatos ozonizados y no tratados, revelando
una actividad algar cuatro veces mayor. Sin embargo, esta considerable actividad superior
no se correlacion6 con un mejor rendimiento en la eliminacidon de nutrientes, ya que el
tratamiento con microalgas se evalud a una escala considerablemente reducida con una
alta relacion de iluminacion por volumen. Un analisis de costos operativos reveld que la
ozonizacion podria ser competitiva frente a otras estrategias de reduccion de color, como

la dilucion o los procesos de coagulacion/floculacion.

En el Capitulo 4. Se evalu¢ el tratamiento continuo de digestato de ganado en un estanque
experimental de algas de alta tasa (HRAP) que recrea las condiciones encontradas en
experimentos al aire libre. Se analiz6 la eliminacion de contaminantes quimicos y
bioldgicos, asi como la respuesta de la actividad fotosintética. La eliminacion de
contaminantes varia entre estaciones, mientras que el verano se caracterizd por una
elevada eliminacion de nitrogeno y fosforo (81 y 69%, respectivamente), por otro lado,
el invierno presentd una mayor eliminacion de materia organica (91%) y patégenos. En
este sentido, la eliminacion de P. aeruginosa fue notablemente superior en invierno
(100%) que en verano (50%). La mayor penetracion de la luz y la mayor eficiencia
fotosintética en invierno, junto con las mayores fluctuaciones en las concentraciones de
pH y oxigeno disuelto, contribuyeron a una mayor eliminacion de patdgenos. Las pruebas
de respuesta fotosintética indicaron una mayor produccion de oxigeno por unidad de
biomasa en invierno, lo que sugiere adaptaciones fisiologicas a condiciones de menor luz.
Esta adaptacion se correlaciond con los valores relativamente altos de pH y oxigeno
disuelto registrados. Los resultados ponen de manifiesto la adaptacion y robustez de los
cultivos de algas como solucidn para el tratamiento y reutilizacion de aguas residuales en

el sector primario.

En el Capitulo S, se estudi6 la optimizacion del upgrading fotosintético a gran escala de
biogas en biometano. Se evaluaron los efectos del tiempo de residencia hidraulico y la
relacion liquido/gas (L/G) en una columna de absorcion acoplada a un estanque de algas
de alta tasa (HRAP) al aire libre. Dentro de la columna, el biogas asciende a través de un
lecho de microalgas, mejorando su calidad. La mayor concentracion de biometano

alcanzada fue del 96,3% con una relacion L/G de 1,12 y un TRH de 10 minutos. Tiempos
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de residencia més cortos dieron lugar a mayores concentraciones de CHa4. Las microalgas
eliminaron eficazmente el CO: y el H:S, produciendo biometano con una pureza superior
al 95%. El sistema demostrd una gran estabilidad, permitiendo una purificacion eficaz del
biogas sin necesidad de carbonatacion media y cumpliendo las especificaciones para

aplicaciones de gas natural comprimido (GNC) para vehiculos.

En el Capitulo 6, Se realizoé un estudio comparativo de los costos de capital y operacion
entre un sistema de upgrading fotosintético y los sistemas convencionales de refinado del
biogas. Las granjas porcinas han sido identificadas como una de las fuentes mas
importantes de emisiones de gases de efecto invernadero. Este estudio demuestra la
produccion de biometano vehicular en una planta prototipo a escala real, basada en la
tecnologia de upgrading fotosintético, donde el COz y el HaS presentes en el biogés son
consumidos por un cultivo de microalgas. La informacion recopilada durante la
construccion del prototipo permitié una evaluacion de los costos de capital y operacion
de esta novedosa tecnologia de upgrading de biogés con otros sistemas convencionales.
Con este objetivo, se calcularon los costos de los equipos que comprenden el sistema de
limpieza y purificacién de biogas considerando un caudal de biogas de 5 m> hl,
correspondiente a una planta de biogéas pequefia-mediana y un tamafo medio de granja
porcina. Se demostro la sostenibilidad y competitividad del sistema de upgrading de algas
y los bajos costos de capital y operacion frente a otras tecnologias de upgrading. Con una
produccion neta de energia de 687 kWh dia™! y un beneficio anual de 30.348 € en una
explotacion porcina de 3.500 cabezas, esta tecnologia se puede instalar fAcilmente en

explotaciones ganaderas, aumentando los beneficios y reduciendo la huella de carbono.
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Abstract

Abstract

Microalgae cultivation has gained much attention in recent research due to its multiple
applications, especially in water treatment and CO; capture. The problem of the scarcity
of fresh water on the planet has created a need for the application of advanced systems
for the purification of polluted water. Microalgae are unicellular, autotrophic organisms
that perform photosynthesis. They harness light to synthesize cellular compounds while
capturing CO> and nutrients from wastewater. This approach not only helps to purify
wastewater, but also enables the production of biofuels, and other high value bioproducts
such as fertilizers and food. The cultivation of microalgae for wastewater purification has
attracted increasing interest in recent years. This technology offers significant advantages
compared to conventional methods, since it is highly efficient in the elimination of
pollutants, transforming them into usable resources, as well as contributing to CO>
capture. In this context, this thesis focuses on water purification using microalgae, which

absorbs nutrients and pollutants, thus improving water quality.

The objectives of this thesis are to study the cultivation of microalgae for wastewater
treatment and to demonstrate the feasibility and efficiency of large-scale, low-cost
photosynthetic biogas upgrading technology compared to other conventional upgrading

technologies.

In Chapter 3, ozonation was investigated as a strategy for color removal followed by
microalgae cultivation. Anaerobic digestion of animal manure generates biogas and
removes biodegradable organic matter, while most of the nitrogen and phosphorus remain
at very high levels after the process. Subsequent cultivation of microalgae on the digestate
provides nutrient uptake at very low operational and installation costs. However, the dark
color of the manure digestate prevents light penetration, reducing algal growth rates.
Although similar biomass production was achieved in treated and untreated digestate
(1.09 vs. 0.99 g L), the positive effect of ozonation was evidenced by significantly higher
rates of photosynthetically produced oxygen: 0.804 and 0.18 mg O> mg™' mg™! TSS min-
I, respectively, in ozonated and untreated digestate, revealing four times higher algal
activity. However, this considerable higher activity did not correlate with better nutrient
removal performance, as the microalgae treatment was evaluated at a considerably

reduced scale with a high illumination per volume ratio. An operational cost analysis
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revealed that ozonation could be competitive with other color reduction strategies, such

as dilution or coagulation/flocculation processes.

In Chapter 4, the continuous treatment of cattle digestate in an experimental high-rate
algae pond (HRAP) that recreates the conditions found in outdoor experiments was
evaluated. The removal of chemical and biological contaminants was analyzed, as well
as the response of photosynthetic activity. The removal of pollutants varied between
seasons, while summer was characterized by a high removal of nitrogen and phosphorus
(81 and 69%, respectively), on the other hand, winter presented a higher removal of
organic matter (91%) and pathogens. In this sense, the elimination of P. aecruginosa was
notably higher in winter (100%) than in summer (50%). Higher light penetration and
photosynthetic efficiency in winter, together with greater fluctuations in pH and dissolved
oxygen concentrations, contributed to greater pathogen removal. Photosynthetic response
tests indicated higher oxygen production per unit biomass in winter, suggesting
physiological adaptations to lower light conditions. This adaptation correlated with the
relatively high pH and dissolved oxygen values recorded. The results highlight the
adaptation and robustness of algal cultures as a solution for wastewater treatment and

reuse in the primary sector.

In Chapter 5, the optimization of large-scale photosynthetic upgrading of biogas to
biomethane was studied. The effects of hydraulic residence time and liquid/gas ratio
(L/G) were evaluated in an absorption column coupled to an open-air high-rate algae pond
(HRAP). Inside the column, the biogas rises through a bed of microalgae, improving its
quality. The highest biomethane concentration achieved was 96.3% with an L/G ratio of
1.12 and an HRT of 10 minutes. Shorter residence times resulted in higher CHa
concentrations. The microalgae effectively removed CO: and H-S, producing biomethane
with purity greater than 95%. The system demonstrated high stability, allowing efficient
biogas purification without the need for medium carbonation and meeting specifications

for compressed natural gas (CNG) vehicle applications.

In Chapter 6, a comparative study of the capital and operating costs between a
photosynthetic upgrading system and conventional biogas refining systems was
conducted. Pig farms have been identified as one of the most important sources of
greenhouse gas emissions. This study demonstrates the production of vehicle biomethane

in a full-scale prototype plant based on photosynthetic upgrading technology, where the

Vi
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CO; and H»S present in the biogas are consumed by a microalgae culture. The information
gathered during the construction of the prototype allowed an evaluation of the capital and
operating costs of this novel biogas upgrading technology with other conventional
systems. With this objective, the costs of the equipment comprising the biogas cleaning
and purification system were calculated considering a biogas flow rate of 5 m> h’!,
corresponding to a small-medium biogas plant and an average size pig farm. The
sustainability and competitiveness of the algae upgrading system and the low capital and
operating costs compared to other upgrading technologies were demonstrated. With a net
energy production of 687 kWh day™! and an annual profit of 30,348€ on a 3,500 head pig
farm, this technology can be easily installed on livestock farms, increasing profits and

reducing the carbon footprint.
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Capitulo 1

1.1. Necesidad de gestion eficiente de subproductos en el sector

alimentario.

En las ultimas cuatro décadas la poblaciéon mundial se ha duplicado, alcanzando los 8.119
millones de personas en 2024 [1]. Con una tasa de crecimiento anual del 1,08 %, se
proyecta que para el afio 2037 la poblacion global superara los 9.000 millones. Este rapido
aumento poblacional ejerce una gran presion sobre la produccion ganadera para satisfacer
la creciente demanda general de alimentos y en particular de proteinas, impulsando la
expansion de sistemas de produccion animal intensivos [2]. El crecimiento de la
poblacion mundial, junto con la mejora de las condiciones socioeconémicas en muchos
paises, ha impulsado un aumento en el consumo global de carne, incluida la carne de
cerdo [3]. En particular, la carne de cerdo de capa blanca ha ganado popularidad debido
a la reduccion de los costos de produccion y a su calidad nutricional [4]. Actualmente, la
carne de cerdo es una de las mas consumidas a nivel mundial. Segin una encuesta
reciente, en 2022 represent6 el 34 % del consumo global de carne, frente al 40 % de las
aves de corral y el 22 % de la carne vacuno [5]. Entre 1990 y 2022, el consumo mundial
de carne de cerdo crecié un 77 %, pasando de 63,5 a 122 millones de toneladas [6]. Segin
la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), la
poblacion mundial de ganado porcino ha aumentado 2,31 veces en los ultimos 80 afos y
sigue en crecimiento [7]. En comparacion, el consumo de aves de corral aumentd un 287
% y el de carne vacuno un 49 % en el mismo periodo [8]. En Espafia la carne de cerdo
supone un 42 % de toda la carne consumida en los hogares [9]. Debido al continuo
crecimiento demografico y el avance econdmico, se espera que esta tendencia al alza en
el consumo de carne de cerdo continue, lo que exigird una mayor produccion y por tanto

un mayor volumen de subproductos y residuos asociados.
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Figura 1. Evolucion de la poblacion mundial y censo porcino.

La carne de cerdo proviene de la cria porcina, una actividad que ha crecido
significativamente: entre 1961 y 2021, la produccion porcina mundial aumentd un 140
%, y actualmente se crian cerca de mil millones de cerdos en todo el mundo [5]. La Figura
1 muestra la estimacion del nimero de cabezas de ganado para el afio 2025, que se
proyecta en 1.284,3 millones. Estos datos destacan a China como el principal productor

de ganado porcino en el mundo, seguido por la Unién Europea y Estados Unidos [7], [10].
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Figura 2. Estimacion del numero de cabezas de ganado porcino en 2025.

Con la expansion global de la produccidn porcina, tanto los criadores de cerdos como las

fabricas de alimentos estdn adoptando modelos de integracion para mejorar la eficiencia
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y maximizar las ganancias. Un ejemplo notable es el caso de Estados Unidos, donde en
los ultimos 25 afos se ha producido un cambio significativo en la estructura de la
industria. En 1995, los 25 principales productores de cerdos del pais poseian unos 1,3
millones de cerdas. Para 2020, ese nimero habia aumentado a aproximadamente 4,1
millones, lo que representa el 65% de la poblacion total de cerdas en el pais. En los
principales paises productores de ganado porcino, los grandes productores suelen adquirir
empresas mas pequefias y productores independientes como parte de una estrategia para
integrar verticalmente toda la cadena de produccién. Lo cual permite optimizar recursos,
mejorar la rentabilidad y aumentar la eficiencia operativa. Esto genera un ciclo que
refuerza la tendencia hacia una mayor consolidacion e integracidon sistémica en la

industria porcina [3].

Este incremento en la produccion conlleva la generacion de grandes volimenes de
estiércol. De acuerdo con estadisticas recientes, por cada diez mil cerdos sacrificados se
generan anualmente aproximadamente 4 millones de toneladas de estiércol y orina [11],
[12], Esto equivale a un total estimado de 2109,46 millones de toneladas al afio, cuya
gestion inadecuada representa un desafio ambiental de gran magnitud a nivel mundial
[13]. La producciéon de purines de cerdo ha sido significativa en los Ultimos afios,
especialmente en paises como China, Estados Unidos y Brasil, con una alta densidad de
produccion porcina [14]. En Espaiia, lider europeo en produccion de carne de cerdo, se
generan mas de 40 millones de toneladas de purines anualmente. A pesar de la
implementacion de numerosas normativas nacionales e internacionales para controlar la
eliminacion de estos residuos, el estiércol y su gestion continua liberando grandes
volimenes de gases de efecto invernadero, materiales organicos y otros compuestos,
representando un riesgo significativo para la integridad de los recursos naturales. Un
ejemplo claro es la contaminacion de aguas subterraneas y superficiales debido a la
descarga incontrolada de efluentes en suelos y cuerpos de agua [2]. En este sentido la
presencia de contaminantes reduce la calidad de las aguas de consumo en municipios de
pequefio tamafio y pone en riesgo los ecosistemas acuaticos. La gestion adecuada de estos
residuos es crucial para garantizar una producciéon de alimentos compatible con la
conservacion de los recursos y de las condiciones de vida adecuada en el medio rural. En
la actualidad se estan desarrollando métodos innovadores para transformar los purines en
bioenergia, fertilizantes y otros bienes de consumo, promoviendo estrategias de economia

circular en la ganaderia [15], [16], [17], [18], [19], [20]. Como métodos de valorizacion
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energética destaca la produccion de biogas mediante digestion anaerobia de los purines
que permite simultineamente evitar emisiones de gases de efecto invernadero
(fundamentalmente metano) y generar un recurso energético imprescindible para muchas

actividades como es el gas natural.
1.2. Mercado global del biogas: tendencias y mejoras.

