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1. RESUMEN

Los aspectos medioambientales y la necesidad de utilizacion de energias renovables han motivado que
el biogas tenga un gran interés, tanto en paises desarrollados como en vias de desarrollo, expandiendo
la investigacion y la aplicacion en estas direcciones. Esta tecnologia ofrece posibilidades y soluciones
de interés para problemas mundiales como son la produccion de energias alternativas, la gestion de
desechos humanos, animales, municipales e industriales con seguridad y el control de la

contaminacion ambiental [1].

La digestion anaerobia para la produccion de biogas es una forma sencilla y energéticamente eficiente
de produccion de energia renovable en comparacién con otros métodos. Ademas, esta tecnologia

permite el uso de una amplia gama de tipos de biomasa.

A pesar de que la digestion de la biomasa de microalgas se sugiere por primera vez en la década de
1950, se han realizado pocos estudios para la evaluacién de la misma. Por ello, en este trabajo se
evaltia el potencial de recuperacion de energia a través de la digestion anaerobia a partir de las

microalgas Nannochlorosis gaditana e Isochryris galbana, y de la cianobacteria Spirulina platensis.

Esta investigacion estudia las tres biomasas citadas anteriormente (Nannochlorosis gaditana,
Isochryris galbana y Spirulina platensis) procedentes del proceso de produccion de biodiésel en una

refineria, para su idoneidad como sustrato para la digestion anaerobia.

El potencial metanogénico (BMP) y el rendimiento méaximo tedrico de produccion de metano (TMP)
obtenidos para cada biomasa permiten realizar una comparacion de la productividad de metano entre
las biomasas estudiadas, asi como determinar el pretratamiento mas adecuado para la mayor
biodegradacion de las especies para aumentar la produccion de biogas. Los resultados reflejan que la
produccion de biogas es mayor en aquellos casos donde las biomasas residuales proceden del proceso
de produccion de biodiésel mediante el método indirecto a partir de la fraccion lipidica previamente
extraida en forma de &cidos grasos libres, en comparacidon con las biomasas sin tratar y con aquellas

que han sido obtenidas mediante otros métodos de produccion de biodiésel.

Por otra parte, los datos obtenidos permiten un estudio del modelo cinético mas apropiado para las
diferentes biomasas, siendo éste el modelo cinético de Monod. Los parametros de este modelo
determinan que el proceso de degradacidon de materia organica es mas rapido en aquellas biomasas que
proceden del método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente

extraida en forma de acidos grasos libres, lo que, a su vez, conlleva a una mayor produccion de biogas.

Finalmente, a partir de todos los resultados que se obtienen, se escala a nivel industrial el proceso
digestion anaerobia en un reactor CSTR para la cianobacteria Spirulina platensis, procedente del

proceso de produccion de biodiésel mediante MI-AGL.
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2. INTRODUCCION

2.1. Antecedentes

Los combustibles fosiles son parte integral de la forma de vida y de la economia moderna, pero las
reservas de carbon, petrdleo y gas natural se estan utilizando a un ritmo cada vez mayor, de forma que
las predicciones hasta su consumo completo, es decir, hasta agotarse es de unos 100 afios [2].
Actualmente, la mayor parte de la energia consumida a nivel mundial proviene de fuentes no
renovables [3], donde ademas se ha previsto un aumento de la demanda de crudo entre 87 y 99
millones de barriles diarios hasta 2035, siendo ésta una estimacion conservadora [4]. Aunque todavia
existan reservas de combustibles fosiles sin explotar o que son descubiertas, muchas de ellas se
encuentran en lugares como el Artico y la Antartida, por lo que su explotacion es técnica,
medioambiental y politicamente dificil. El aumento de la demanda se complementa con el aumento de
las concentraciones atmosféricas de didéxido de carbono a partir de concentraciones preindustriales de
menos de 240 ppm a 388 ppm y en aumento, lo que lleva a la perturbacion del clima global [5]. El
aumento de la demanda de energia esta siendo impulsado por una poblacién creciente y por el
aumento del consumo de energia de paises en desarrollo, con sus economias en crecimiento. Ademas,
hay estudios que prevén que el aumento de los requerimientos de energia sea de un 30% para el afio
2035, donde el 90% de este aumento procede de paises que no pertenecen a la Organizacion para la

Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE), y en particular de China [6].

Por lo tanto, se requieren fuentes alternativas de energia para ayudar a satisfacer la creciente demanda
y para mitigar el agotamiento de los recursos energéticos fosiles y el aumento de didxido de carbono
antropogénico. Por estos motivos, el interés en las diversas formas de energia renovable ha crecido
notablemente en estos ultimos afos, siendo la sostenibilidad un principio clave en la gestion de los

recursos naturales [7].

2.2. Biocombustibles como fuente alternativa

Los combustibles derivados de la biomasa orgéanica, conocidos como biocombustibles, provienen
tradicionalmente de cultivos agricolas, material lefioso y de residuos organicos agricolas [8] [9]. Una
de sus principales ventajas, a diferencia de la mayoria de las otras fuentes de energia renovables con la
excepcion de la energia hidroeléctrica, es que la energia producida a partir de biocombustibles puede
ser facilmente almacenada hasta que sea requerida, eliminando los desajustes que se producen entre la

produccién y la demanda que son tipicas de la energia eolica y solar [10].

Los biocombustibles se pueden clasificar, segin la procedencia de la materia prima, en

biocombustibles de primera generacion, de segunda generacion y de tercera generacion.
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Los biocombustibles de primera generacion, derivados de cultivos terrestres para alimentacion como
pueden ser la cafia de azucar o el maiz, compiten con el sector alimenticio, provocando una enorme
presion sobre los mercados mundiales de los alimentos y contribuyendo al encarecimiento de los
mismos [7] [11]. Este hecho ha provocado una reciente disminucion de la popularidad publica de estos

biocombustibles [12].

Los biocombustibles de segunda generacidn, obtenidos a partir de residuos orgdnicos y biomasas
lignocelulosicas procedentes de cultivos no alimentarios, abordan algunos de los problemas anteriores;

sin embargo, sigue existiendo la problematica de la competencia en el uso del suelo [13].