Como se menciond anteriormente, el constante crecimiento de la poblacion no solo ha
provocado un aumento en la generacion de residuos, sino que también ha intensificado el
consumo de recursos naturales y energia. El consumo de combustibles fosiles se ha
incrementado en los ultimos afios, generando gran cantidad de gases de efecto
invernadero que resultan en un calentamiento progresivo de la atmdsfera, siendo los
principales el CO2 y el CHy [21]. Por tanto, es de vital importancia poner en marcha
actividades, procesos y habitos de consumo que reduzcan el consumo energético, las
emisiones y que fomenten la reutilizacion de materiales. Entre estas estrategias destaca el
denominado “Waste-to-energy”, este concepto se refiere a diferentes procesos mediante
los cuales los residuos s6lidos se convierten en energia utilizable, como electricidad, calor
o combustible [22], [23], [24]. La produccion de biogas a partir del proceso anaerdbico
de descomposicion de residuos ganaderos puede cubrir las necesidades energéticas,
incluyendo la generacion de electricidad, calor y la reduccion del uso de combustibles
derivados del gas natural fosil [25], [26]. A nivel europeo se esta incrementando la
produccion de biogas y biometano de forma gradual y sustituyendo el consumo de gas
natural. En la figura 1 se representa la produccion de biometano y biogas en forma de
energia. El término 'biogas' se refiere al biogéds en su forma original, mientras que el
biometano representa una version mejorada de este biogas crudo mediante el proceso de
limpieza, también denominado enriquecimiento o “upgrading”. El biogéds generado a
partir de la gasificacion y produccion sintética no aparece reflejado en la siguiente figura

3.
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Figura 3. Produccion energética del biogads y biometano (TWh).

En la figura 4 se muestra el incremento de la produccion energética de biometano en

Europa, en los ultimos 12 afios, expresada en billones de metros cubicos (bcm).
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Figura 4. Evolucion de la produccion energética de biometano en Europa (bcm).

El incremento del niimero de plantas de biometano, es decir las que generan biogés que
es purificado en gas natural renovable, en Europa es del 111 % en los ultimos 5 afios. Este
aumento ha sido exponencial, impulsado por el crecimiento en el nimero de nuevas
instalaciones que usan materias primas procedentes del sector agricola y ganadero

principalmente.
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Figura 5. Evolucion del numero de instalaciones de biometano en Europa [27].

Alemania es el pais que produce mayor cantidad de energia en forma de biometano con
13.027 TWh en el afo 2022. Espafia se encuentra en el 10 lugar con una producciéon de
229 TWh de biometano. Sin embargo, la disponibilidad de subproductos o residuos
apropiados para la generacidon de biogds en nuestro pais es considerablemente elevada y
en varios estudios se ha demostrado el enorme potencial de sustitucion de gas natural por
biometano que existe en las zonas donde predominan las actividades econdémicas del

sector primario [27].
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Figura 6. Ranking de los 10 paises lideres en produccion de biometano en 2022, ordenados de
mayor a menor (GWh) [27].
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Como se muestra en la Figura 7, la mayor parte de la produccion de biometano en Europa
proviene de instalaciones dependientes de sustratos agricolas para la generacion de
biogas. La segunda fuente més importante de produccion de biometano son los residuos
solidos urbanos orgénicos, que representan el 19%. En tercer y cuarto puesto se
encuentran instalaciones industriales (alimentos y residuos) y lodos de depuradora con un

7% y 6% respectivamente.

1% 2% Agricultura
» Lodos de depuradora
= Vertedero

= Residuos municipales orgénicos

= Industrial (alimentos y residuos)

1% 64%

Otros

m Desconocido

Figura 7. Distribucion por tipo de planta del porcentaje de produccion europea de
biometano en 2022

1.3. Tecnologias de upgrading del biogas

La limpieza del biogas es necesaria para poder utilizarlo como combustible tanto para
inyeccion a red como para uso vehicular debido a su contenido en impurezas. El biogas
bruto puede contener las siguientes concentraciones de impurezas: (CHa, 40-75%) y
didxido de carbono (CO2, 15-60%). Trazas de otros componentes como agua (H20, 5-
10%), sulfuro de hidrégeno (H2S, 0,005-2%), siloxanos (0-0,02%), hidrocarburos
halogenados, compuestos orgéanicos volatiles (COV, <0,6%), amoniaco (NH3, <1%),
oxigeno (O2, 0-1%), monoxido de carbono (CO, <0,6%) y nitrogeno (N2, 0-2%) [28], [29]
estos compuestos pueden ser un inconveniente cuando no se eliminan del biogas para su
almacenamiento y utilizacion como combustible [30]. E1 CO; es un gas que no tiene poder
calorifico y el H2S genera problemas de corrosion en los depositos de almacenamiento,

en el uso en calderas y motores de combustion.
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Existen diversas tecnologias disponibles para convertir biogas en biometano por medio
del upgrading. Segln la Figura 6, en Europa mas de ¥ partes de las plantas de biometano
en funcionamiento actualmente emplean la separacion por membrana (51%), el lavado
con agua (14%) o la absorcion quimica (12%) como método de tratamiento del biogas.
Las instalaciones restantes utilizan adsorcion por cambio de presion (10%), depuracion
fisica (2%) y separacion criogénica (1%). En cuanto al 10% restante de las plantas de
biometano en Europa, aun no se han proporcionado datos sobre la tecnologia de

actualizacion a la base de datos de la Asociacion Europea del Biogas.

2% 1%

® Separacion con membranas

= Lavado con agua

= Absorcion quimica

= Adsorcion por oscilacion de presion
= Desconocido

= Absorcion fisica

m Separacion criogénica

Figura 8. Distribucion del uso de diferentes tecnologias de upgrading en Europa en 2022

En el contexto espafol, destaca la tecnologia de upgrading mediante separaciéon con
membranas, utilizada en un 40% de las instalaciones, seguida por el lavado con agua con
un 20% y la adsorcion por variacion de presion también con un 20%. El 20% restante
corresponde a otras tecnologias para las cuales no dispone de datos especificos, de

acuerdo con los informes de la Asociacion Europea del Biogas (Ver Fig. 7).
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Figura 9. Distribucion del uso de diferentes tecnologias de upgrading en Esparia en 2022

1.3.1. Tecnologias fisicoquimicas

1.3.1.1. Separacién con membranas:

En esta tecnologia de upgrading se emplean membranas selectivas que permiten el paso
de las moléculas de CO» y retienen las moléculas de CH4, ya que el CO> es més permeable
que el CH4[31]. Este proceso puede llevarse a cabo mediante la separacion gas-liquido
utilizando alcanolaminas o soluciones acuosas alcalinas bajo condiciones atmosféricas de
presion, o mediante la separacion en multiples etapas gas-gas con una presion entre 20 y
40 bar. Algunos autores han informado concentraciones del 98-99 % en sistemas gas-
liquido y del 92-94 % en sistemas gas-gas [26], [32]. Sin embargo, esta tecnologia
conlleva algunos inconvenientes como: el alto costo de mantenimiento debido a la
necesidad de reemplazar periddicamente las membranas y la pérdida de metano en los

procesos de una sola etapa [26], [33].
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Figura 10. Separacion con membranas.

1.3.1.2. Lavado con agua:

Esta tecnologia se basa en la diferencia de solubilidad entre el CO2 y el CH4 en un medio
acuoso, asi como en la transferencia de masa gas-liquido. E1 CO» tiene una constante de
Henry de 3,3-102 mol L' atm™, significativamente mayor que la del CHs, que es de
1,410 mol L atm™, lo que lo hace mas soluble. El biogas se introduce por la parte
inferior de una columna de absorcion donde se introduce agua por la parte superior a
presion (entre 6 y 10 bar) en contracorriente [34]. El agua cargada con CO; y HzS luego
se lleva a una columna de lavado, donde se disminuye la presion (entre 2,5 y 3,5 bar) para
recuperar trazas de CH4 disuelto en el agua. Si se emplea agua limpia, el proceso incluye
un paso adicional: el agua se hace pasar por una columna de desorcidon, donde se produce

la eliminacion del CO2 y HzS utilizando aire para regenerar el agua [31].
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Figura 11. Lavado con agua

1.3.1.3. Absorcion quimica:

Esta tecnologia emplea el mecanismo de absorcion selectivo de CO2, empleando un
absorbente quimico que consigue aumentar la eliminacion de CO2 comtinmente se emplea
una base quimica de elevado pH con gran afinidad al CO2 como: KOH, NaOH, K>COs,
Fe(OH); o FeCls. La presion de funcionamiento oscila entre (1 —2,2) Bar [35]. El sistema
es similar al del lavado con agua/organico, ya que emplea una disposicion del flujo a
contracorriente para la transferencia de masa liquido-gas. Estd comprendido por una
columna de absorcidn y otra de extraccion, esta Gltima trabaja a una temperatura de 120
— 160 °C. Por medio de esta tecnologia se consiguen enriquecimientos del CH4 de hasta

el 96 — 99% de concentracion [36].
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Figura 12. Absorcion quimica.

1.3.1.4. Adsorcion por oscilacion de presion:

Esta técnica, también conocida como adsorcion por cambio de presion (PSA), por sus
siglas en ingles Pressure Swing Adsorption, se fundamenta en la captura selectiva de CO2
mediante adsorbentes y la variacion de la presion del gas [31]. La mayor afinidad del CO»
por estos adsorbentes, junto con su menor tamafio molecular (0.34 nm) en comparacioén
con el CHy4 (0.38 nm), posibilita su retencion. Entre los adsorbentes més utilizados se
encuentran el carbon activado, el gel de silice, la zeolita, la alimina activada y los
polimeros, todos los cuales presentan una amplia superficie porosa. Los sistemas de
purificacion suelen constar de 4 columnas verticales rellenas del material adsorbente, que
conforman las 4 etapas de funcionamiento: Adsorcion, despresurizacion, regeneracion o
purga y presurizacion. La presion de funcionamiento oscila entre 3 y 8 bar y 50 a 60 °C.
Se han registrado concentraciones maximas de CHs entre el 96% y el 98% en el
biometano producido [31], [34]. Esta tecnologia puede trabajar a un rango entre 10 y

10.000 m® h! de caudal de biogés [37].
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Figura 13. Absorcion por oscilacion de presion.

1.3.1.5. Lavado con disolventes orgdnicos:

Este enfoque opera bajo el mismo principio que el lavado con agua, no obstante, la captura
de CO; y HaS no se lleva a cabo en una solucion acuosa, sino a través de disolventes
organicos, como las mezclas de metanol (CH3OH y ésteres de polietilenglicol (PEG).
Estos disolventes, disponibles comercialmente como Genosorb y Selexol, son empleados
en el proceso de purificacion [38]. Durante esta depuracion utilizando disolventes
organicos, el biogas crudo es inicialmente comprimido a 6 - 8 bar y luego enfriado a 20
°C antes de ser inyectado por la base de la columna de absorcion. El disolvente organico
utilizado en la columna de absorcion sale de la parte baja de la columna y se le aplica un
intercambio de calor con el liquido organico que sera introducido de nuevo en la parte
superior de la misma columna. Posteriormente, este liquido orgénico es introducido en la
torre de destilacion flash, donde el CH4 disuelto y una pequena cantidad de CO2 son
liberados a presion reducida y recirculados de vuelta a la entrada del biogés. Tras el
lavado, el disolvente organico utilizado suele ser regenerado calentandolo a 80 °C y
despresurizandolo a 1 bar mediante el uso de una columna de desorcion. Este disolvente
regenerado se enfria hasta los 20 °C antes de ser inyectado por la parte superior de la
columna de absorcion, ya que la temperatura operativa puede influir en la constante de

Henry, que regula la solubilidad de los gases [39].
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Figura 14. Lavado con solventes organicos.

1.3.1.6. Separacion criogénica:

Este método tecnoldgico implica exponer el biogas crudo a temperaturas muy bajas con
el proposito de separar de manera selectiva sus distintos componentes, los cuales tienen
puntos de condensacion diferentes. El punto de condensacion del CO; es de -78 °C,
mientras que el del HoS es de 60 °C, y el del CH4 es de -161 °C [40]. Se aplica un aumento
gradual de la presion al biogas hasta alcanzar los 80 bares, junto con una temperatura que
oscila entre -45 y -55 °C, con el fin de convertir el CO2 en estado liquido. En una etapa
posterior, se reduce la presion a 8-10 bares, al tiempo que la temperatura desciende a -
110 °C, logrando asi que el CO; pase a estado solido [40]. Este enfoque tecnologico
permite alcanzar concentraciones de CHy entre el 97 % y el 98 % en el biometano
obtenido [39]; [26], al mismo tiempo que se logra la eliminacion simultanea del H2S y el
COas. No obstante, su principal desventaja radica en su alto consumo energético, asi como

en los elevados costos asociados con la inversion y la operacion.
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Figura 15. Separacion criogénica

1.3.2. Tecnologias basadas en procesos biologicos

Los métodos de tratamiento de biogés biologicos representan una opcion mas sostenible
en comparacion con las tecnologias fisicoquimicas, ademds de ser mas rentables
econdmicamente. Esto se debe a que se usan procesos biologicos en los cuales los gases
no deseados del biogas son eliminados en rutas metabdlicas de organismos. Por tanto, no
se consumen reactivos quimicos ni importantes cantidades de energia en el proceso. Estas
metodologias se encuentran actualmente en fase de desarrollo o han sido implementadas
a escalas semi-industriales. Asimismo, presentan la ventaja de eliminar el COz y el H>S

en un solo proceso, como es el caso del proceso de upgrading fotosintético.
1.3.2.1. Eliminacion de CO;

También es factible reducir la concentracion de CO> en el biogds mediante procesos
biologicos, aunque en la actualidad no existen tecnologias bioldgicas disponibles en el
mercado. Las metodologias bioldgicas mas destacadas que se encuentran actualmente en

investigacion y desarrollo son los procesos hidrogenotroficos del biogas y fotosintéticos.

1.3.2.1.1. Upgrading hidrogenotrofico:

El upgrading hidrogenotréfico del biogas consiste en la bioconversion del CO2 en CHy
mediante el uso de H> como donante de electrones segun la siguiente reaccion quimica

[29]:

4H,+CO, > CH, +2H,0 AG® = —130,7 k] mol~(Eq. 1)
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En este proceso intervienen microorganismos metandgenos hidrogenotroficos de los
géneros: Methanomicrobium, Methanobacterium, Methanoculleus y
Methanothermobacter. El procedimiento de transformacion se lleva a cabo en reactores
anaerobicos especialmente disefiados para este proposito, donde se introduce H> y se
ajusta el pH al nivel optimo para el crecimiento bacteriano, con valores de pH de 6,5 y 8
para condiciones mesofilas y termofilas respectivamente. Para que esta tecnologia sea
ambientalmente sostenible, es fundamental que el origen del H» sea renovable, a través
del proceso de hidrdlisis del agua utilizando fuentes de electricidad como la solar o edlica,
entre otras [41]. Existen dos configuraciones distintas de reactores, tanto ex situ como in
situ. La version in situ implica la inyeccion directa de Ho en el mismo reactor anaerdbico.
El principal desafio de esta tecnologia en desarrollo es la baja solubilidad del H> en la
fase liquida del reactor, dado que este gas tiene una baja constante de Henry (Kh) de 8,5
10 mol atm™ L' a 20 °C, lo que limita la transferencia de masa gas-liquido e impide el
contacto con las arqueas hidrogenotrdficas. Ademads, el pH del reactor aumenta debido a
la eliminacion del CO> [42]. En la version ex situ, el Ho se introduce en un reactor
anaerobico adicional disefiado para facilitar un mayor intercambio gas-liquido, lo que
permite maximizar la eficiencia de conversion del CO2 en CH4. Sin embargo, este sistema
conlleva un costo adicional al incorporar otro biorreactor suplementario [43]. Se ha
estudiado un proceso hibrido entre los dos sistemas mencionados anteriormente, en el
cual parte del H, generado por hidrdlisis se inyecta en el reactor anaerdbico para aumentar
la concentracion de CHy; posteriormente, este biogas parcialmente mejorado se introduce
en un segundo biorreactor al que también se le agrega H> para lograr un upgrading

completo del biogés [39], [44].
1.3.2.1.2. Upgrading fotosintético o basado en microalgas

Este proceso se basa en el consumo de CO; por parte de organismos fotosintéticos
microscopicos (denominados microalgas). Este grupo de organismos esta compuesto por
cianobacterias, clorofitas y otros microorganismos fotosintéticos, los cuales son
principalmente unicelulares o filamentosos, con un tamafio pequefio, menor a 0,9 mm,
caracteristico del fitoplancton microscopico [45]. Esta tecnologia ha sido objeto de
estudio y desarrollo tecnologico en esta tesis doctoral por lo que se explica en detalle en

el apartado 1.4 de la seccion de introduccion y los capitulos 5y 6.

1.3.2.2. Eliminacion de H,S
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Es posible disminuir la presencia de H>S en el biogas a través de la oxidacion bioldgica
que lo convierte en sulfato o azufre elemental. Las técnicas bioldgicas mas ampliamente
utilizadas incluyen la eliminacién microaerébica de H»S in situ y el tratamiento biolégico

de H»S mediante filtracion [32].

1.3.2.2.1. Filtracién biologica del H»S:

Esta tecnologia tiene dos variantes, la basada en la desulfuracion aerdbica y anodxica del
biogas. La desulfuracion aerdbica del biogas implica el uso de una columna de
biofiltracion rellena con materiales estructurados o al azar, como espuma de poliuretano
o anillos Pall fabricados en polipropileno, que promueven un crecimiento efectivo de la
biopelicula. Estas columnas funcionan con una fase acuosa recirculante que contiene los
nutrientes vitales requeridos para el desarrollo de las bacterias que oxidan el azufre. Estas
bacterias utilizan: el H2S como fuente energética, el Oz como aceptor de electrones y el
CO> como fuente de carbono (Eq 2) [32], [46]. En la columna, el biogds se mezcla con
una cantidad de aire controlada inyectado por bombeo. Ademas, se riega la columna

periddicamente para proporcionar nutrientes y humedad a las bacterias [47].
2H,S + 0, - 25 + 2H,0 (Eq. 2)
H,S + 20, - S0;~ + 2H* (Eq. 3)

La biofiltracion andxica se basa en la oxidacion del H>S mediante la reduccion de nitratos,
actuando estos como aceptores de electrones para oxidar completa o parcialmente el H>S

segun las ecuaciones 4 y 5 [48].
5H,S + 2N0O3 — 55° + N, + 4H,0 + 20H~ (Eq. 4)
5H,S + 8NO3 — 5505~ + 4N, + 4H,0 + 2H™ (Eq. 5)

De esta forma se consigue también eliminar la concentracion de nitrogeno disuelto en los

digestatos mediante la desnitrificacion [48].

1.3.2.2.2. Eliminacion microaerdbica de HoS in situ

Esta tecnologia implica la inyeccion controlada de O> en el digestor durante la produccion
de biogas. La inyeccion puede llevarse a cabo de varias maneras: en el espacio en la parte
superior del digestor anaerobio, en el digestato o en el biogés recirculado, con una

concentracion de Oz que varia segun el tiempo de residencia del gas y el porcentaje de
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H>S presente en el biogds [32]. Independientemente de donde se inyecte el O, la
desulfuracion se produce en el espacio en cabeza del reactor [49]. La dosificacion
controlada de O en el digestato mejora la descomposicion de la materia orgéanica, lo que
a su vez aumenta la produccion de metano. La seleccion del punto de dosificacion, asi
como la geometria del espacio en la parte superior del digestor puede afectar al flujo de
biogas y a la eficiencia en el proceso, por tanto, puede influir en la produccion de metano
[50]. Gracias a la actividad de bacterias oxidantes de sulfuro (SOB) se consigue la
oxidacion del H»S a azufre elemental [50]. La aplicacion de pequefias dosis de oxigeno
no afecta de forma negativa en la actividad de las bacterias anaerobias ya que se consume
rapidamente y de forma completa [51]. Con esta tecnologia no es necesaria la instalacion
de un sistema de desulfuracion adicional. No obstante, conlleva un mayor mantenimiento
del digestor debido a la acumulacioén de azufre elemental en sus paredes. Por otro lado,
se estan encontrando soluciones mediante la instalacion de objetos de sacrificio para
fomentar el desarrollo de biopeliculas en dichos objetos en lugar de en las paredes del
biorreactor. [50]. El rendimiento de eliminacién de H»S puede llegar a 97%, empleando
tiempos de residencia de 5 h. La tasa de O> de entrada frente a produccion de biogas es

ajustable pudiendo variar entre 0,3 y 3 % [26].
1.4. Upgrading fotosintético del biogas

A través del proceso de limpieza del biogas mediante cultivos de microalgas y bacterias,
se logra aumentar la concentracion de metano al mismo tiempo que se eliminan tanto el
CO> como el H>S en una uinica etapa. La asimilacion del dioxido de carbono en forma de
biomasa de las microalgas hace que sea un proceso sostenible y totalmente neutro en

emisiones de gases de efecto invernadero [52], [53], [54].
1.4.1. Fundamentos

Las microalgas absorben CO2 como fuente de carbono para su crecimiento, resultando en
una gran disminucién de la concentracion de CO> presente en el biogas. Ademas, la
concentracion de HoS se reduce mediante oxidacion bioldgica a sulfato o azufre elemental
utilizando las altas concentraciones de oxigeno disuelto (OD) presentes en el caldo de
cultivo generado por la actividad fotosintética. [55], [56]. El proceso de consumo de H>S
se lleva a cabo por bacterias aerobias que viven en simbiosis con los microorganismos
fotosintéticos. La mejora o upgrading del biogas con microalgas, también denominado

fotosintético, se ha investigado y demostrado principalmente en fotobiorreactores de
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diferentes escalas y dimensiones, siendo los méas comunes los abiertos, como los
estanques de algas de alta tasa, conocidos como High Rate Algae Ponds (HRAP). Estos
sistemas presentan un facil disefio, mientras que los costes materiales, de construccion y
funcionamiento son econdmicos. Resultando en un bajo coste de inversion respecto a
otras tecnologias [52], [57]. Después de la disolucion del CO> y el HoS el gas resultante
"biometano", estd compuesto por un 95 a 97 % de metano (CHs) y un 1 a 3 % de didxido

de carbono (CO») [52], [58].

Como ya se comento anteriormente, el biometano puede utilizarse como alternativa al gas
natural, lo que resulta mas beneficioso para el medio ambiente. Tras la eliminacion de
CO2y HaS en el biogas, resulta en un aumento del poder calorifico de este biometano
generado y, por tanto, reduce los costes de transporte y evita la corrosién que se produce

por el uso de biogas bruto en: tuberias, motores o compresores producida por el H>S [26].

Biometano

Entrada liquido

A 4

Biogés PN Columna
I de
absorcion

—

Digestato

Liquido recirculado

High Rate Algal Pond «—

| Sedimentador

Recirculacion

Biomasa
algar

Figura 16. Upgrading fotosintético.
El dispositivo que permite el contacto entre el cultivo de microalgas més utilizado son las
columnas de absorcion acopladas a los HRAP o raceways. El biogas bruto entra en este
equipo y las algas absorben el CO» y el HoS, obteniendo un biometano enriquecido. Las

microalgas se dirigen de nuevo al fotobiorreactor para fijar el CO; en su biomasa algal
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mediante el proceso redox conocido como fotosintesis, segun se muestra la siguiente

ecuacion (6) [52], [53], [58].
COZ + H20 + N, P+ luz -» CH1,63N0,1400,43PO,OOGSO.OOS + calor (Eq 6)

El H>S también se elimina del biogés en la columna de absorcion, de hecho, es 3 veces
mas soluble que el CO». Por tanto, la concentraciéon de ambos compuestos se reduce en
el mismo proceso. El H>S que se ha disuelto se oxida en el caldo de cultivo gracias al
oxigeno producido por las microalgas durante la actividad fotosintética pasando a SO4*.
Las bacterias oxidantes del azufre (SOB) aprovechan la elevada concentracion de oxigeno
disuelto en el caldo de cultivo para oxidar el H>S en SO4>". La ecuacion estequiométrica

del proceso descrito se puede expresar de la siguiente forma.

H,S+C0, + N,P + 0, = biomasa + S/S0;~ + H,0 (Eq. 7)

Figura 17. Columna de absorcion.

Para el desarrollo de la biomasa algar se necesita que el agua de cultivo disponga de los
nutrientes esenciales, estos son: Carbono inorgéanico (CI), nitrogeno total (NT), nitrégeno
inorganico en forma de NH4", NOy, NOj3", fosforo en forma de fosfatos PO4> y otros
elementos. El aporte de estos nutrientes se puede conseguir de forma sostenible y
econdmica mediante el uso de aguas residuales, de origen doméstico, agroindustrial, o
efluentes de la propia digestion anaerobia conocido como digestato. Estos presentan alta
concentracion de nutrientes y materia orgdnica que le confiere una coloracion oscura.

Varias experiencias documentadas en el desarrollo de la tecnologia del upgrading
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fotosintético en escala laboratorio y semi-industrial han utilizado digestato como aporte
de nutrientes. Como en el trabajo de [59] que utiliza aguas residuales domésticas, con una
concentracion de DQO 782,42 mg L' TN 310,87 mg L' PT 42,19 mg L' N-NO;5" 15,8
mg L' P-PO4* 2,65 mg L'!. También, Zhuang et al. (2023) [60], utilizaron un conjunto
de aguas residuales urbanas cuya concentracion es: DQO (50-65) mg L', N-NH4" (3-5)
mg L', NT (15-25) mg L™, PT (0,5-1) mg L', [61] utilizaron aguas residuales de granjas
con los siguientes pardametros: pH (8,2 + 0,5), CaCOs L' (1400 + 53), SST (290 + 50 mg
L), DQO (3400 + 280 mg L), DQO disuelta (3000 + 8 mg L), N-NH4" (790 + 10 mg
L1). Estos efluentes organicos presentan una coloracion oscura por lo que se suele aplicar
dilucion para reducir la turbidez y aumentar la transmitancia de luz que facilita el

crecimiento de las microalgas [62], [63], [64].

En cuanto a los sistemas destinados a la produccion de biomasa algar, existen diferentes
propuestas tecnologicas: fotobiorreactores abiertos como los HRAP [52], [65]. O
fotobiorreactores cerrados PBR, como los de columna de burbujas o tubulares
horizontales o de panel plano [53]. La configuracion mas comun descrita en la
bibliografia especializada consiste en una columna de absorcioén conectada a un estanque
de canal abierto de alto rendimiento (HRAP), para el cultivo de microalgas [52], [66],
[67], [68]. Un ejemplo a escala real de esta configuracion es la planta demostrativa de
limpieza fotosintética de biogés utilizada en el proyecto LIFE SMART AgroMobility
[69]. La profundidad de cultivo en estos estanques suele oscilar entre 0,15 y 0,45 metros,
siendo lo normal 0,3 m [70], [71], [72]. La escasa profundidad de estas balsas tiene como
objetivo el optimizar la penetracion de la luz y evitar la sedimentacion de 1a biomasa algal
[73]. Para proporcionar la agitacion se aplica movimiento gracias a una rueda de palas la
cual proporciona velocidad lineal al cultivo, el cual fluye por el canal a una velocidad que

suele variar entre los 0,15 2 0,3 m s™! [72].
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Figura 18. Rueda de palas en HRAP.

Para la recirculacion del cultivo de microalgas desde la balsa hasta la columna y el retorno
de columna a balsa se realiza por bombeo. Con este disefio se maximiza la eliminacion
de dioxido de carbono (CO») y sulfuro de hidrégeno (H2S) del biogés, al mismo tiempo
que se favorece el desarrollo del cultivo. Esta solucion suele ser la mas econémica ya que
los costes de inversion son bajos y por consiguiente es la alternativa mas popular. La
concentracion de biomasa algar que puede contener el liquido del cultivo en los HRAP
varia desde 0,3 hasta 1,2 g SST L! siendo mas baja que la concentracién que pueden
contener los fotobiorreactores cerrados (2 - 8 g SST L). En cuanto a la tasa de produccion
diaria en los HRAP puede variar entre (60 -100 mg L' dia') o (5 a 40 g m? dia™)
dependiendo de las especies de algas y los factores ambientales [71], [72]. La instalacion
de reactores tipo HRAP tienen un coste de instalacion de 6000 € m™ h! y un coste
operativo de 0,03 € Nm™ biogés tratado seglin los estudios publicados por [74][75]. Sin
embargo, no existen estudios comparativos de costes basados en instalaciones a escala
industrial o sistemas demostrativos, a excepcion de los mostrados en esta tesis doctoral y
las publicaciones adjuntas. En cuanto a los inconvenientes, se requiere una gran superficie
para la instalacién, hasta 600 m? por cada unidad de caudal de biogas (Nm™ h'!) y Ia
evaporacion del agua de cultivo es elevada [74]. Estos sistemas suelen estar provistos de
un sedimentador para la cosecha de la biomasa algar. Este sedimentador se conecta con
el HRAP, bombeando el agua con microalgas del HRAP hacia la parte superior del
sedimentador. Las microalgas se decantan y se extraen por la parte inferior del

sedimentador [76].
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Los fotobiorreactores cerrados tipo tubulares (TPBR) constan de un sistema de tubos
interconectados, con un diametro entre 30 y 120 mm. El material suele ser polietileno de
alta transparencia o vidrio, ya que posee una alta transmision >90%, no corrosivo y
resistente a un rango entre 3 y 14 pH. El control del caudal de flujo se realiza por bombeo,
ajustandose entre 0,2 y 1 m s™!. Para didmetros superiores a 60 mm se consideran PBR de
tipo columna [77]. Estos generan una alta transferencia de masa, son compactos y se
consigue una buena mezcla. El principal inconveniente es que la propia biomasa genera
autosombreado y por tanto se necesita iluminacion interior, ademas la biomasa queda
adherida en la pared interna reduciendo la penetracion de la luz, resultando en costes
adicionales en su mantenimiento. Los reactores de placa plana suelen estar formados por
fibras flexibles que actian como soporte de la biopelicula, las cuales proporcionan una
gran superficie especifica y alta capacidad de adsorcion. Estos haces de fibra facilitan la

recoleccion de la biomasa adherida de una forma sencilla [78].

Figura 19. a) fotobiorreactor abierto HRAP, b) fotobiorreactor cerrado tubular TPBR, c¢)
fotobiorreactor cerrado de columna, d) fotobiorreactor cerrado de placa plana [79].