Por lo tanto, en base a las proyecciones de conocimientos y tecnologias actuales, los biocombustibles
de tercera generacion, derivados especificamente de microorganismos oleaginosos (microalgas,
levaduras, hongos y bacterias), son considerados como una fuente de energia alternativa técnicamente
viable que estd desprovisto de los principales inconvenientes asociados a los biocombustibles primera

y segunda generacion [7].

2.2.1. Produccion de biocombustibles a partir de microalgas

En los tultimos afios, ha existido un incremento considerable en el interés en la produccion de
biocombustibles a partir de microalgas como materia prima [14]. Las microalgas son organismos
fotosintéticos microscopicos con numerosos componentes, tales como proteinas, carbohidratos y
lipidos, que pueden ser utilizadas para la produccion de biocombustibles. Esta biomasa se puede
emplear directamente o procesada para generar combustibles liquidos o gaseosos por una gran

variedad de procesos de conversion bioquimicos o termoquimicos [7] [15].

Entre sus ventajas, destaca que pueden ser cultivadas en tierras no cultivables, no compite con los
alimentos, y puede ser integrado con diversos flujos de residuos [16], ademas de contribuir a mitigar
las emisiones de dioxido de carbono por el consumo de su metabolismo fotosintético. Por otra parte,
las microalgas en comparacion con las biomasas terrestres también presentan ventajas, como un menor
periodo de crecimiento, y una mejor adaptabilidad [17]. Sin embargo, también existe cierta
preocupacion acerca de su viabilidad técnica y econdmica, por lo que todavia se requieren de nuevas

investigaciones que mejoren la tecnologia actual [18].

2.3. Digestion anaerobia a partir de microalgas

Una de las técnicas de aprovechamiento energético de las microalgas es la digestion anaerobia, donde
ésta se define como la descomposicidon de materia organica en ausencia de oxigeno mediante bacterias
fermentativas y arqueas metanogénicas para producir biogas formado por metano y didxido de
carbono. Las microalgas pueden cultivarse en aguas residuales para reducir su demanda quimica de

oxigeno (una medida de la contaminacion organica), y para la alimentacion de los digestores
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anaerobios existentes aumentando el contenido de carbono disponible para la conversion de biomasa
en biogas. Esto ofrece un doble efecto, reducir la necesidad de tratamiento adicional de aguas

residuales y aumentar la produccion de metano.

La digestion anaerobia es uno de los métodos mas simples de produccion de energia [19] [20].
Estudios bioquimicos y microbioldgicos previos dividen el proceso de descomposicion en cuatro
fases: hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis, donde la fase metanogénica, junto con la
fase de de hidrolisis, son consideradas como las etapas criticas del proceso [21] [22] [23]. Estas etapas
se producen tanto en serie como en paralelo, como se muestra en la figura 1. En el anexo I se explica

de una forma detallada las diferentes fases de la digestion anaerobia.
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Figura 1. Fases del proceso de digestion anaerobia.

Sin embargo, el uso de especies marinas (microalgas y/o cianobacterias) puede dar lugar a efectos
inhibidores en las bacterias metanogenas debido a la salinidad del medio [21]. Esto puede reducir el
rendimiento de metano, mientras que la estructura de la pared celular puede limitar la degradacion

[24].

2.4. Contextualizacion del trabajo

Este Trabajo Fin de Master (TFM) se centra en el estudio de la viabilidad del aprovechamiento de las
microalgas y sus residuos para la produccion de biogas mediante digestion anaerobia, para enmarcarlo

dentro de una biorrefineria.
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En la figura 2, se puede observar de forma esquematizada la biorrefineria que se estudia en el presente
trabajo fin de master, donde debe resefiarse que esta investigacion se va a centrar exclusivamente en el

proceso de digestion anaerobia.

Fango EDAR
Reactor
anaerobio

—

Biomasa
{a determinar en el presente trabajo)
Proceso de produccién de biodiésel
(o determinar en el presente trabajo)

Figura 2. Diagrama de bloques de la biorrefineria
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La digestion anaerobia es un proceso que ha sido muy estudiado, pero para su utilizaciéon con nuevos
sustratos requiere de una nueva investigacion que determine las principales particularidades que puede
presentar el proceso, ya que buena parte del correcto desarrollo del mismo viene condicionada por el

sustrato utilizado. Por tanto, el tema principal del trabajo destaca por ser innovador y de actualidad.

Actualmente, existen diversos proyectos de investigacion cientifica y produccion a escala en planta
piloto donde se producen biocombustibles y otros productos de alto valor afiadido a partir de biomasa
de microalgas. Si se pudiera aplicar a este proceso la digestion anaerobia a los subproductos que se
obtienen, ello supondria la obtencion de energia adicional al proceso, consiguiendo disminuir los
requerimientos energéticos de la planta de produccion, asi como la mejora en el aprovechamiento de

todos los productos generados, incrementando la viabilidad econémica de esta industria.

2.4.1. Descripcion de la biorrefineria

La investigacion se centra en el estudio de las biomasas residuales que se obtienen del proceso de
biodiésel a partir de tres métodos diferentes, para su posterior utilizacion como sustrato en la

produccién de biogds mediante digestion anaerobia.
En el presente trabajo se estudian las biomasas residuales procedentes del:

[1] Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos. En el

presente trabajo, se conocera este método mediante las siglas MD.

[2] Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente

extraida. A partir de este momento, este proceso sera conocido bajo las siglas MI-L.

[3] Método indirecto de producciéon de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente
extraida en forma de acidos grasos libres. Como en los casos anteriores, este método sera

conocido bajo las siglas MI-AGL.