25

—
| —



Capitulo 1

1.4.2. Las aguas residuales y digestatos como medio de cultivo de

microalgas

Los cultivos de microalgas se han usado como sistema de depuracion de aguas residuales,
centrandose casi todos los estudios en aguas domésticas y urbanas [80], [81]. Al igual que
ocurre con las tecnologias de upgrading fotosintético, al estar basados en la reaccion de
la fotosintesis, estos procesos presentan unos costes de operacion bajos en comparacion
con los sistemas convencionales [74], [75]. Estos microorganismos fotosintéticos
oxigenan el medio de cultivo lo que favorece el crecimiento de bacterias simbiontes que
consumen la materia orgénica, ademas asimilan una gran cantidad de nutrientes (N y P)
creando unos efluentes con bajos niveles de contaminacion. Las condiciones creadas por
las microalgas favorecen la disminucion o incluso desaparicion de los organismos
patégenos. Por tanto, estos sistemas se usan como tratamientos destinados a la
reutilizacion de aguas residuales en aguas regeneradas [80], [81]. Existen pocos estudios
enfocados en la reduccion de contaminantes presentes en aguas residuales ganaderas con
el objetivo de su reutilizacidon en zonas de alto consumo hidrico, como las areas rurales.
En estos entornos, su uso principal se destina al riego de cultivos [82]. Por ello, el
Capitulo 4 de la presente tesis se dedica al estudio del uso de microalgas como alternativa
biologica para la depuracion de aguas residuales procedentes del porcino. Las aguas
residuales urbanas, junto con las generadas por la industria agroalimentaria y los efluentes
procedentes de la digestion anaerobia, conocidos como digestatos, presentan elevadas
concentraciones de materia organica y compuestos croméforos, como los acidos humicos
y fulvicos [83]. Asimismo, muestran una demanda quimica de oxigeno (DQO)
significativa, asi como una alta carga de compuestos de carbono, tanto organicos como
inorgénicos, y nutrientes esenciales como nitrogeno y fosforo. Estas aguas también
contienen una elevada concentracion de patogenos, incluidos Escherichia coli y otros
coliformes, lo que representa un riesgo sanitario si se utilizan en actividades como el riego
de cultivos destinados al consumo humano, pudiendo provocar enfermedades en la
poblacion [84], [85]. Ademas, es fundamental eliminar estos contaminantes de las aguas
residuales antes de su vertido en los ecosistemas acudticos para evitar problemas
ambientales como la eutrofizacion originada por la disminucion del oxigeno disuelto y la

muerte de organismos acuaticos [86], [87], [88]. Actualmente, se presta especial atencion

—

26

—



Capitulo 1

a la eliminacién y recuperacion de estos contaminantes presentes en las aguas residuales,
asi como a la reutilizacion de dichas aguas para riego y baldeo. Los primeros tratamientos
de depuracién se implementaron en el siglo XX. Las tecnologias utilizadas, como las
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), suelen ser costosas y no resultan
competitivas en escalas reducidas. Por esta razon, en los ultimos afios se han investigado
alternativas que ofrezcan una depuracion integral, mas eficiente y de menor coste [89].
Una alternativa mas eficiente y respetuosa con el medio ambiente es la ficorremediacion
mediante microalgas [81]. Estas se adaptan a medios de cultivo basados en aguas
contaminadas con nutrientes y patdgenos, ademas, tienen la ventaja de fijar CO; en su
biomasa. Su aplicacion es especialmente adecuada en la fase final de los tratamientos
terciarios en las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), ya que permite la
eliminacion simultanea de nitrégeno y fosforo sin necesidad de anadir carbono organico.
El oxigeno generado durante la fotosintesis actia como agente oxidante, facilitando la
eliminacion de amonio y compuestos organicos a través de la accion de bacterias.
Ademas, la biomasa resultante contiene productos de alto valor, como lipidos o proteinas
[86], [89]. Los digestatos derivados de la digestion anaerobia son los lodos mas
empleados como medio de cultivo para microalgas, gracias a su pH elevado, que oscila
entre 8 y 10, y a su alta alcalinidad. Ademas, estos digestatos presentan un contenido
significativo de nitrogeno y fésforo, que varia segiin los parametros operativos del
digestor, en comparacion con las aguas residuales urbanas, que contienen una menor

carga de nutrientes.

Figura 20. a) digestor anaerobio del proyecto LIFE SMART AgroMobility. b) aplicacion de
aguas residuales en cultivo de microalgas.

1.4.3. Pretratamiento de aguas residuales para el cultivo de microalgas
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Como se ha mencionado en el punto anterior, los digestatos pueden emplearse como
sustrato, aportando nutrientes para el cultivo de microalgas. Sin embargo, suelen
presentar un alto contenido de amoniaco y una elevada turbidez [90], lo que puede
dificultar su crecimiento. El nitrogeno en forma de NH4" es asimilable por estas
microalgas; sin embargo, cuando el pH supera el valor de 8, pasa a predominar la forma
NH; [91]. Es importante tener en cuenta que la concentracién de amoniaco puede resultar
toxica cuando supera los 100 mg L™, produciendo inhibicion en el crecimiento [92].
Ademas, la turbidez impide la penetracion de la luz solar en las balsas de algas, lo que
limita la actividad fotosintética provocando un bajo desarrollo de estos microorganismos
[93]. El procedimiento mas comun consiste en diluir el digestato con agua dulce o en
reducir la tasa de entrada del digestato a la balsa de microalgas [94]. Sin embargo, el
elevado volumen de los fotobiorreactores requiere una gran cantidad de agua dulce, lo
que compromete la viabilidad econdmica y ambiental del sistema [63]. Esto ha motivado
el desarrollo de técnicas de pretratamiento destinadas a la eliminacion de turbidez
previamente al cultivo. Actualmente, se estdn desarrollando métodos para el
pretratamiento de digestatos que permitan reducir eficazmente la cromaticidad y eliminar
compuestos recalcitrantes. Entre ellos destaca el pretratamiento mediante ozonizacion,
analizado en el Capitulo 3 de esta tesis, el cual ha demostrado ser una estrategia eficaz
para la disminucion del color y ha mostrado resultados prometedores en el crecimiento
de microalgas [88], [90], [95]. Los pretratamientos se pueden clasificar en: fisicos,
quimicos y bioldgicos. Los pretratamientos fisicos mas utilizados son: Adsorcion,
filtracion, centrifugacion y destilacion. Los quimicos son: ozonizaciodn, stripping del
amonio, coagulacion/ floculacion, tratamientos de oxidacidon con peroxido de hidrégeno,
precipitacion con estruvita. Y los bioldgicos: Oxidacion biologica, y pretratamiento con

bacterias autoctonas.
1.4.3.1. Pretratamientos fisicos

- Adsorcion: Para reducir la turbidez y el contenido de nitrégeno amoniacal del digestato
se emplean adsorbentes como el carbon activado o la zeolita. Segin [96] se consigue
reducir la densidad optica un 88% al aplicar 40 g L™! de carbon activado durante un tiempo
de contacto de 10 min. No se considera necesaria la dilucion del digestato resultante para
el cultivo de microalgas. En otro estudio [97] aplican zeolita natural como adsorbente de
esta forma se reduce la concentracion inicial de nitrdgeno amoniacal de 1180 mg L' a 10

mg L, lo que permite el crecimiento de las microalgas sin que se produzca una inhibicion
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inicial, y liberando el nitroégeno amoniacal de forma lenta a lo largo del ensayo, de esta
forma las microalgas lo asimilan de forma gradual, logrando un crecimiento de 1500 mg
biomasa L aplicando 60 mg zeolita L. Por el contrario, no se produjo crecimiento en
el digestato sin tratar. Existen pocos estudios sobre adsorcion, siendo necesario un mayor
conocimiento de los mecanismos que intervienen en la adsorcion: Relleno de poros, la

interaccion hidrofébica y electrostatica, enlace de hidrogeno.

- Filtracién: El proceso méas comun es la ultrafiltracion del digestato por filtros de fibra
de acetato de celulosa de 0,45 um, es necesaria una dilucion previa o posterior a la
filtracion. Se han desarrollado varios estudios basados en nanofiltracion para el cultivo
de microalgas. Como el de [98] que utilizaron digestato ultrafiltrado en un cultivo mixto,
sin conseguir eliminar el color marrén oscuro del digestato, por lo que fue necesario la
dilucion de este para favorecer la penetracion de la luz. Otro ensayo [99] diluyeron 1:10
el digestato seguido de ultrafiltracion, consiguiendo un aumento significativo en la
produccion de biomasa algal. Consiguiendo para Chlorella vulgaris 98 a 539 millones de
células ml!. En el estudio de [100] el digestato se diluyd con agua destilada a
concentraciones de (2,5%, 5%, 10%, 15%), 20% previamente a la fase de ultrafiltracion.
Este proceso dio como resultado un digestato casi transparente, logrando un mejor
crecimiento con dilucion de 2,5%, ya que a mayor dilucion se produce una eliminacion
de fosfatos, lo que ocasiona un aumento en la relacion N:P. que puede perjudicar en el

correcto desarrollo algar [100].

- Centrifugacion: Mediante este pretratamiento se consigue una eliminacidon mas
eficiente de sélidos, DQO y amoniaco en el digestato. Se investigd sobre este proceso
[101] sin conseguir un incremento en el desarrollo de las microalgas, ni aun diluyendo
1:5. Sin embargo se consiguid un incremento cuando se aplico cal y cloruro de hierro
como agente precipitante antes de la centrifugacion. [102] realizaron un estudio utilizando
centrifugacion a alta velocidad con fuerzas de 15000 G, mediante este proceso se
consigue reducir la densidad optica de 0.544 a 0.045 a 680 nm. En el estudio de [99] se
reporta un mayor crecimiento de Chlorella vulgaris en el digestato centrifugado 479
millones de células ml!' con respecto al sin centrifugar 98 millones de células ml™'. La
centrifugacion del digestato previamente diluido 1:5 se realizoé a 5000 rpm durante 5 min.
También en el trabajo de [103] se observo una reduccion de la DQO y del nitrégeno en

un 42% al centrifugar el digestato a 5000 rpm durante 5 min.
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- Destilacion: Es necesaria una investigacion mas profunda sobre este pretratamiento de
digestatos. A primera vista, este método se presenta como una opcion prometedora, ya
que ofrece la ventaja de requerir una menor dilucion en comparacion con la
centrifugacion, asi como un menor consumo energético y una operacion mas sencilla.
Ademas, permite recuperar el nitrogeno del digestato transfiriéndolo en forma de
amoniaco a la fase vapor mediante un control adecuado.[104]. En un ensayo comparativo
entre la destilacion y la centrifugacion [103] se requiri6 menor dilucién para el
crecimiento algar de Clorella vulgaris y Arthrospira platensis en el digestato destilado
1:2 que en el digestato centrifugado 1:10. En ambos procesos se consigue una eliminacioén

del 42% de nitrogeno total.
1.4.3.2. Pretratamiento quimico

- Ozonizacion: El ozono es un oxidante muy potente que sirve para el tratamiento de
efluentes como aguas residuales de la industria, la ganaderia y los digestatos [105], [106].
La accion oxidante reduce la coloracion y favorece la transmitancia de la luz en el
digestato para adecuarlo al cultivo de microalgas. El mecanismo de este tratamiento se
basa en la capacidad que tiene el ozono para la ruptura de los enlaces entre atomos de
carbono (C=C). Transformando los compuestos organicos de alto peso molecular en
compuestos con menor peso. De esta forma se reduce su coloracién, pasando de
tonalidades oscuras a palidas [107]. Se han probado digestatos tratados con ozono para
caldo de cultivo de microalgas. Como en el caso de [83] que aplicaron una dosis de 1.1,
1.6,y 2.1 mg O3 mg C! durante 10, 15, 20 min en digestato anaerobio de purin de cerdo,
el cual mejoro la transmitancia del 4% al 51%, logrando una mejora en el crecimiento de
biomasa algar de 1000 mg L' a 3000 mg L. También [107] estudiaron la aplicacion de
ozono en dosis entre 0.3 a 12 mg O3 mg C!' alcanzando un maximo de produccién de
biomasa 4300 mg L' cuando se aplicé 2 mg O3 mg C!. Para mayores dosis de ozono 12
mg O3 mg C! no se consigue mayor produccién de biomasa, 3700 mg L. Por tanto, la
dosis adecuada se encuentra proxima a 2 mg O3 mg C' para conseguir un mayor
rendimiento en el desarrollo de la biomasa de microalgas [83]. Otros estudios

recomiendan el uso de 2 mg O3 mg DQO™! [108], [109]
- Extraccion de amoniaco:

La concentracién de amoniaco en el digestato puede reducirse mediante burbujeo de aire,

extrayendo parte del amoniaco disuelto y rompiendo el equilibrio entre el amoniaco
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ionizado y el disuelto. A medida que disminuye la concentracion de amoniaco disuelto,
una fraccion del amoniaco ionizado se convierte en su forma disuelta, lo que facilita su
eliminacion y contribuye a la reduccion del amonio total [110]. Segtn lo reportado por Li
et al (2019), el tratamiento con un caudal superior a 6 L min' no fue eficiente
econdmicamente. En algunos ensayos realizados a escala laboratorio, se utilizo biochar
fabricado a partir de biomasa para eliminar la concentracion de amoniaco de la fase
liquida del purin de cerdo, logrando eliminaciones del 60 % [20]. Otros trabajos han
reportado una mayor eliminacion aplicando carbon activado, logrando una reduccion del

97 % [111].
- Coagulacion/ floculacion:

A través de la coagulacion y floculacion de los s6lidos suspendidos en el digestato, se
logra reducir su turbidez, lo que favorece una mayor penetracion de la luz y, en
consecuencia, un mejor desarrollo de las microalgas. Algunos autores han demostrado
eliminacion de DQO, foésforo total, solidos suspendidos totales, y color en un 28.4 %,
53.1 %, 78.4 %, 41.5 % respectivamente, mediante electrocoagulacion a partir de un
campo eléctrico débil de 1.7 V em™, un pH 8.6, una temperatura entre 30 y 35 °C [112].
En otros estudios, se han aplicado agentes floculantes organicos e inorganicos, como el
cloruro de polialuminio y la poliacrilamida anidnica, logrando una reduccion del 35 % en
la DQO, del 58,57 % en los SST, del 10 % en el amoniaco y del 55,28 % en la
cromaticidad del digestato [19]. Otros autores han sefialado que los floculantes bioldgicos
naturales pueden ser una opcidn efectiva para reducir la coloracion. Ademas, los lodos
generados pueden utilizarse como fertilizantes naturales sin causar efectos perjudiciales

al medio ambiente, a diferencia de los coagulantes sintéticos [113].
- Oxidacion con peroxido de hidrogeno:

Ademéas del ozono, se esta estudiando el empleo de perdxido de hidrogeno como agente
oxidante para el pretratamiento del digestato anaerdbico; no obstante, la oxidacion con
peroxido por si sola no suele ser efectiva [114]. Se han realizado ensayos combinando
peroxido de hidrogeno con luz ultravioleta. El problema es la presencia de perdxido
residual en el digestato tratado que puede ocasionar toxicidad en las células de
microalgas. Huo et al. (2021) [115] realiz6 un estudio en el que aplicaron un método de
electrocoagulacion Fenton combinado con perdxido de hidrogeno. Los resultados

mostraron que, al superar una dosis de 150 mg H,O, L', la eficiencia del proceso para
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eliminar la turbidez del digestato disminuye, ademas de acumularse una concentracién

residual de H20-.
- Precipitacion con estruvita:

Recientemente, la estruvita ha sido estudiada como una alternativa para la recuperacion
de contaminantes en aguas residuales, especialmente fosforo y nitrégeno. A continuacion,
se presentan algunos estudios que han evaluado el cultivo de microalgas en aguas tratadas
con estruvita: [116] en el que se agregaron fuentes de magnesio y fésforo, consiguiendo
un aumento de la transmitancia del 0.11 al 80 %, se consigui6 eliminar el 90 % del
nitrégeno, incrementando la produccion de biomasa algar de 161,06 mg L' d'. En un
estudio [117] se empled Unicamente magnesio para inducir la precipitacion de estruvita
en el digestato, logrando una reduccion en la coloracion del 16 %, asi como en las
concentraciones de NH4" 44 % y PO4>* 92 %. La relacién molar N/P pas6 de 2.1 a 14.4
tras el pretratamiento, acercandose a la relacion optima (16). Al aplicar una dilucién 1/2
al digestato tratado, se observo que el crecimiento fue cinco veces mayor con el digestato

tratado en comparacion con el no tratado.

1.4.3.3. Pretratamiento bioldgico

- Oxidacion biologica:

La oxidacion bioldgica por contacto es un proceso que consiste en la aireacion del
digestato para promover la nitrificacion del amonio a través de la actividad de bacterias
nitrificantes, facilitando asi su eliminacion. Zhou et al. (2019) [16] llevo a cabo un
experimento a escala de laboratorio en el que combiné el pretratamiento de oxidacion
bioldgica con floculacion, logrando una reduccion del 40 % en la concentracion de NH4".
Sin embargo, al aplicar la misma técnica a escala piloto, la eliminacion fue solo del 16 %,
lo que se atribuy6 a una aireacion desigual y a variaciones de temperatura que pudieron
haber afectado a la actividad de las bacterias nitrificantes. En otro estudio, [118] se
empleo aireacion con lodos activados y se utilizo el sobrenadante centrifugado para el
cultivo de microalgas. Mediante el pretratamiento se consiguio una reduccion del 99.8 %
en la concentracion de NH4", atribuida a la asimilacion microbiana y a su nitrificacion a

NOs". Ademas, la concentracion de PO4* disminuyé en un 24 %.

- Pretratamiento con bacterias nativas.
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El efecto de las bacterias autoctonas puede manifestarse de diversas maneras: reduciendo
la inhibicién causada por la DQO vy la turbidez, produciendo elementos que favorecen el
crecimiento y facilitan la absorcién de nutrientes por las microalgas, asi como
descomponiendo compuestos organicos macromoleculares en formas mas pequefas y
asimilables por estos microorganismos. En este estudio [119], se probo el empleo de
bacterias nativas como pretratamiento del digestato con el objetivo de optimizar el
crecimiento de la biomasa algar cultivada en ¢él. Otros autores han previsto inhibicion en
el crecimiento de las microalgas debido a las bacterias residuales que pueden permanecer
en el digestato tratado. Para evitar este problema han probado diferentes soluciones:
esterilizando el medio con 121 °C, 30 min. antes de la inoculacion con biomasa algar
[119]. Praveen et al. (2018) [92] utilizaron un biorreactor de membrana para evitar el
contacto entre bacterias y microalgas. Wang et al. (2019) [120] aplicaron un proceso

previo de filtracion del digestato tratado para la eliminacion las bacterias nativas.

1.4.4. Parametros que afectan al tratamiento del biogas en el upgrading

fotosintético

Para cumplir con los estdndares de calidad del biometano y asegurar el adecuado
crecimiento de biomasa de microalgas de tal forma que se maximice la fijacion de CO»,
es fundamental mantener bajo control diversos pardmetros propios del medio de cultivo,
tales como la densidad celular, transmitancia de luz, el contenido de nutrientes, el pH, la
alcalinidad y la concentracion de oxigeno disuelto (OD), ademas hay que tener en cuenta
factores ambientales de gran importancia como: la temperatura y la irradiacion solar. Por
otra parte, el proceso de absorcidon estd afectado por los pardmetros propios de la
operacion del intercambiador liquido/gas (la columna de adsorcidn): ratios, TRH,

difusores, altura de la columna.

1.4.4.1. Parametros propios del medio de cultivo

1.4.4.1.1. Densidad celular:

En cuanto a la densidad celular, es necesario alcanzar una densidad adecuada de
microalgas en el medio de cultivo y mantener la concentracion de biomasa algar mediante
el retirado o cosecha de esta biomasa. Un exceso de biomasa genera autosombreado, que
impide la penetracion de la luz en el caldo de cultivo, ademas, puede ocasionar riesgo de
eutrofizacion. Cuando se superan los 0.3 g SSV L' comienza a notarse el efecto de

sombreado sobre los 15 cm superiores, por tanto, es necesario que los HRAP dispongan
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de un sistema de agitacion con rueda de palas que genere turbulencia a lo largo del
estanque, logrando que las células estén en movimiento y puedan recibir una adecuada
cantidad de luz para su desarrollo [121]. Mantener la actividad fotosintética es de vital
importancia en este proceso ya que es la responsable de que se fije el CO2 en la biomasa

algar.

1.4.4.1.2. Contenido de nutrientes:

El medio para el cultivo de microalgas debe disponer de una concentracion adecuada de
nutrientes esenciales, como fosforo, calcio, potasio y nitrégeno. Sin embargo, cuando la
concentracién de NH4" supera los 100 mg L', puede inhibir el crecimiento de las algas
[122]. Por lo tanto, es necesario diluir el medio de cultivo, ya que, aunque las microalgas
asimilan el amonio de forma mas eficiente que el nitrato, una concentracion excesiva de
amonio puede limitar el crecimiento de la biomasa algal [91]. En caso del uso de
digestatos, que destacan por presentar una elevada concentracion de amoniaco, debe
considerarse la aplicacion de diluciones o tratamientos que reduzcan la concentracion de

este compuesto.

1.4.4.1.3. Transmitancia de luz:

La transmitancia de luz en el medio de cultivo es un pardmetro clave que influye
directamente en el crecimiento de la biomasa de microalgas. Una mayor transmitancia
permite una penetracion mas eficiente de la luz, lo cual es esencial para el proceso
fotosintético y, por ende, para la captacion de CO- en el interior del fotobiorreactor. En
cambio, una baja transmitancia, asociada a una elevada densidad optica del medio de
cultivo, causada por la presencia de solidos, color o turbidez, disminuye la disponibilidad
de luz, lo que limita la actividad fotosintética y, como resultado, reduce el crecimiento

celular [123].
1.44.1.4. pH:

El elevado pH del medio de cultivo >10 evita la contaminacidon por bacterias u otros
microorganismos, promoviendo una mayor estabilidad de las poblaciones de microalgas
en el caldo. Ademads, favorece la absorcion quimica por transferencia de masa de los
compuestos contaminantes del biogas como el HoS y el CO> [124]. Se trata de un
parametro directamente afectado por la disponibilidad de Iuz y condiciones

meteorologicas, ademas de la capacidad de buffer del medio de cultivo.

34

—
| —



Capitulo 1

1.4.4.1.5. Alcalinidad y concentracion de carbono inorganico:

La concentracién de carbono inorganico (CI) en las balsas de microalgas puede variar
segun el tipo de sustrato utilizado como caldo de cultivo. Esta concentracion tiene un
impacto significativo en el upgrading del biogas, influyendo tanto en la eliminacion de
CO;z como en la de H>S. Segtin una buena parte de las investigaciones publicadas en
sistemas experimentales, cuando la concentracion de carbono inorgénico se encuentra por
debajo de 1500 mg IC L™, el efecto buffer del caldo de cultivo depurador es limitado, lo
que puede reducir la transferencia de masa de CO; del biogds debido a una rapida
acidificacion del caldo [125]. Por lo tanto, la alcalinidad se puede considerar un parametro

ambiental clave que influye en la calidad del biometano [125].

1.4.4.1.6. Concentracion de oxigeno disuelto:

La concentracion de oxigeno disuelto OD, en el caldo de cultivo de las microalgas varia
segun la radiacion solar. El incremento de la actividad fotosintética tiene como resultado
el aumento de la concentracion de oxigeno disuelto (OD) en el HRAP. Durante las horas
centrales del dia, se observa un mayor nivel de OD en el liquido, lo que provoca la
liberacion de parte del Oz en la columna de absorcion, apareciendo en el biometano
enriquecido. La presencia de este gas esta limitada a un 1 % en la mayor parte de las

normas que regulan la calidad del biometano para inyeccion en red y uso vehicular [126].

1.4.4.1.7. Temperatura:

La actividad bioldgica de las microalgas y sus procesos metabolicos dependen de la
temperatura. En el cultivo existen diferentes especies que prosperaran en funcion de la
temperatura ambiente. Por ejemplo, la temperatura optima para Clorella sp y N. oculata
se encuentra entre los 25 y 25,5 °C [93]. C. sorokiniana ha demostrado un rendimiento
optimo a 27,5 °C [93]. Siendo el rango Optimo para la mayoria de las especies de
microalgas de 20 a 30 °C [127]. Cuando la temperatura es inferior al rango 6ptimo, la
fotosintesis se ve afectada negativamente, principalmente por una disminucion en la
asimilacion de carbono. Esta condicién también reduce la afinidad por los nutrientes
esenciales, lo que limita tanto el crecimiento celular como el rendimiento de biomasa
[128]. Las temperaturas elevadas provocan la desactivacion de proteinas de membrana
involucradas en la fotosintesis, lo que reduce la eficiencia del proceso fotosintético y

ocasiona alteraciones en la fluidez de la membrana, el tamafio celular y la tasa de
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respiracion. Asimismo, temperaturas superiores a los 30 °C inducen estrés oxidativo en
las células de microalgas, afectando negativamente su fisiologia [129]. Por otra parte, la
solubilidad de los gases también varia segun la temperatura del liquido, siendo mayor a
temperaturas bajas. Por lo tanto, la solubilidad de los gases presentes en el proceso de
upgrading, como el N2, Oz, CO; y H»S, serd mayor a temperaturas mas bajas, lo que
resulta en una mayor absorcion de CO> y HsS en la columna cuando la temperatura

del agua disminuye [65], [130].

1.4.4.1.8. Irradiacién solar:

La presencia de luz es un factor que influye en la actividad fotosintética, cuando no existe
limitacion de nutrientes, la actividad fotosintética es directamente proporcional la
presencia de luz, hasta alcanzar la tasa méxima de crecimiento de las microalgas. La
actividad fotosintética decae cuando se alcanza el punto de saturacidon por exceso de
irradiacion, ocasionando fotoxidacion de las células e inhibicion de la productividad [93],

[131].

1.4.4.2. Parametros propios de operacion del sistema de upgrading

1.4.4.2.1. Ratios liquido — gas (L/G):

La relacion entre los caudales del medio de cultivo (liquido) y del biogéas que circulan a
través de la columna, conocida como ratio L/G, es un parametro clave que influye
directamente en el intercambio de gases y, por tanto, en la eficiencia del proceso de
purificacion del biogés. Segun ensayos a escala piloto y laboratorio, cuando este ratio se
establece en 1, se obtiene un biometano con un alto contenido de CHa. Sin embargo, un
valor excesivo puede provocar la desorcion de oxigeno y nitrégeno disueltos en el liquido,
lo que conduce a la contaminacion del biometano. Por otro lado, si el ratio es inferior al
valor 6ptimo, no se logra una adecuada eliminacion del CO:, ya que el medio liquido no

es capaz de absorberlo eficientemente [52], [67].

1.4.4.2.2. Tiempo de residencia hidraulico:

El tiempo de residencia del medio de cultivo en la columna de absorcion esta determinado
por el cociente entre el volumen de la columna y el caudal de liquido que la atraviesa. Al
incrementar los caudales de gas y liquido, se favorece una mayor transferencia de masa y
un aumento de la turbulencia dentro de la columna, lo que mejora significativamente la

disolucion del COs: en el liquido con microalgas [132], [133], [134].
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1.4.4.2.3. Difusores:

Los difusores son sistemas que inyectan gas en la parte inferior de la columna de
absorcion. Su funcion es generar microburbujas de pequeiio tamafio y gran superficie
especifica, lo que favorece un alto coeficiente de transferencia de masa. Se han empleado
distintos tipos de difusores en sistemas de absorcidn, tales como metélicos, de piedra
porosa, de membrana polimérica y de membrana cerdamica con diferentes porosidades
(0,2 y 0,4 um). Diversos estudios han evaluado configuraciones con estos difusores en
columnas de absorcion de 2,5 L, obteniéndose los mejores resultados en la composicion
del biometano con el uso de un difusor metélico, alcanzando una pureza de CHa del
95,2 % [58]. En otro estudio, Rodero et al. (2019) [65] emplearon una columna de mayor
volumen (150 L) con un difusor de membrana polimérica, reportando una concentracion

menor de metano, del 90 %.

1.4.4.2.4. Altura de la columna:

La altura habitual de estas columnas es de 4 metros [132], con una relacion altura-
diametro que oscila entre 8 y 10. Incrementar la altura mas alld de este valor no aporta
mejoras significativas, ya que, a medida que las burbujas ascienden, tienden a coalescer,
disminuyendo su nimero e incrementando su tamafio. Esto reduce la superficie especifica
de las burbujas de gas, afectando negativamente a la transferencia de masa [135]. La
sobrepresion en la salida del biometano hace que se reduzca la altura de la columna de
agua, lo que disminuye el tiempo de contacto entre las burbujas de gas que ascienden en
el medio liquido. Esta reduccion del tiempo de contacto limita el intercambio gas-liquido,

pudiendo afectar al rendimiento del sistema de upgrading.
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Capitulo 2

2.1. Justificacion de la tesis

La generacion de residuos ha aumentado debido al crecimiento de la poblacion y al
incremento del consumo de energia y recursos. Tradicionalmente, se han utilizado fuentes
de energia fo6sil, las cuales son los principales responsables de la emision de gases de
efecto invernadero, con un impacto significativo en el calentamiento global. Por este
motivo, se han buscado alternativas energéticas mas sostenibles y respetuosas con el
medio ambiente, como las fuentes renovables principales: solar, edlica y biomasa. En los
ultimos afios, se ha fomentado el desarrollo de nuevas tecnologias que usan los residuos
como materia prima para la generacion de energia. Entre estas destaca la digestion
anaerobia, que ofrece una gran capacidad para gestionar residuos y subproductos
organicos y simultdneamente genera un combustible versatil y compatible con el gas
natural (el biogas). La purificacion del biogas para su utilizacion como biocombustible
en forma de biometano es esencial para su inyeccion en la red de gas natural o su uso
como combustible vehicular, ya que el biogas crudo contiene impurezas como CO> y H>S
que deben ser eliminadas. Para obtener biometano puro, es necesario someter el biogas a
un proceso de refinamiento conocido como upgrading. Actualmente, muchos de los
métodos convencionales, como la adsorcion, la absorcidon, la separacion quimica,
criogénica y por membranas, tienen un alto consumo energético y pueden ser
perjudiciales para el medio ambiente debido a los compuestos quimicos que utilizan. Sin
embargo, las tecnologias biologicas, como el upgrading fotosintético, puede ser una
alternativa prometedora y competitiva. Al utilizar sistemas basados en microalgas, no solo
se mejora la eficiencia energética, sino que también se aprovecha el CO», en lugar de
liberarlo a la atmdsfera. La fotosintesis realizada por las microalgas no solo captura
didxido de carbono, sino que también ayuda a eliminar contaminantes como el nitrégeno
y el fosforo de las aguas residuales. A pesar de que esta tecnologia se ha propuesto y
experimentado previamente, su demostracion a nivel industrial o precomercial no se ha
documentado, hasta la publicacion de la presente tesis doctoral y los articulos incluidos
en ella. Ademas del tratamiento del biogas, los cultivos de microalgas proporcionan un
tratamiento a las aguas residuales (purines o digestatos) con bajos costos de capital y
operativos constituyendo un atractivo significativo y representando un gran avance hacia
un enfoque mas sostenible y respetuoso con el medio ambiente. Las aguas residuales
producidas en la ganaderia, debido a su alto contenido de particulas suspendidas,

contaminantes organicos e inorganicos, suelen tener una alta turbidez. Esta turbidez no

53

—
| —



Capitulo 2

solo afecta la calidad del agua, sino que también dificulta su uso en diversos procesos,
como el cultivo de microalgas. En este contexto, el uso de procesos de oxidacion
avanzada de aguas residuales mediante aplicacion de ozono (O3) es una de las alternativas
mas prometedoras. El 0zono es un potente agente oxidante que permite destruir la materia
organica, elimina la turbidez y los patégenos del agua, mejorando el crecimiento de las
microalgas en esta agua tratada. Por otra parte, los sistemas de upgrading de biometano
a partir de microalgas son parte del enfoque de economia circular donde se encuentra
presente el tratamiento de aguas y el cierre de ciclos de nutrientes. Esta tecnologia ha sido
probada en varias ocasiones mediante prototipos semi-industriales, donde se han
evaluado fotobiorreactores tipo HRAP y tubulares, principalmente a escala de laboratorio
y en condiciones interiores. Sin embargo, esta limitacion en el escalado restringe la
implementacion generalizada de la tecnologia. Por ello, es fundamental comprender el
funcionamiento del upgrading fotosintético a escala real, en condiciones exteriores, para
evaluar la influencia de factores como las variaciones de temperatura, irradiacion y
periodo de luz en la calidad del biometano obtenido. Ademas, se requiere optimizar
parametros operativos de estos sistemas como los ratios de liquido y gas (L/G) y el tiempo
de residencia en una columna de absorcidon a gran escala, lo que permitira estimar con
mayor precision los costes operativos y de construccion de la tecnologia de upgrading
algal-bacteriano. Mediante este trabajo, se busca validar esta tecnologia a escala

industrial, con el objetivo de obtener su aprobacion por parte del sector industrial.
2.2. Objetivos principales

El objetivo principal de esta tesis es evaluar las posibles mejoras técnicas de los cultivos
de microalgas en su aplicacion para el tratamiento de residuos liquidos de la cria del
ganado porcino. Estas mejoras técnicas se centran en el tratamiento de los residuos en los
propios cultivos y en la aplicacion de estos como sistema de purificacion del biogas y
transformacion a biometano. Para la consecucion de este objetivo se han usado tanto
ensayos a escala laboratorio, como experimentacion en escala prototipo industrial e
informacion derivada de la construccion e instalacion del mismo. Concretamente, los

objetivos especificos de la tesis son:

1. Evaluar el pretratamiento de los efluentes ganaderos para la reduccion de la

turbidez mediante un sistema de oxidacioén avanzada con ozono, con el objetivo
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de utilizar estas aguas tratadas para el cultivo de microalgas y reducir el consumo
de agua limpia derivado de su dilucion.