En el anexo II se muestran los diagramas de bloques correspondientes a los tres métodos de

produccion de biodiésel enumerados.
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3. OBJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Master se centra en la linea de investigacion del Grupo de Ingenieria

Quimica y Ambiental (GIQA) y del Instituto Madrilefio de Estudios Avanzados (IMDEA) de Energia

sobre la obtencion de energia a partir de microalgas y/o cianobacterias. El objetivo principal de esta

investigacion es determinar la viabilidad de la digestion anaerobia de diferentes microalgas para la

producciéon de biogas y, en particular, la recuperacion de energia de biomasas residuales procedentes

del proceso de produccion de biodiésel dentro de una biorrefineria.

El objetivo general, a su vez, se puede dividir en varios objetivos, que se desarrollan en fases

diferentes del trabajo:

En la primera fase, parte experimental del trabajo, el objetivo principal es la comparaciéon de
las distintas biomasas residuales procedentes del proceso de produccion de biodiésel de esteres
etilicos, en su utilizacion como sustrato en el proceso de digestion anaerobia, seleccionando la
especie con la que se obtienen los mejores resultados. Cabe indicar que los procesos de
obtencion de biodiésel se han realizado en la Universidad Rey Juan Carlos (URJC), mientras
que la produccion de biogas se ha obtenido en IMDEA, siendo este ultimo proceso el
desarrollado a lo largo del presente trabajo fin de master.

En la segunda fase, parte técnica del trabajo realizada en la URJC, el objetivo es determinar
qué modelo cinético se adecua en mayor medida a los resultados obtenidos en la fase
experimental, y a partir de este resultado, escalar la produccion de biogas a nivel industrial

para enmarcarlo dentro de la biorrefineria.

Para poder alcanzar los objetivos propuestos es necesario seguir un plan de trabajo, expuesto a

continuacion:

Busqueda bibliografica sobre las caracteristicas de las biomasas Nannochlorosis gaditana,
Isochryris galbana y Spirulina platensis, asi como de los estudios actuales sobre digestion
anaerobia de sustratos marinos, y en particular, sobre las biomasas estudiadas.

Caracterizacion de las biomasas para identificar su potencial de produccion de biogés.
Produccion de biogas a escala de laboratorio en reactores discontinuos, partiendo de todas las
biomasas suministradas.

Comparacion de las biomasas y seleccion de la especie de mayor rendimiento.

Estudio del modelo cinético mas adecuado para la digestion anaerobia de las distintas
biomasas estudiadas.

Escalado a nivel industrial del proceso de digestion anaerobia en un reactor CSTR para la

especie de mayor rendimiento de biogas.
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4. METODOLOGIA

Una vez evaluadas todas las posibilidades de la biorrefineria, se considera que la opcion mas atractiva
para el aprovechamiento de la fraccion solida obtenida en el proceso de biodiésel es la digestion

anaerobia.

En este Trabajo Fin de Master (TFM), el estudio se centra en determinar qué tipo de microalga y/o
cianobacteria utilizada para la produccion de biodiésel aumenta la produccion de biogas, generado en
la digestidon anaerobia, y que método de produccion de biodiésel favorece que las biomasas residuales
tengan una mayor biodegradabilidad en el proceso de digestion anaerobia, mejorando también de esta
forma la produccion de biogas. A su vez, se plantea qué modelo cinético es el mas adecuado para esta
reaccion y, una vez obtenido éste, se escala el proceso a nivel industrial para introducirlo dentro de la

biorrefineria.

Por tanto, el trabajo queda estructurado en tres fases. Hay una primera fase experimental, donde se
desarrolla un experimento de digestion anaerobia en discontinuo con diferentes biomasas residuales
procedentes de la produccion de biodiésel, que a su vez ha sido realizado mediante diferentes métodos.
La segunda fase del proyecto es tedrica, en la que se pretende determinar el modelo cinético mas
apropiado para el proceso de digestion anaerobia considerando los resultados experimentales
obtenidos. Y por ultimo, hay una tercera fase de escalado del proceso de digestion anaerobia a nivel
industrial, utilizando un reactor CSTR, teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos y

los pardmetros determinados en el modelo cinético.

4.1. FASE I: Procedimiento experimental para la digestion anaerobia en discontinuo

Se realizan experimentos, en IMDEA Energia, de digestion anaerobia en discontinuo para determinar
qué método de produccion de biodiésel y qué tipo de microalga y/o cianobacteria es el mas adecuado
para su aprovechamiento mediante digestion anaerobia. El ensayo en discontinuo permite, por su
simplicidad, un mejor control de todos los parametros de operacion, resultando ser de gran ayuda

como paso previo a un ensayo de mayores dimensiones.

Las biomasas con las que se va a proceder a realizar el experimento son: Nannochlorosis gaditana,
Spirulina platensis e Isochryris galbana, donde éstas han sido sometidas a distintos procesos de
transformacion, que se pueden observar en la tabla 1. Ademas de las biomasas residuales, también se
realiza el estudio de las microalgas frescas, ya que de esta forma es posible comparar la

biodegradacion sufrida por las biomasas residuales, asi como las posibles inhibiciones de las mismas.

Por tanto, nos encontramos ante tres tipos de biomasa obtenidas a partir de tres métodos diferentes de
produccién de biodiésel (anexo 1) y una muestra fresca de cada una de las biomasas. Es decir, que se

van a realizar doce experimentos para el proceso de digestion anaerobia.
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Tabla 1. Sustratos para la digestion anaerobia en discontinuo

Microalga Estado de las microalgas

Nannochlorosis Biomasa residual Biomasa residual Biomasa residual

gaditana Fresca obtenida del proceso  obtenida del proceso  obtenida del proceso
Spirulina platensis de produccion de de produccion de de produccion de
biodié¢sel MD' biodiésel MI-L? biodié¢sel MI-AGL’

MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

4.1.1. Metodologia del experimento

La base de este experimento es el ensayo de biodegradabilidad, también conocido como experimento
de BMP (Biochemical Methane Potential), cuyo fundamento consiste en simular un proceso de
digestion anaerobia de forma controlada, introduciendo un sustrato organico (las diferentes biomasas
residuales) en el cultivo anaerobio y realizando un seguimiento continuo de la produccion de biogas

que se genera en dicho proceso.
4.1.1.1. Potencial metanogénico

El potencial metanogénico de un residuo (Biochemical Methane Potential — BMP) se define como la
produccion especifica ultima de metano para un tiempo de degradacion infinito. En la realidad, los

ensayos tienen una duracion finita obteniéndose el potencial de metano por extrapolacion de la curva.