2. Evaluar la estacionalidad como factor determinante en el rendimiento de los
cultivos de microalgas y su impacto en la posible reutilizacion de las aguas en
sistemas de riego.

3. Estudiar los diferentes parametros operativos en el proceso de upgrading del
biogas basado en microalgas, tales como las variaciones en la relacion liquido-gas
(L/G) y el tiempo de residencia hidraulica en una columna de absorcion a escala
comercial, para evaluar la calidad del biometano producido.

4. Evaluar la competitividad econdémica de la tecnologia de upgrading fotosintético,
incluyendo los costos de instalacion y operacion, y su comparacion con otras

tecnologias convencionales y disponibles comercialmente.

2.3. Desarrollo de la tesis

Los objetivos se alcanzaron por medio de varios experimentos, ensayos y estudios. El
primer objetivo se tratd en el capitulo 3, en el cual se prob6 el cultivo de microalgas en
efluentes procedente de la digestion anaerobia de purin de cerdo pretratado mediante
ozonizacion. Comparando el crecimiento de biomasa algar entre un efluente sin pretratar
y otro pretratado y de este modo evaluando este pretratamiento como sistema de
eliminacion de la turbidez que dificulta la transmitancia de luz y por ello la fotosintesis

de las microalgas.

El segundo objetivo se desarrolld en el capitulo 4, donde se analiz6 el impacto de la
estacionalidad en los principales pardmetros asociados a la depuracion de aguas
residuales mediante microalgas como sistema de ficorremediacion y de generacion de
aguas reutilizadas destinadas al riego de cultivos agricolas. Para ello, se disefi6 un montaje
que simulaba diferentes condiciones climaticas, utilizando un fotobiorreactor tipo HRAP

de 30 L y un sistema de simulacion de iluminacion y temperatura.

El tercer objetivo se desarrolld en el capitulo 5, donde se opero6 un sistema de produccion
de biometano a escala demostrativa y orientado a la produccion de biometano vehicular
consistente en un cultivo de microalgas extensivo (HRAP) acoplado a una columna de

absorcion. Se evaluaron los distintos pardmetros de funcionamiento de la columna de
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absorcion que afectan la eliminacion de los gases no deseados (CO» y HaS), como el ratio
liquido-gas y el tiempo de residencia hidraulico. Se analiz6é como estas variables influyen

en la composicion del biometano producido.

El cuarto objetivo se desarrolldé en el capitulo 6, donde se evaluaron los costos de
operacion y capital de la tecnologia de upgrading fotosintético, comparandolos con los
de otras tecnologias disponibles comercialmente. Para ello, se tomd como referencia la
informacion obtenida durante el disefio, instalacion y operacion del prototipo descrito en
el capitulo 5 y se ampli6 el analisis a diferentes escalas considerado los presupuestos

recolectados y proyecciones de los mismos.
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Abstract: Anaerobic digestion of animal manure generates biogas and removes
biodegradable organic matter, while most of the nitrogen and phosphorous remains at
very high levels after the process. A subsequent microalgae culture in the digestate
provides nutrient uptake at very low operational and installation costs. However, the dark
color of manure digestate prevents light penetration, reducing the rates of algae growth.
Ozonation was researched as a strategy for color removal followed by microalgae culture.
Although similar biomass production was achieved in treated and untreated digestates
(1.09 vs. 0.99 g L"), the positive effect of ozonation was evidenced by the significantly
higher rates of photosynthetically produced oxygen: 0.804 and 0.18 mg O, mg ' TSS
min~!, respectively, in ozonated and untreated digestates, revealing a four times higher
rate of algae activity. However, this considerable higher activity was not correlated with
better performance in nutrient removal since the microalgae treatment was assayed at a
considerably reduced scale with a high ratio of illumination per volume. An operational
costs analysis revealed that ozonation could be competitive against other strategies of

color reduction such as dilution or coagulation/flocculation processes.
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Abstract: Microalgae-based wastewater treatment systems are an environmentally
friendly technology for reuse of polluted water produced in livestock farming. Since
pollution removal depends on light availability, the performance should be evaluated
under different seasonal conditions, even in reduced lab scale systems. This study
evaluates the treatment of livestock digestate in an experimental High-Rate Algae Pond
(HRAP) that recreates outdoor conditions. Chemical and biological pollution removal
were analyzed, as well as the response of photosynthetic activity of the culture. Pollutant
removal varied between seasons, while summer was characterized by higher nitrogen and
phosphorus removal (81 and 69%, respectively), on the other hand, winter presented
higher elimination of organic matter (91%) and pathogens. In this sense, P. aeruginosa
removal was notably higher in winter (100%) than in summer (50%). Higher light
penetration and increased photosynthetic efficiency in winter, along with greater
fluctuations in pH and dissolved oxygen concentrations, contributed to higher levels of
pathogen decay. Photosynthetic response tests indicated higher oxygen production per

unit biomass in winter, suggesting physiological adaptations to lesser light conditions.
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This adaptation was correlated with the relative high pH and dissolved oxygen values

registered. The findings highlight the adaptation and robust-ness of algae cultures as a

solution for wastewater treatment and reuse in the primary sector.
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Effect of liquid-gas ratio and hydraulic residence time on large-scale

absorption columns for photosynthetic biogas upgrading.
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This study optimizes the large-scale photosynthetic upgrading of biogas to biomethane.
The effects of hydraulic residence time and liquid-to-gas (L/G) ratio in an absorption
column coupled to an open-air high-rate algal pond (HRAP) were evaluated. Within the
column, biogas rises through a microalgal bed, enhancing its quality. The highest
biomethane concentration achieved was 96.3% at an L/G ratio of 1.12 and an HRT of 10
minutes. Shorter residence times resulted in higher CHa concentrations. Microalgae
effectively removed CO: and H-S, yielding biomethane with a purity exceeding 95%. The
system demonstrated high stability, enabling efficient biogas purification without the
need for medium carbonation while meeting the specifications for compressed natural gas

(CNG) vehicle applications.
Keywords

Absorption column; anaerobic digestion; biomethane; microalgae; photobioreactor;

photosynthetic upgrading.

Highlights

. The impact of L/G ratio and HRT on biomethane composition was studied.

. A 96.3% CHa content was obtained with an L/G ratio of 1.12 and a 10 min HRT.
. Longer HRT reduced the CHa concentration in biomethane.

. A higher L/G ratio increased N2 and O: desorption in biomethane at all HRTs.

. H-S in biomethane remained at 0 for all L/G ratios and HRTs.

1. Introduction

65



83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

Capitulo 5

Biogas production can simultaneously help to mitigate Greenhouse Gases Emissions
(GEI) while providing an alternative energy resource in the primary sector. Agricultural
activities produce a huge amount of sub-products with a high content of biodegradable
organic matter. In case of animal livestock production, tons of liquid manure are produced
annually in each farm and their transformation into biogas can easily achieved in simple
biodigesters where anaerobic digestion take place [17], [136]. This agricultural biogas
consists of methane (CHgs), ranging between 50 and 70%, carbon dioxide (CO2) up to
40%, and trace amounts of hydrogen sulfide (H2S) at 0.1-3% [22], [137], [138].
Agricultural biogas presents an energy content between 6 and 7 kWh m™, and it can be
used for electricity production or heating in animal farms. However, on several occasions
the energy demand of livestock facilities could be considerably lower than the amount of
electricity or heat that can be obtained by biogas consumption [15]. That is the case of
feeder pig farms or cattle farms of medium or large scale (1000-5000 heads) placed in
temperate or Mediterranean climates [139]. In this scenario, the transformation of biogas
into biomethane useful as vehicle fuel (compressed natural gas, CNG) is a doable option
for onsite consumption. Livestock farms require transport of animals and feed supply, that
conventionally depend on fossil fuel (diesel). Besides this, commonly animal farms are
linked to crops production (cereal, sunflower or other) that are fertilized with manure or
digestate. At this point it must be stressed that fuel consumption is one of the main
operational costs in vegetable production, for tilling, seeding and harvesting [140], [141].
To use biogas as biofuel in vehicles, CO2 and H>S must be removed. CO: reduces the
energetic content, while H>S is a highly corrosive compound for engine components
[142], [143]. Therefore, biogas requires an intermediate purification process, known as
upgrading that eliminates undesirable compounds and increases the calorific value needed
for CNG cars, around 10 kWh m™, according to most of the regulations [126], [144]
Although several conventional upgrading technologies are commercially employed for
biogas transformation into renewable natural gas. The most common systems are pressure
switch adsorption (PSA), water scrubbing, organic solvent scrubbing, chemical scrubbing
and membrane separation. These methods involve high capital and operational costs,
especially in installations corresponding to the lower biogas flow range: between 1 and
20 m® biogas/h, which correspond to the average biogas production in animal farm

facilities [47], [145]. Additionally, the commercially available upgrading technologies
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require significant energy consumption (0.2-0.8 kW m™ of biogas), demanding also

significantly high-power supply, that are frequently unavailable in rural areas [146].

Microalgae cultures have been proposed as an environmentally friendly alternative for
biogas purification and biomethane production [47], [58]. The carbon dioxide present in
the biogas is consumed by microalgae and the H»S is oxidized to sulphate by aerobic
bacteria present in the cultures [52], [68], [147]. Since the process is based on the
photosynthesis activity of the algae, solar light drives the process resulting in very low
energy consumption [53], [65], [68], [74], [148], [149]. This technology offers several
key benefits, including reduced operational and installation costs, making it more
economical compared to conventional methods [52], [68], [142]. In addition, it focuses
on minimizing environmental impact, which makes it a more sustainable option. This
approach not only favors the circular economy but also contributes to the reduction of the
carbon footprint by reducing greenhouse gas emissions associated with these wastes, such
as CHs, CO; and NO; [52], [68]. Moreover, this technology could be deployed in agro-
livestock regions, enabling local biomethane production and increasing the economic

return of the activities of the primary sector.

The photosynthetic upgrading process enables CHs concentrations above 95% in the
biomethane by means of absorption columns where biogas meet in contact with the
microalgae culture broth, where carbon dioxide is dissolved [58], [125], [150]. Since the
capacity of biogas processing depends on the algae production, the surface and volume
of the culture is dimensioned according to the carbon dioxide consumption and the
microalgae productivity [70], [150]. Although microalgae-based systems have been
proposed and studied for more than 15 years, no real scale demonstration have been
reported and most of the documented cases have been conducted in laboratory scale or
outdoor pilot-scale experimental settings without a final use of the biomethane producing.
Therefore, this limited scale does not allow for a real validation of the technology [52],
[58], [65], [150]. Besides, this technology has been mainly tested in urban or industrial
biogas, while the viability in case of agricultural biogas remains untested. In this study, a
full-scale demonstrator prototype of biogas upgrading based on microalgae culture has
been optimized for CNG production in a pig farm. Fuel production and its final use have
been validated for one year and several essays have been conducted to optimize the
operation of the biogas/culture exchanger (absorption column): various liquid-to-gas

(L/G) ratios and hydraulic residence times (HRTs). These experiments aim to determine
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the optimal operational configuration for maximizing CH4 concentration in biomethane

and validate the final use as fuel for agricultural uses.

2. Materials and methods

2.1. Experimental setup

The experimental demonstration and optimization were conducted at the biomethane
production plant located in Sauquillo de Boiiices, (Soria, Spain). This installation is inside
apig farm of 3500 head (lifesmartagromobility.eu). This prototype flow diagram is shown
in Figure 1, consisting of a 250 m? bag-type anaerobic digester and a high-rate algal pond
(HRAP) for microalgae culture. This HRAP was constructed as an open channel raceway
excavated in the ground and lined with a high-density polyethylene (HDPE) polymer
sheet (Numapol HDPE Geomembrane, Numa Industrial, Barcelona, Spain, Vic). The
HRAP has a total surface area of 1500 m?, a depth of 30 cm, and an operational volume
of 300 m*. The channel is divided by a central partition that forms a raceway, and flow-
guiding deflectors were placed in the curves. An 8-blade paddlewheel was used for
mixing and it was operated at 7.5 rpm during the experimentation. The culture broth of
this HRAP is pumped into an 800 L fiberglass absorption column. The primary equipment
includes a SCADA system for supervision, control, and data acquisition. Figure S1 shows

the equipment details in pictures.
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2.2. Biogas and digestate.

All the optimization and demonstration essays were conducted with the biogas generated
on the farm by anaerobic digestion of pig manure in a bag-type digester. The same slurry
from the farm was used as a substrate to obtain biogas. The chemical composition is
depicted in table 1. The digestate from anaerobic digestion was diluted with well water at
a ratio of 1:40 before being introduced into HRAP. The average composition of the pig

manure and digestate is shown in table 1.
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Table 1. Average pig manure and digestate composition.

Pig manure Digestate
Medium Deviation | Medium Deviation
Analytic parameter Units
value value value value

Total Suspended Solids (TSS) gL! 45.3 28,9 35.8 12.2
Chemical Oxygen Demand

gL! 95.3 37.6 72.08 31
(COD)
Inorganic Carbon (IC) gL 3.54 0 0.77 0

o g CaCOs "

Total Alkalinity (TA) 1 13.78 6.19 6.9 0
pH - 7.04 0.29 7.54 0.20
Total Nitrogen (TN) gLt 33 1.3 3.19 1.54
Ammonium (N-NHj) gLt 2.7 0.04 2.58 0.9
Phosphate (P-PO4>") gL! 1.02 0.82 0.50 0.33
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2.3. Operating and sampling procedures.

The manure produced in the pig farm was used for biogas production via anaerobic
digestion in low-cost digester. Every day 3.75 m® of manure were pumped into a 250 m?
flexible bag-type biodigester. The liquid volume in the digester was maintained at 150
m?, with a hydraulic residence time (HRT) of 40 days. To ensure digestate
homogenization the system was equipped with an external recirculation pump for
agitation. To monitor the anaerobic digestion process, weekly analyses were performed
on both the incoming slurry and the outgoing digestate. Microalgae were cultivated in
HRAP using water mixed with digestate as a nutrient source. To assess microalgae growth
in HRAP, weekly samples were collected for solids analysis. Additionally, samples were

taken from the microalgae settler outlet water for further analysis.
2.4. Biogas upgrading system

A 4 m high, 50 cm diameter absorption column was used for biogas purification. At the
base of the column, a 12-inch EPDM fine-bubble disc diffuser facilitated the introduction
of biogas as microbubbles, maximizing gas-liquid mass transfer efficiency. A helical
positive displacement pump (EZstrip MK3 Monobloc, MONO, Manchester, UK) was
used to circulate the liquid through the column. The microalgae culture was passed
countercurrent through the absorption column, flowing in the opposite direction to the
biogas stream, ensuring continuous saturation of the column with microalgae. Biogas
entered the column from the bottom, propelled by a blade compressor (GC6 ATEX 2G,
General Europe Vacum, Buccinasco, Italy). In order to regulate the gas flow this
compressor was equipped with a frequency converter (ATV320 U22N4C, Schneider
Electric, Paris, France). The microalgae liquid entered from the top of the column and
returned to the HRAP. A siphon system maintained a constant liquid level in the column.
The purified biomethane exited through the top of the absorption column and was directed
to the gas compression and storage system. Prior to compression, the resulting
biomethane is filtered through activated carbon pellet for desulfurization (940 D,
Envirotecnics, Girona, Spain) and silica gel 2—4mm orange (CAS: 7631-86-9, Synthetika,
Lod 'z, Poland) to ensure complete removal of H»S, if any traces remain, and to reduce
the moisture content. A compressor (Fuel Maker snam FMQ 2.0 P36, Cubogas, Milan,
Italy) connected to a 6-bottle rack is used for biomethane storage. In addition, this

compression system has a dispenser for vehicle refueling. This demonstration upgrading

72



Capitulo 5

system was used in multiple upgrading tests consisting in hydraulic residence
modification of the absorption column, from 10 to 100 minutes. Different ranges of
liquid-to-gas (L/G) ratio were essayed ranging from 0.1 to 10. Six tests were carried out,
one for each hydraulic residence time studied (10, 15, 20, 25, 50, 100 minutes), varying
the flow rate of liquid circulating through the adsorption column. For each residence time,
different L/G ratios (between 0.1 and 10) were studied by varying the gas flow rate
through the column. Since the gas pump allows a flow rate between 0.19 and 4.8 m?/h,
the following variations in the L/G ratio will be observed during the tests (See table 2).
With a HRT of 10 minutes, the L/G ratio could only be reduced to 1.12. With a HRT of
50 minutes, the L/G ratio could only increase to 5. With an HRT of 100 minutes, the L/G

ratio could only increase to 2.
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Table 2. Different scenarios tested

HRT Liquid flow Ratios Gas flow
(min) (m* h') L/G (m* h')
1.12 43
10 4.8 2 24
4 1.2
10 0.48
1 3.20
2 1.60
15 3.2 3 1.07
5 0.64
10 0.32
0.63 3.8
1 2.4
20 2,4 2 1.2
4 0.6
10 0.24
0.5 3.84
1 1.92
25 1,92 2 0.96
5 0.38
10 0.19
0.25 3.84
0.5 1.92
50 0,96 1 0.96
2 0.48
5 0.19
0.1 4.8
0.25 1.92
100 0,48 0.5 0.96
1 0.48
2 0.24

The composition of CHa4, CO2, H2S, Oz, and N2 was continuously monitored in each
experimental trial in the biogas entering in the column and biomethane exiting the
absorption column using a continuous gas analyzer (INCA Multitec® BioControl,
Sewerin, Giitersloh, Germany). The flow rates of these gases were measured with a gas

flow meter (VA-570 ATEX, CS Instruments, Tannheim, Germany).

2.1. Analytical procedures

74



Capitulo 5

Laboratory analyses were conducted using standard materials, including pipettes, filters,
reagents, and analysis kits. Samples were collected from the microalgae culture, slurry,
and digestate. The following parameters were analyzed: total Kjeldahl nitrogen (TKN),
ammonium (NHs), chemical oxygen demand (COD), total suspended solids (TSS),
phosphate (PO+*"), pH, and alkalinity.

3. Results and discussion

The biogas and biomethane installation was operated during one year for production of
CNG. During the start-up process, several optimization essays were performed to
maximize methane content and guarantee the CNG composition for vehicle use according
to the European regulation (EN 16723-1:2016) [126]. The work herein presented
corresponds to the optimization of the main operational parameters of the absorption
column: ratio liquid to gas (L/G ratio) and hydraulic retention time (HRT). Different L/G
ratios were essayed by means of modification of the flows of both streams entering in the
column: microalgae culture broth and biogas. Then, under the optimum conditions found
for this variable, different HRT were essayed by equivalent modification of the flows.
These trials were conducted over a week with stable biogas production and steady state
conditions in the HRAP. The average composition of the input gas was as follows: 65.83
+ 1.99% of CHa, 35.07 £ 1.76% of CO2, 0.12 + 0.03% of O, 0.03 + 0.06% of N. and
2169.33 + 281.82 ppm of H.S. The biomass concentration in the HRAP remained at
constant concentration of 0.82 + 0.12 g TSS L (Figure S2). The Photosynthetic Active
Radiation during the experiment presented a value of 1565.7 + 41.18 pmol m2 s and
the water temperature was 25.44 = 2.99 °C during the tests. The absorption column was

operated in countercurrent mode throughout the entire experimentation.

The highest CH4 concentration with a value of 96.3% was achieved working with a L/G
ratio of 1.12, and HRT of 10 minutes in the absorption column (see Figure 3 (a)). These
results are partially in agreement with previously reported experiences in microalgae-
based upgrading systems (indoor and outdoor). In case of lab scale experiences, [58]
Marin et al. (2020) reached methane concentrations of 86.0 %, 96.0 % and 94.5 %
operation with L/G ratios of 0.5, 1.0 and 2.0, respectively. While reduced L/G ratios
resulted in insufficient carbon dioxide dissolution, higher values cause N2 and O2
desorption from liquid to gas decreasing the quality of the biomethane. According to the

essays reported by Toledo-Cervantes et al. (2016) [56] a 180 L indoor HRAP
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photobioreactor together with a 2.2 L absorption column was tested under L/G ratios of
1, 5, 10, and 20, corresponding to HRT values ranging between 7 and 147 min and
resulting in CHa4 concentrations of 95%, 88%, 68% and 68%, respectively. In a subsequent
study, Toledo-Cervantes et al. (2017) [150] used a similar HRAP coupled to a 2.5 L
absorption column to test L/G ratios of 0.3, 0.5, 0.8, and 1, corresponding to longer HRT,
between 63 and 208 min. This experience achieved considerable high CH4
concentrations, ranging from 95% to 98%, being the highest value achieved with the
longest HRT. Rodero et al. (2018) [125] also employed a 180 L indoor HRAP with a 2.5
L absorption column and metal diffuser placed at the bottom, using a L/G ratio of 0.5. In
this case, the long HRT of 61 min also resulted in the higher CH4 concentration of 98%.
For their part, Posadas et al. (2017) [66] worked with similar experimental set-up and
essayed L/G ratios of 0.5, 1, 2 and 5, obtaining residence times of 96, 48, 24 and 10 min
and CHa concentrations of 86%, 90%, 92% and 80%, respectively. Marin et al. (2018)
also employed relative long HRTs (48 min) obtaining very high quality biomethane (98%)
[67] In case of pre-demostration outdoor experiences, Rodero et al. (2019) [65] used a
9.6 m* outdoor HRAP coupled to a 150 L absorption column provided with a polymeric
membrane diffuser. In this experience L/G ratios of 1.2, 2.1 and 3.5 were evaluated, with
residence times of 27, 12 and 9 min, obtaining CH4 concentrations of 85%, 89% and 90%.
In general, all the studies (lab and outdoor) conclude that L/G ratios around 1 are
sufficient to maximize methane content. However, in the case of the variable HRT, lab
scale experiments pointed out that long HRT (higher than 40 min) are needed to achieve
high CH4 concentrations. The work herein presented and the study documented by Rodero
et al. (2019) indicate that short HRT result in higher biomethane quality. At this point, it
1s important to highlight that the above mentioned lab scale experiments were performed
with ceramic or metal diffusers while the outdoor experiences used membrane diffusers.
Membrane diffusers are commonly used for environmental management applications,
such as wastewater treatment with activated sludge systems and consequently they are
commercially available at full scale and are economically for the purpose herein
presented. For this reason, a membrane diffuser was chosen for this demonstration
experience. In this sense, the short HRTs corresponded to elevated liquid and gas flows
entering in the column (See Table 2). In case of gas flow, this relative elevated gas flows
result in optimum bubble size, according to the supplier (EPDM disc diffuser 127,

Barmatec, Barcelona, Spain). Beside this, elevated gas flows correspond to high
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ascension velocity of the gas in the column which is related to high mass transfer
coefficients (kLa) and turbulence in the absorption column, that guarantee the total
dissolution of CO». These facts have been previously confirmed in bubble columns that
present equivalent characteristics to the absorption column used for this study [132],
[133]. In summary, the results herein presented confirm that real scale microalgae-based
upgrading systems should be operated at short HRTs (10 min) and L/G ratios slightly

higher than 1 using membrane diffusers.

In case of the optimum operation conditions, the pH of the culture medium at the column
inlet was 9.46 = 0.22, and at the outlet decreased until 7.86 + 0.64, equivalent to a 16%
reduction in the pH. In other studies, such as [58] the pH reduction is below 9% using
ceramic membrane diffusers of 0.2 um and L/G ratios of 1. This may be due to the higher
gas-liquid exchange capacity in the absorption column, which operates at higher flow
rates, thereby generating more turbulence and CO: dissolution that drops de pH [151],
[152].

Contrary to previously reported experiences, the inorganic carbon (IC) concentration of
the HRAP was not modified by addition of salts (bicarbonates). IC content in the culture
medium presented a value of 408.3 mg L', being the digestate the only source of
inorganic carbon, besides of the alkalinity inherent present in the water well used for
digestate dissolution. For instance, Marin et al. (2018) [148] operated a HRAP with an IC
concentration of 2779 mg L' during the months of June and July, supplying NaHCOs. In
the work reported by Marin et al. (2020) [58] a synthetic digestate was used with an IC
concentration higher of 1211 + 51 mg L. Similarly, Marin et al. (2021) [52] used a HRAP
with an IC concentration of 1500 + 43 mg L' in synthetic digestate to test the
photosynthetic upgrading system. Despite having a notably lower IC concentration, a
high CH4 composition was achieved in this prototype plant. The external addition of IC
as inorganic salt, it is generally believed to increase mass transfer rates in the absorption
column to achieve the desired methane concentration. However, the results herein found
demonstrate that appropriate operation of an absorption column with a membrane diffuser
ensures sufficient carbon dissolution. These results suggest that the relatively elevated pH
values of the outdoor algae culture (9.5 - 10.5) also allowed a high upgrading efficiency
to be achieved. It is worth noticing that the use of bicarbonate salt increases the operation

costs and the environmental impact of the overall process [70].
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Table 3. Comparison with other work performed

Absorption L/G CH4
Photobiorreactor HRT tested
Reference column ratios concentration
configuration (minutes)
configuration tested (%)
Indoor 180 L 2.2 L, metallic 1;5;10 95; 88; 68 and
[56] 7 to 147
HRAP difusser and 20 68
(1507 Indoor 180 L 2.5 L, metallic 0.3;0.5; 208; 125; 95; 98; 98 and
HRAP difusser 0.8and1 78 and 63 96
Indoor 180 L 2.5 L, metallic
[125] 0.5 61 98
HRAP difusser
(6] Outdoor 180 L 2.5 L, metallic 0.5;1;2 96;48;24 86; 90; 92 and
HRAP difusser and 5 and 10 80
Outdoor 180 L 2.5 L, metallic
[67] 1 48 85 -98
HRAP difusser
Outdoor 9.6 m*> 150 L, Polymeric ~ 1.2;2.1
[65] 27;12and 9  85; 89 and 90
HRAP membrane and 3.5
2.5 L, metallic 94.9; 94.6 and
difusser 95.2
2.5 L, porous 88.4; 94.8 and
(58] Outdoor 180 L stone 0.5; 1; 100; 50 and 94.7
HRAP 2.5 L, ceramic and 2 25 86.7;93.0 and
membrane 0.2 pm 93.6
2.5 L, ceramic 86.0; 96.0 and
membrane 0.4 pm 94.5

By operating the column with L/G ratios between 0.1 and 10, a complete removal of H>S

was achieved as shown in Figure 2. This could be attributed to the higher solubility of

H-S, whose Henry's constant at 25 °C is higher (2.45) compared to those of CO2 and CHa,

with values of 0.83 and 0.03, respectively. According to studies by Marin et al. [52], [58]

a total removal of H.S was reported using synthetic biogas with a concentration of 5000

ppm of H:S. The concentration of nitrogen in the biomethane directly depends on the

desorption of N: dissolved in the microalgae pond. This nitrogen split causes
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contamination of the biomethane decreasing the calorific power [52]. This fact is directly
related to elevated L/G ratios (Figure 2). When the L/G ratio was kept around 1, the N2
content in the biogas presented values between 3.7 and 5.8 % for hydraulic residence
times of ranging from 10 to 100 minutes, respectively. This is similar to the values
reported by Marin et al. (2018) [67] who recorded concentrations up to 5.8 % when
operating an open-air photobioreactor coupled to an absorption column, maintaining an
L/G ratio of 1 and a hydraulic residence time of 48 min. Finally, the O concentration in
the produced biomethane was kept below 1% when the system was operated at short L/G
ratios and short HRTs, then achieving the limits of the regulation (less than 1%). It is
worth to notice, that excessive L/G ratios could result in oxygen split that causes
contamination with this gas and then risking the accomplishment of the requirements
[126]. In this sense, nitrogen and oxygen content in biomethane reached a maximum
values of 8 % + 0.07 and 1.7 % £ 0.21, respectively, when the system was operated at the

longest HRT tested of 50 min, drastically reducing the quality of the fuel.
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4. Conclusions

This study demonstrates that a full-scale photosynthetic upgrading system achieves the
highest methane content working at low hydraulic residence times (10 minutes) and L/G
ratios slightly higher than 1 in the absorption column. The quality of the biomethane
obtained meets standards for CNG vehicles utilization. Additionally, no external source
of inorganic carbon was needed to reach the required carbon dioxide dissolution.
Compared to previously documented the lab-scale or outdoor pilot research, this large-
scale demonstration significantly surpasses their performance, reaching CHa
concentrations greater than 95% using commercially available diffusers and without
reagent consumption. These facts show a key advance towards the commercialization of
this technology. This optimization study helped to produce CNG that was used in vehicles
for different kind of services needed in farm during one year of demonstration. To the
best of author knowledge this installation is the first microalgae-based biogas upgrading,
also known as photosynthetic upgrading, that provides biomethane with a

final utilization.
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Abstract: Pig farms have been identified as one of the most important sources of
greenhouse gas emissions. This study demonstrates the production of vehicle biomethane
in a demonstration prototype plant based on photosynthetic upgrading technology, where
the CO, and H»S present in biogas are consumed by a microalgae culture. The information
collected during the prototype construction allowed for an assessment of the capital and
operating costs of this novel biogas upgrading technology with other conventional
systems. With this objective, the costs of the equipment comprising the biogas cleaning
and purification system were calculated considering a biogas flow rate of 5 m® h'!,
corresponding to a small-medium biogas plant and an average pig farm size. The
sustainability and competitiveness of the algae upgrading system and the low capital and
operating costs vis a vis other upgrading technologies were proven. With a net energy

production of 687 kWh day ! and an annual profit of 30,348 € in a 3500 head pig farm,
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this technology can be easily installed in livestock farms, increasing the benefits and

reducing the carbon footprint.
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Discusion General

Los resultados integrados de los cuatro estudios analizados consolidan la viabilidad
técnica, ambiental y econdmica de los sistemas basados en microalgas para el tratamiento
de efluentes porcinos y la valorizacion del biogds mediante su conversion a biometano.
Esta tecnologia ofrece una solucidon integral para las explotaciones agropecuarias,
especialmente en contextos descentralizados, al abordar simultaneamente la depuracion

de efluentes, el upgrading del biogas y la produccion de subproductos de valor afadido.