El BMP se suele expresar como el volumen de metano producido en condiciones estandar (0 °C, 1
atm) por unidad de residuo alimentado (kg SV o kg DQO). Debido a la complejidad de los residuos,
no es facil conocer la composicion de los mismos, por lo que se utiliza la demanda quimica de oxigeno

(DQO) o los solidos volatiles (SV) para describir su concentracion.

El potencial metanogénico teorico (TMP) se calcula a partir de la ecuacion Buswell (ecuacion 1), con
los datos de composicion elemental tomados por medicion directa de C, H, N y S, y donde O se

obtiene por diferencia.

1
C.H,O,N,S; + Z(4C —h—-20+3n+2s)H,0 -

1 1
§(4c —h+20+3n+2s)CO, +§(4C +h—20—-3n—2s)CH, + nNH; + sH,S

Ecuacion 1. Ecuacion de Buswell
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En el caso que se esta tratando, se puede considerar que la cantidad de azufre que contiene la muestra
es despreciable. Por tanto, la ecuacion de potencial metanogénico tedrico en condiciones estandar de

temperatura y presion viene dada por la ecuacion 2:

c h o 3n
o (1 €11y )=(7+§—Z—?)'22'4
0.Th gSsv 12c + h + 160 + 14n

Ecuacion 2. Ecuacion potencial metanogénico teorico

El TMP es el limite superior de produccion de metano por residuo alimentado, donde éste no puede ser

alcanzado en ningtin caso debido a los siguientes factores [25]:

e Existen compuestos organicos que no son biodegradables en condiciones anaerobias.

e Existe materia organica inaccesible para los microorganismos implicados en la reaccion
debido a los fenémenos de adsorcion.

e Pueden existir limitaciones de nutrientes o elementos traza que impidan la degradacion.

e La presencia de compuestos inhibitorios lleva a resultados de potenciales inferiores a los que
se obtendrian en condiciones Optimas.

e Parte del sustrato se utiliza en la sintesis de biomasas (5-10%).

e A un tiempo finito de ensayo, parte de la materia orgdnica se pierde con el efluente,
aproximadamente un 10 %.

e En aguas con nitratos y sulfatos los microorganismos desnitrificantes y sulfatoreductores estan
favorecidos frente a los metandgenos. La cantidad de materia organica disponible para la

metanogénesis sera inferior y, por lo tanto, la cantidad de metano producido sera menor.
4.1.1.2. Condiciones seleccionadas para el ensayo de BMP

El calculo del potencial metanogénico (BMP) se realiza mediante un ensayo de biodegradabilidad en
discontinuo, que se ve influido en su resultado por las condiciones fisicas, quimicas y fisiologicas. De
esta forma, los resultados del BMP permiten obtener una referencia del potencial biodegradable de la
sustancia, y lo que es mas importante, comparar diferentes residuos o la influencia de determinados

tratamientos sobre la biodegradabilidad de los residuos.

A continuacién, se describen los principales parametros que influyen en los ensayos de BMP, y el

valor o rango de trabajo seleccionado para cada uno de ellos.
4.1.1.2.1. Temperatura

La cinética del proceso de digestion anaerobia esta afectada en gran medida por la temperatura. Para el
ensayo de BMP realizado se ha elegido la operacion en condiciones mesofilas (35 °C), siendo esta la

mas utilizada en la industria.
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4.1.1.2.2. Inoculo

El indculo tiene una clara influencia en la cinética de la digestion anaerobia y en los niveles de
degradacion obtenidos en este proceso. Ademas, es posible relacionar el grado de biodegradacion y la
actividad metanogénica especifica, de forma que a mayor actividad metanogénica los resultados de
biodegradacion son mejores [26]. En este trabajo se ha elegido trabajar con un fango primario
proveniente de la estacion de tratamiento de aguas residuales de Valladolid, por disponibilidad y
fiabilidad.

4.1.1.2.3. Relacion sustrato/microorganismos (Sy/ Xy)

Los resultados de biodegradabilidad se ven fuertemente influenciados por la relacion sustrato/indculo,
donde al aumentar la relacion Sy/X, se produce un aumento la velocidad especifica de produccion de
biogés [26]. En este trabajo, se ha optado por elegir una relaciéon sustrato/indculo (Sy / Xo) de 0,5 g
SV/g SV para todos los ensayos realizados, ya que se trata del ratio 6ptimo para la digestion anaerobia

de distintas microalgas [27].
4.1.1.2.4. Medio de ensayo

En el desarrollo de un ensayo de biodegradabilidad, el medio debe aportar a los microorganismos los
elementos esenciales como nutrientes, vitaminas y elementos traza necesarios a su crecimiento, ya que
estos compuestos favorecen la produccion de biogas y mejoran los niveles de biodegradacion
obtenidos [26]. La carencia de alguno de estos componentes esenciales puede suponer una
disminucion considerable en la produccion de metano, siendo un factor limitante en el crecimiento de

los microorganismos, y, por ello, podria dar un resultado de biodegradabilidad erréneo.
4.1.1.2.5. Numero de réplicas

La muestra de fango puede presentar alta heterogeneidad por lo que se debe distribuir el fango en cada
ensayo de la forma mas homogénea posible. Con el fin de minimizar estos efectos, debido a que no
siempre es posible evitar la heterogeneidad de la muestra, y de obtener resultados fiables en el ensayo
realizado, se debe transferir el fango de manera aleatoria entre todos los ensayos y con la mayor
mezcla posible. Ademas, se realiza el ensayo por duplicado para minimizar los errores que se pudieran

obtener.
4.1.1.2.6. Validacion del ensayo

Para este tipo de experimentos es recomendable que se realicen ensayos de control con una sustancia
referencia, de forma que se compruebe la actividad del inoculo empleado. En este caso, para los

experimentos realizados se han utilizado ensayos de control con etanol como sustrato.

A su vez, para cuantificar la produccion endégena de metano generado a partir inicamente del fango,

se utilizan ensayos de control donde no se afiade ningun sustrato (“blanco” del proceso).
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4.1.1.3. Procedimiento en el ensayo de BMP

El procedimiento experimental del ensayo de biodegradabilidad se basa en los protocolos existentes

(UNE-EN-ISO 11734 (1995)) [28], adaptando éstos a las condiciones deseadas.

Para iniciar el ensayo, primero se deben establecer los calculos necesarios para obtener una relacion
sustrato/indculo (S¢/X,) igual a 0,5 g SV/g SV y determinar el volumen que se deja en el digestor para

la produccion de biogas.

En este experimento se han utilizado digestores, que son botellas de vidrio, con una capacidad de
0,120 litros y establecer un volumen final de fraccion liquida de 0,70 litros. De esta forma, se consigue

que un 42 % del volumen total del digestor sea para produccion de biogas.

Una vez completados los calculos, el fango se mezcla con las diferentes biomasas manteniendo la
relacion sustrato/inoculo establecida. A su vez, se afiade carbonato de calcio para evitar que el pH se
vea modificado durante el proceso de digestion anaerobia [28], y se adiciona agua hasta completar los
0,70 litros de fase liquida. Y finalmente, se ajusta el pH del medio a 7 aproximadamente, empleando

HCI1 o0 NaOH en caso de que fuera necesario.

Para mantener las condiciones anaerdbicas del proceso, el oxigeno es retirado de los digestores
mediante la purga con nitrogeno del espacio de cabeza de los mismos, y se cierran con sellos de

caucho de butilo y capsulas de aluminio con la ayuda de un crimper (figura 3).

Una vez preparados los digestores, éstos se colocan en una camara caliente a la temperatura
seleccionada para el ensayo (35 °C), como se puede observar en la figura 4. Una vez la muestra
alcance la temperatura seleccionada (una hora aproximadamente), se despresurizan los digestores y se

da por iniciado el ensayo.

El ensayo se da por finalizado cuando la variacion de presion por dia es inferior al 10 % de la

produccion total de biogas, o se ha alcanzado la produccion de biogés tedrica esperada.

Figura 3.Crimper Figura 4. Montaje de digestores batch en incubadora
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4.1.1.4. Metodologia de cdlculo produccion metano

Para cuantificar la produccion de metano es necesario medir de forma periodica la presion en el
interior de los digestores anaerobios y, una vez finalizada esta tarea, igualar la presion del interior del
digestor anaerobio con la presion atmosférica, de forma que se pueda hallar la produccion de biogas
por diferencia de presiones. El contenido en metano se analiza en un cromatografo de gases
(explicacion detallada en el punto 4.1.3). En el anexo III se desarrolla la metodologia de célculo de

una forma detallada.

4.1.2. M¢étodos analiticos: caracterizacion de las biomasas residuales

Para poder desarrollar el ensayo de biodegradabilidad se deben realizar una serie de métodos analiticos
que permitan la caracterizacion de las biomasas residuales, ademas de las biomasas frescas con las que
posteriormente poder comparar los resultados. Los ensayos fueron realizados en el Instituto Madrilefio
de Estudios Avanzados de energia (IMDEA), a excepcidn de la determinacion de proteinas, lipidos y

la composicion elemental de las biomasas, cuyos ensayos fueron efectuados en la URJC.
4.1.2.1. Contenido en humedad

Es la medida de la cantidad de agua que contiene la muestra de biomasa en el momento de ser
extraida. Para determinar este parametro se pesa la muestra cuando se acaba de extraer (m;), se
mantiene durante 24 horas en una estufa a una temperatura de 105°C y se vuelve a pesar (m,). El

porcentaje de humedad se calcula sustituyendo los valores en la ecuacion 3:

m; —m;

Porcentaje de Humedad (%) = 100

ms
Ecuacion 3. Contenido en humedad
Donde:
m,; = masa de la muestra recién extraida.

m, = masa de la muestra después de estar en la estufa.
4.1.2.2. Concentracion de sdlidos

La naturaleza y contenido de los solidos definen fisicamente las diferentes biomasas. Los parametros
empleados para caracterizar las muestras son:

e Soélidos Totales (ST): Se determinan por desecacion de la muestra a 105°C, hasta peso

constante. El calculo se realiza mediante la ecuacion 4:
m; —meg
ST (%) =——-100
my

Ecuacion 4. Contenido en solidos totales

Donde:
m, = peso del crisol (tara).
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e Solidos Volatiles (SV): Son aquellos que se volatilizan mediante calcinacion en una mufla a

550+50°C. Se determinan por diferencia de peso con los solidos minerales, siguiendo el
método 2540G del Standard Methods [29]. Se calculan sustituyendo los valores en la ecuacion
5, que se muestra a continuacion:

—ms

m;
SV (%) = m—
1

100

Ecuacion 5. Contenido en solidos volatiles
Donde:
m3 = masa de la muestra después de estar en la mufla.

e Solidos Minerales (SM) o cenizas: Son los solidos que permanecen después de la calcinacion

de la muestra a 550+£50°C, hasta peso constante. Se determinan por pesada directa, a partir de

la ecuacion 6:
Cenizas (%) = ST (%) — SV (%)

Ecuacion 6. Contenido en cenizas

4.1.2.3. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Se define como la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar completamente la materia orgénica y
cualquier compuesto oxidable. Se trata de un pardmetro de gran importancia que permite determinar el
contenido total de materia organica, sin distinguir entre la materia asimilable por los microorganismos
y la no asimilable. El procedimiento empleado corresponde a ISO 15705 y es analogo a EPA 4104 y
APHA 5220 D.

4.1.2.4. Composicion quimica

Carbohidratos: La identificacion cuantitativa de carbohidratos se realiza mediante espectrofotometria

UV-Vis a partir del método fenol-sulfurico [30].