En primer lugar, el pretratamiento del digestato con ozono (Articulo I) mejora
sustancialmente la calidad del medio para el cultivo de microalgas, sin requerir insumos
quimicos adicionales y con un consumo energético moderado. Aunque la eliminacion de
DQO fue limitada (23%), se logr6 una reduccion significativa del color (50,8%), lo que
sugiere que ciertos compuestos responsables de la DQO, como los 4acidos grasos volatiles,
no afectan la turbidez ni la penetracion luminica. Este aspecto es clave, ya que una mayor
penetracion de luz tras el tratamiento con ozono resultd en una mejora significativa del
rendimiento del cultivo algal: se redujo la fase de latencia, aument¢ la tasa de crecimiento
y se elevo la produccion de biomasa (de 0,99 a 1,09 g/L). Esto sugiere que el ozono, al
modificar la matriz del digestato y eliminar parcialmente compuestos recalcitrantes,
puede actuar como facilitador para la aplicacién de cultivos algales en digestatos mas

concentrados, reduciendo la necesidad de diluciones previas.

Asimismo, el pretratamiento impact6 en la disponibilidad de nutrientes, reduciendo las
concentraciones de amoniaco y fosfato, lo que podria estar relacionado con reacciones de
oxidacion y precipitacion inducidas por el aumento del pH. No obstante, se observo una
eliminacion menor de fosforo en el digestato tratado, probablemente debido a la pérdida
de fracciones solubles disponibles para asimilacion algal. En cualquier caso, la
eliminacion de DQO durante el cultivo fue del 50% tanto en digestato tratado como en el
no tratado, confirmando la capacidad de las microalgas para degradar materia organica
independientemente del pretratamiento, aunque con ventajas cinéticas y de eficiencia

luminosa cuando se aplica ozono.

En cuanto a la variabilidad estacional, (Articulo II) complementa estos hallazgos al

mostrar cdmo las condiciones climaticas estacionales afectan al comportamiento de los
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cultivos de microalgas en sistemas HRAP (High Rate Algal Ponds). En verano, a pesar
de una alta irradiancia y temperaturas favorables, el sistema enfrent6 limitaciones
asociadas a la fotosaturacion y anoxia nocturna prolongada, lo que limito la eficiencia
fotosintética. Sin embargo, se logré una elevada produccién de biomasa (1,61 g TSS/L)
y una mayor remocion de nutrientes como amoniaco (81%) y fosfato (69%). En contraste,
durante el invierno, aunque la produccion de biomasa fue menor (0,60 g TSS/L), se
observaron mayores tasas de oxigenacion, mejor eliminacion de DQO (91%) y patdgenos,
y una notable reduccion de solidos suspendidos (96%), atribuida a una mayor eficiencia
de sedimentacion en condiciones frias. Estos hallazgos revelan una dualidad en el
comportamiento estacional: el verano es mas favorable para el crecimiento algal y la
asimilacion de nutrientes, mientras que el invierno optimiza procesos de clarificacion,
desinfeccion y depuracion de materia organica. La capacidad adaptativa de las microalgas
a diferentes regimenes de luz y temperatura destaca la robustez del sistema, y sugiere que
la gestion estacional (por ejemplo, mediante estrategias de cosecha diferenciadas) puede

optimizar los rendimientos globales del tratamiento.

El (Articulo IIT) confirmo la viabilidad técnica del sistema a escala real para la produccion
de biometano conforme a la normativa europea EN 16723-1:2016, que describe los
requisitos de uso en vehiculos. A través de la optimizacion de parametros como la relacion
liquido-gas (L/G) y el tiempo de retencion hidraulica (TRH), se alcanzaron niveles de
metano superiores al 96% sin necesidad de aditivos quimicos. Ademas, se logrd la
eliminacion completa de H2S y niveles de nitrégeno y oxigeno compatibles con el uso
vehicular, validando el desempefio del sistema en condiciones reales al aire libre. Estos
resultados refuerzan la idea de que los sistemas algales no solo son eficaces para tratar el
digestato, sino también para integrarse en cadenas de valorizacion energética de biogas,

permitiendo cerrar el ciclo de nutrientes y carbono dentro de explotaciones ganaderas.

Finalmente, el (Articulo IV) analiza el aspecto econdmico de esta tecnologia,
concluyendo que los sistemas de mejora fotosintética son especialmente rentables en
plantas pequefias y medianas (entre 50 y 400 Nm?h), como ocurre en muchas
explotaciones porcinas descentralizadas. Aunque los costos de inversion inicial son altos
a bajos caudales, la modularidad del sistema y su bajo consumo energético (0,191 kWh/m?
de biogas) lo hacen competitivo frente a tecnologias tradicionales, como el lavado
quimico o la adsorcion por membranas. Se resalta también la simplicidad operativa y

escalabilidad del sistema, lo que lo hace especialmente atractivo en contextos rurales o
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con limitaciones de infraestructura. La capacidad de generar una produccion neta positiva
de energia (687,1 kWh/dia) refuerza su valor estratégico, especialmente en un contexto
de transicion energética y economia circular. Ademas, los desafios operativos reportados,
como obstrucciones o formacion de espuma, se consideran manejables mediante

soluciones sencillas.

En conjunto, los cuatro estudios respaldan el uso de cultivos de microalgas como una
tecnologia circular que conecta el tratamiento de residuos agroindustriales con la
produccion de energia limpia y recursos reutilizables. La combinacion de pretratamiento
con ozono, cultivo algal adaptado a condiciones estacionales, upgrading fotosintético del
biogas y produccion de biometano de calidad, ofrece una solucidén tecnoldégicamente
madura, ambientalmente sostenible y econdmicamente viable. Ademas, su flexibilidad
operativa y escalabilidad la convierten en una alternativa especialmente adecuada para
zonas rurales o instalaciones de tamaino medio que buscan autosuficiencia energética y
cumplimiento ambiental. Este enfoque multietapa permite cerrar el ciclo de nutrientes,
reducir la huella ambiental de la produccién porcina y avanzar hacia modelos de

economia circular en el sector agropecuario.

Cabe senalar que, cada aspecto ha sido estudiado por separado. Solo el upgrading se
evalu6 a escala prototipo industrial; el pretratamiento y la reutilizacion de aguas fueron
ensayos de laboratorio o semi-piloto. Ademas, estos estudios, en el marco del proyecto
LIFE SMART AgroMobility, respaldan una tecnologia circular que conecta tratamiento
de residuos, produccion de energia limpia y reutilizacién de recursos. Su modularidad,
escalabilidad y bajo impacto ambiental la hacen ideal para instalaciones agropecuarias

que buscan autosuficiencia y economia circular.
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Conclusiones y trabajo futuro

Esta tesis evalud el potencial de los cultivos de microalgas como una alternativa
sostenible para el tratamiento de purines de cerdo, enfocdndose en cuatro ejes: limpieza
de biogas mediante mejora fotosintética, reutilizacion del efluente tratado, aplicacion de
0ozono como pretratamiento y andlisis técnico-econdmico de la tecnologia a escala

precomercial.

Primero (Capitulo 3), se abordé el problema de la alta turbidez del digestato, que limita
el crecimiento de microalgas. El pretratamiento con ozono demostroé ser eficaz al mejorar
la transparencia del medio, incrementar la productividad de biomasa y reducir la
necesidad de dilucion, mejorando asi la eficiencia del cultivo algal. En segundo lugar
(Capitulo 4), se estudio la capacidad de las microalgas para depurar efluentes en distintas
condiciones estacionales. Se encontrd que, mientras en verano se favorece la eliminacion
de nutrientes, en invierno se optimiza la remocién de materia organica y la desinfeccion.
La calidad del agua tratada en invierno fue especialmente destacable, alcanzando niveles
adecuados para su reutilizacion en riego agricola, incluso bajo condiciones ambientales
desfavorables. Posteriormente (Capitulo 5), se implementd un sistema de mejora
fotosintética del biogas a escala real, que logr6 altos niveles de purificacion sin necesidad
de insumos quimicos adicionales. El sistema funcion6 de manera estable durante un afio,
y el biometano producido fue utilizado con éxito como combustible vehicular en un
entorno agricola, demostrando su aplicabilidad practica y su potencial para ser replicado.
Desde el punto de vista econdémico (Capitulo 6), se comprobd que esta tecnologia es
competitiva para plantas de produccion descentralizada, especialmente en entornos
rurales. Presenta bajos costes operativos y una calidad constante del biometano, incluso
bajo condiciones meteoroldgicas variables, lo que refuerza su atractivo para

explotaciones ganaderas medianas o pequefias.

En cuanto al trabajo futuro, se propone validar la robustez del sistema en diferentes
contextos y tipos de sustrato, ampliar su aplicacion a diversas instalaciones
agroindustriales, y optimizar tanto el disefio de fotobiorreactores como el uso de cepas
algales mas resistentes o mejoradas. También se destaca la necesidad de integrar esta
tecnologia dentro de modelos de bioeconomia circular, donde el tratamiento de residuos,
la produccion de energia y la reutilizacion del agua estén interconectados de manera

eficiente.
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En conjunto, esta tesis demuestra que los sistemas basados en microalgas son una
solucion viable y prometedora para el tratamiento de purines y la produccion sostenible
de biometano, sentando las bases para su escalado industrial y su adopcidn en escenarios

reales.
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Participacion en conferencias

1.

Ignacio de Godos Crespo, César Ruiz Palomar, Alfonso Garcia Alvaro, Raal Mufioz
Torre, Bernardo Llamas Moya, Laura Sanchez Martin. Produccion de biometano en
instalaciones de bajo coste: una solucion para la reduccion de gases de efecto
invernadero en la ganaderia. X1 Congreso Ibérico de Agroingenieria. 11-12

noviembre 2021. Online. Presentacion oral.

César Ruiz Palomar, Alfonso Garcia Alvaro, Raul Mufioz Torre, Bernardo Llamas
Moya, Ignacio de Godos Crespo. Decoloracion de digestato mediante fotoxidacion
para cultivo de microalgas. XIV Congreso Espafiol de Tratamiento de Aguas. 1-3
junio 2022. Sevilla. Poster.

César Ruiz Palomar, Alfonso Garcia Alvaro, Félix Gaspar Gonzalo Ibrahim, Ignacio
de Godos Crespo. Simulation of outdoor conditions for the cultivation of microalgae
in a small-scale photobioreactor. EcoSTP 6th IWA International Conference on eco-
Technologies for Wastewater Treatment. 26-29 Junio 2023. Girona. Poster.

Ignacio de Godos Crespo, César Ruiz Palomar, Alfonso Garcia Alvaro. Coste en
plantas porcinas: una solucion para la emision de gases de efecto invernadero. Reto
de las energias renovables, eficiencia energética y biodiversidad en el mundo

agropecuario. 11 julio 2022. Soria. Presentacion oral.

Estancias de investigacion

Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Montes de la Universidad Politécnica de

Madrid (UPM). Septiembre 2021 - Octubre 2021 Supervisor: Profesora Daphne

Hermosilla Redondo.

Participacion en proyectos de investigacion

Procesamiento de residuos ganaderos, para la produccion de biometano para su uso
en vehiculos agricolas y biofertilizantes (LIFE Smart Agromobility). Life Climate
change mitigation CCM/ES/001206. 1.P. Bernardo Llamas Moya, Marcelo Fabian
Ortega Romero.

Catedra C.I. Caja Rural: Disefo, puesta en marcha y seguimiento de una planta de
biogas para la optimizacion en la generacion de bioenergia. Universidad de

Valladolid. 2020/2021. I.P. César Ruiz Palomar
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Catedra C.I. Caja Rural: Puesta en marcha, y seguimiento de una planta de produccion
de biometano para uso vehicular. Universidad de Valladolid. 2022/2023. I.P. César
Ruiz Palomar.

Catedra C.I. Caja Rural: Optimizacion en la operacion de una planta de produccion
de biometano para uso vehicular. Universidad de Valladolid. 2023/2024. 1.P. César
Ruiz Palomar.

Catedra C.I. Caja Rural: Determinacion del potencial de adsorcion de amonio
presente en digestato usando biochar como adsorbente. Universidad de Valladolid.
2024/2025. I.P. César Ruiz Palomar.

Programa Prometeo: Cultivo de microalgas en laguna tipo raceway para la
desinfeccion y reutilizacion del agua. Fundacion General de la Universidad de

Valladolid (FUNGE). 2021/2022. I.P. César Ruiz Palomar.

Ensefianza y tutoria de estudiantes

Co-supervisor de alumnos: Trabajo Fin de Master en Master en Ingenieria de la

Bioenergia y Sostenibilidad Energética de la Universidad de Valladolid.

o Alumno: Irene Ortega Alvarez. Titulo: Estudio del crecimiento del “Triticum
Aestivum” mediante el uso de biofertilizantes. Curso 2021/2022.

o Alumno: Aitor Ridruejo Romera. Titulo: Estudio del upgrading fotosintético de
biogas a biometano mediante columna de absorcidon y microalgas en una planta
de digestion anaerobia en Sauquillo de Boiiices (Soria). Curso 2022/2023.

Tutor de alumnos en el programa: Bachillerato de Investigacion/Excelencia de

Ciencia y Tecnologia de Soria organizado por la Escuela de Ingenieria de la Industria

Forestal, Agrondémica y de la Bioenergia (Soria).

o Alumnos: Marcos Martinez Jiménez, Alberto Virto Calvo. Titulo: Identificacion
de suelos en la provincia de Soria. Curso 2022/2023.

o Alumnos: Africa Grande Alcalde, Iker Omefiaca de Miguel. Titulo: Evaluacion de
microalgas como bioestimulante para la germinacion de semillas. Curso

2023/2024.

Asistencia a cursos cortos y seminarios

1. Seminario Excel para investigadores. Universidad de Valladolid. 25/11/2022 —
25/11/2022. 4 horas.
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. Bibliometria en la evaluacion de resultados de la investigacion. Primera edicion.
Universidad de Valladolid. 1/12/2022 — 14/12/2022. 12 horas.

. FEtica y buenas practicas en la investigacion. Universidad de Valladolid.
13/12/2022 — 13/12/2022. 4 horas.

. Recursos de informacion para doctorandos. Primera edicién. Universidad de
Valladolid. 24/01/2022 — 25/02/2022. 40 horas.

. Valorizacién de resultados de investigaciéon y creacion de EBTS (ciencias,
ciencias de la salud, ingenierias y arquitectura). Universidad de Valladolid.
01/12/2021 — 02/12/2021. 6 horas.

. Iniciacién a la escritura y publicacion de articulos cientificos (Ingenieria y
Arquitectura). Universidad de Valladolid. 17/12/2021 — 17/12/2021. 4 horas.

. Como escribir abstracts y articulos en inglés (programa de doctorado de las areas
de ciencias, ciencias de la salud, ingenieria y arquitectura). Universidad de
Valladolid. 11/03/2022 — 25/03/2022. 16 horas.

. Valorizacién de resultados de investigacion y creacion de EBTS (ciencias,
ciencias de la salud, ingenierias y arquitectura). Universidad de Valladolid.

26/04/2022 —27/04/2022. 6 horas.
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