Proteinas: Se considera que se deben determinar las proteinas totales como las proteinas solubles que

se encuentran en las diferentes biomasas.

Proteinas totales: El célculo se realiza mediante el método colorimétrico de Lowry, basado en dos

reacciones consecutivas donde se genera un color azulado en la muestra. Es necesaria la medicion de
la absorbancia por espectrofotometria a una longitud de onda de 750 nm. Para obtener la
concentracion de proteinas se requiere de una curva patrén y a partir de esta, se halla el porcentaje de

proteinas en la muestra (ecuacion 7 a 9).

C =784,59-A-Dil

Ecuacion 7. Recta patron para cdlculo de proteinas
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Donde:
A = Absorbancia
Dil = dilucion
Proteinas (%) = < Vresuspension * 100
Ecuacion 8. Contenido en proteinas

Ademas, estos resultados son comparados con el calculo tedrico de las proteinas.
Proteinas (%) = 6,25 - N(%)
Ecuacion 9. Contenido en proteinas tedrico

Donde:

N (%) = cantidad de nitrégeno obtenido en analisis elemental.

Proteinas solubles: Se calculan a partir del método colorimétrico de Bradford que consiste en la

formacion de un compuesto de adsorcion de coloracion azul entre los residuos de aminoacidos basicos
de las proteinas y el colorante azul Coomassie. La lectura se realiza en un espectrofotometro a una

absorbancia de 595 nm. Requiere de una curva de calibrado que se realiza de forma experimental.

Recta de calibrado

1,8

1,6
/

1,4

1,2
L / y = 1,002x + 0,080

R2=0,992
0,8
0,6 /
0,4
0,2 *‘/‘/

0,000 0,500 1,000 1,500 2,000

Absorbancia
@

Concentracion (mg/ml)

Figura 5 Recta de calibrado para cdlculo de proteinas solubles.

Lipidos: El calculo del porcentaje de lipidos se determina mediante el analisis de los extractos

mediante cromatografia en capa fina.
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4.1.2.5. Analisis elemental

Se trata de una técnica que proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre,
ademas de oxigeno, presente en un amplio rango de muestras de naturaleza organica e inorganica tanto
solidas como liquidas. La técnica consiste en la completa e instantanea oxidacion de la muestra

mediante una combustion con oxigeno puro en un rango de temperatura de 950 a 1100°C.
4.1.2.6. Biodegradabilidad

Se trata de la propiedad intrinseca de una sustancia que hace referencia a la tendencia que tiene ésta en
ser biologicamente degradada. Este valor se expresa en forma de porcentaje de degradacion de la

muestra inicial.

4.1.3. Anadalisis del contenido en metano de la produccion de biogds

Para analizar la composicion de biogas, compuesto de metano y dioxido de carbono, se ha utilizado un
cromatografo de gases (figura 6). Este método consiste en la separacion de los compuestos de un gas
en funcion de la conductividad térmica en una corriente de arrastre de un gas inerte, en este caso
nitrogeno. Para llevar a cabo la separacion, se inyecta una pequefia cantidad de biogas (1 mL) a través
de una aguja, mostrada en la figura 7, en el puerto de inyeccion del equipo desde donde es arrastrado
por la corriente de nitrogeno a elevada temperatura hasta la columna cromatografica, lugar donde se
produce la separacion. Los compuestos salen de la columna y alcanzan el sistema de deteccion (TCD

thermal conductivity detector) que envia una sefial al ordenador, que proporciona el cromatograma.

Figura 6. Cromatografo de gases Figura 7. Jeringuilla de inyeccion de biogds
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4.2. FASE II: Modelo cinético teorico para el proceso de digestion anaerobia

En esta etapa del trabajo, se pretende determinar qué modelo cinético se adecua en mayor medida a los
resultados obtenidos en la parte experimental (fase I del presente trabajo). Para ello, se estudian dos
modelos cinéticos mas comunes y que pueden determinarse con los datos experimentales del trabajo:

el modelo cinético de primer orden y el modelo cinético de Monod.

4.2.1. Modelo cinético de primer orden

Los resultados de las pruebas de BMP, correctamente obtenidos y de buena calidad, se pueden usar
para obtener mas informacién sobre el sustrato estudiado, como es el caso de la velocidad de
hidrolisis, a condicion de que la hidrolisis sea la reaccion limitante del proceso de conversion
anaerobia. De hecho, para poder calcular la constante de hidrélisis, k;, (d), de un modelo de primer
orden se utiliza la primera parte (primeros dias) de la curva experimental de la producciéon de metano

frente al tiempo.

Por otra parte, este modelo cinético considera los microorganismos como catalizadores de la reaccion
y representa un modelo de transferencia de materia global para una reaccion catalizada. La velocidad

de reaccion viene determinada por la ecuacion 10:

r=k,-S
Ecuacion 10. Velocidad de reaccion de primer orden
Donde:
r = velocidad de reaccion (mg /(L - d))
ki, = constante cinética de primer orden (d~1)

S = concentracion de sustrato biodegradable (mg/L)

Para el calculo de la concentracion de sustrato se puede utilizar una medida indirecta basada en la
produccion de biogas (ecuacion 11):
Bo—B S
By S

Ecuacion 11. Concentracion de sustrato en funcion de la produccion de biogds

Donde:

By = Produccion maxima teérica de metano (mL/g SV')

B = Produccion acumulada de metano por solidos volatiles (mL CH,/g SV)
So = masa de solidos volatiles de sustrato inicial (g SV)

Sp = masa de solidos volatiles de sustrato biodegradable (g SV)

Como estamos en un reactor discontinuo:

as integrando integrando S
E=—kh-S:>LnS=—kh-t+LnSO =€
0

—kpt
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Igualando se obtiene la ecuacion 12:
B, —B
Bo

—kpt

=e
Ecuacion 12. Variacion de la produccion de metano en funcion del modelo cinético de primer orden
De esta forma, la variacion en la produccion acumulada de metano a largo plazo se puede expresar
mediante la ecuacion 13:
B(t) =By - (1 —e*nt)
Ecuacion 13. Produccion de metano en funcion del tiempo

Donde:

B(t) = Produccion de metano en funcion del tiempo (mL CH,/g SV)

By = Produccion maxima teérica de metano (mL/g SV)

ki, = constante cinética de primer orden (d~1)

t=tiempo (d™1)

Para el calculo de la constante cinética se han utilizado los valores experimentales de los primeros 4
dias, mientras que para el calculo de la produccion maxima tedrica de metano se ha extrapolado en el

grafico.

4.2.2. Modelo cinético de Monod

Monod describe el modelo cinético (anexo IV) como un crecimiento catalitico de los microorganismos
representado a partir de la ecuacion 14:

dx

Pl

Ecuacion 14. Crecimiento celular

La expresion matematica (ecuacion 15), conocida como ecuacion de Monod, permite relacionar la tasa

de crecimiento celular () con la concentracion de sustrato (S):

1dx S

;E=H=#max'm

Ecuacion 15. Ecuacion de Monod
4.2.2.1. Obtencion de los pardametros cinéticos ..y Ks

A partir de los datos obtenidos en el anterior modelo cinético y de los datos experimentales obtenidos
en laboratorio es posible realizar una simulacion en discontinuo para obtener los parametros cinéticos
Umax ¥ Ks con ayuda del simulador SuperPro Designer®. Con los valores obtenidos en el simulador se

realiza una optimizacion hasta obtener los valores reales de estos dos parametros.
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4.2.2.2. Calculo tedrico de produccion de metano

Una vez obtenidos estos parametros cinéticos, y con la ayuda de la ecuacion de Monod, se realiza la
simulacion en el software SuperPro Designer® del proceso de digestion anaerobia en discontinuo para

determinar si el modelo cinético es el apropiado.

4.3. FASE III: Escalado del proceso a nivel industrial

Este proyecto esta basado fundamentalmente en la experimentacion. A escala laboratorio se ha
estudiado el comportamiento del proceso de digestion anaerobia. A partir del mismo, también se ha
intentado obtener unos rangos de operacion optimos y unas condiciones de trabajo adecuadas para

aumentar la productividad del producto deseado.

Una vez obtenidos los parametros del modelo cinético de Monod, y se ha determinado que dicho
modelo es adecuado para el proceso de produccion de biogés, se desea llevar a cabo el mismo proceso

en un biorreactor tipo tanque agitado en continuo a escala industrial (anexo V).

Por tanto, este apartado trata de desarrollar el proceso de digestion anaerobia en un reactor continuo a
nivel industrial dentro de la biorrefineria para produccion de biodiésel a partir del método de acidos
grasos libres, teniendo en cuenta los datos obtenidos en la fase experimental, y mediante la bisqueda
de informacion sobre experimentos previos, tomando como referencia los resultados de estas

investigaciones.

Debe quedar claro que el objetivo de esta fase del proyecto no es el disefio del biorreactor, sino la

escala del proceso a nivel industrial para determinar la viabilidad del mismo.

4.3.1. Digestor de mezcla completa CSTR

El reactor CSTR es el tipo de digestor mas utilizado, tanto a nivel de planta piloto como industrial,
utilizdndose tanto en el tratamiento de residuos liquidos de procedencia ganadera, industrial y urbana

(figura 8).

Se caracterizan por disponer de un sistema de carga al reactor que puede ser continua o periddica,
dependiendo del tipo de instalacion en el que esté operando. En instalaciones de pequefio tamafio la
carga se realiza de forma diaria, mientras que en instalaciones de mayor tamafio este proceso se realiza

de forma continua.

En este tipo de reactor es necesaria la aplicacion de agitacion mecanica, hidraulica o neumatica, para
la homogeneizacion de la mezcla. Por otra parte, la eficiencia del tratamiento en un CSTR mejora con
la aplicacion de calor al contenido del digestor con un sistema de control de temperatura adecuado
[31]. Para la utilizacion de este tipo de reactor en un rango mesofilo (35°-37°C), es necesario dotar al

reactor con un sistema de calefaccion que permita mantener la temperatura en el digestor.
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Otro parametro que caracteriza al CSTR es que no posee recirculacion de lodos ni hay retencion de
biomasa suspendida, lo que supone que el tiempo de retencion de sélidos (TRS) sea igual al tiempo de
residencia hidraulica (TRH), siendo éstos altos (15-30 dias). El TRH minimo para un CSTR anaerobio
en condiciones mesofilas es de 10 dias [32], mientras que el tiempo de arranque del reactor oscila

entre 30 y 90 dias.

Biogas

Efluente

Influente

Lodo digerido

Figura 8. Esquema de un digestor CSTR

Las principales ventajas de la utilizacion del reactor de forma continua son:

e Produccioén continua, estable y sin variaciones considerables en la composicion de biogas.
e Sencillo de construir y mantener.

e Adaptacion a diferentes cargas de alimentacion al reactor (tanto pequefias como grandes).
A su vez, posee varias desventajas, entre las que destacan:

e Mayor coste, derivado de los sistemas de calentamiento y agitacion.

¢ El influente no se aprovecha totalmente.

4.3.2. Simulacion del proceso con el software SuperPro Designer®

Una vez se han estudiado y optimizado los parametros cinéticos de la reaccion de digestion anaerobia
y, a su vez, se ha obtenido de forma experimental que la mejor biomasa residual para este proceso es la
cianobacteria Spirulina platensis, procedente del método indirecto de produccion de biodiésel a partir
de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de acidos grasos libres, se procede a escalar el

proceso a nivel industrial mediante el simulador SuperPro Designer®.
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5. RESULTADOS

5.1. FASE I: Parte experimental

En la primera etapa del proyecto, se obtienen los resultados que permiten caracterizar de una forma
apropiada las biomasas residuales, asi como determinar qué biomasa residual es permite un mayor

aprovechamiento energético.

5.1.1. Caracterizacion de las biomasas residuales

En la tabla 2 se representa la composicion de las distintas biomasas estudiadas, asi como el inoculo
empleado para el proceso de digestion anaerobia, que permite obtener su caracterizacion. En dicha

tabla se pueden observar una serie de caracteristicas que se pasan a detallar.

En primer lugar, en la tabla 2 se observa un dato relevante en la composicion de las diferentes
biomasas. Se encuentra un menor porcentaje de solidos volatiles en aquellas muestras que han sido
sometidas al proceso de obtencion de biodiésel mediante MI-AGL, lo que supone un menor potencial
de produccion de biogas, es decir, para una misma cantidad de biomasa residual introducida como
alimentacion, existiria un menor cantidad que pudiera ser degradada por las diferentes bacterias que

actian en la reaccion.

Tabla 2. Composicion de las diferentes biomasas e inoculo

Humedad (%)  ST* (%) SV’ (%) Cenizas (%)

Muestra fresca 7,14 92,86 82,60 10,26
MD’ 4,09 95,91 88,19 7,72
MI-L’ 3,34 96,66 88,70 7,96
MI-AGL’ 3,42 96,58 83,27 13,31
Muestra fresca 7,12 92,88 87,14 5,73
MD’ 5,28 94,72 90,30 4,43
MI-L’ 7,45 92,55 86,20 6,35
MI-AGL’ 8,74 91,26 79,25 12,01
Muestra fresca 8,61 91,39 77,59 13,79
MD’ 5,68 94,32 78,12 16,20
MI-L’ 5,54 94,46 79,16 15,31

MI-AGL’ 6,73 93,27 72,36 20,91

98,17 1,83 0,92 0,91

'MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccién previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

ST S6lidos totales de la biomasa

SV: Sélidos voldtiles de la biomasa
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Este hecho se confirma con el dato de demanda quimica de oxigeno (DQO) de las distintas biomasas,
que se puede ver en la tabla 3, donde también se puede observar que las DQO (g/L) inferiores vienen

dadas en aquellas muestras que proceden del proceso de produccion de biodiésel por MI-AGL.

Otros datos que se contemplan en la tabla 2, es que la humedad presente en todas las biomasas
estudiadas no supera el 10 %, siendo bastante homogénea en todas las muestras. Mientras que el
porcentaje de cenizas mas alto es dado por aquellas muestras procedentes del proceso de produccion

de biodiésel mediante MI-AGL.

Por otra parte, el indéculo presenta un porcentaje de solidos volatiles muy bajo, por lo que se puede

determinar que la produccion endogena de biogas serda muy limitada (tabla 2).

Tabla 3. DQO de las biomasas

DQO’ (g/L) SV’ (g/L) ratio DQO/SV
Muestra fresca 1230 825,97 1,49
MD’ 1227 881,91 1,39
MI-L’ 1179 887,04 1,33
MI-AGL’ 761 832,70 0,91
Muestra fresca 1228 871,44 1,41
MD’ 1128 902,95 1,25
MI-L’ 1047 862,01 1,21
MI-AGL’ 855 792,50 1,08
Muestra fresca 1233 775,93 1,59
MD’ 826 781,18 1,06
MI-L’ 761 791,55 0,96
MI-AGL’ 624 723,58 0,86

'MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccién previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

‘DQO: Demanda Quimica de Oxigeno

SV: Sélidos voldtiles de la biomasa

La composicidon quimica de las de las biomasas residuales y de las biomasas frescas esta representada
en la tabla 4, donde las proteinas han sido determinadas a partir del método colorimétrico de Lowry.
En esta tabla se observa un alto porcentaje en proteinas en las tres microalgas frescas, siendo este
porcentaje considerablemente mayor en las biomasas residuales de las dos microalgas estudiadas (V.
gaditana e 1. galbana). Por otra parte, la cianobacteria S. platensis presenta unos valores elevados de
proteinas en todos los casos estudiados (superiores a las dos microalgas), siendo ligeramente
superiores en aquellos casos que la biomasa ha sufrido el proceso de obtencion de biodiésel, aunque

estos pueden ser despreciables frente a la biomasa fresca. Por tanto, se puede considerar que las dos
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microalgas estudiadas cambian considerablemente su composicion en funcion del proceso de
transformacion al que es sometida, mientras que en el caso de la cianobacteria S. platensis mantiene su

composicion sufriendo ligeros cambios que pueden ser despreciables.

Al analizar la composicion quimica de las biomasas, si se calcula el porcentaje de lipidos por
diferencia, se obtiene una fraccion de lipidos excesivamente alta en aquellas biomasas en las cuales los
lipidos han sido extraidos previamente. Esto podria ser debido a un fallo en los métodos de analisis en
los que se ha procedido a determinar las proteinas, o a la presencia de compuestos polares que no han
sido determinados en la caracterizacion de las biomasas. Por este motivo, se realizd posteriormente un
analisis de los extractos mediante cromatografia en capa fina, donde los resultados muestran que la
cantidad de lipidos en las biomasas residuales es infima, donde sélo se observan algunos compuestos
polares. Por tanto, se puede determinar, que no hay lipidos en las biomasas residuales estudiadas

(tabla 4).

Tabla 4. Composicion quimica de las biomasas en funcion de proteinas calculadas con método Lowry

Humedad Carbohidratos Proteinas Proteinas Lipidos Cenizas

(%) (%) (%) solubles (%) (%) (%)
Muestra fresca 7,14 13,72 46,28 3,68 n.d.’ 11,05
MD’ 4,09 15,47 61,02 6,07 nd.’ 8,05
MI-L’ 3,34 13,94 60,11 1,96 nd.’ 8,23
MI-AGL’ 3,42 14,22 63,78 3,23 nd.’ 13,78
Muestra fresca 7,12 13,98 70,65 7,14 n.d.” 6,17
MD’ 5,28 7,75 73,27 2,70 nd.’ 4,67
MI-L’ 7,45 10,94 76,79 4,11 nd.’ 6,86
MI-AGL’ 8,74 12,88 72,50 2,73 nd.’ 13,16
Muestra fresca 8,61 17,39 38,25 5,21 n.d.’ 15,09
MD’ 5,68 8,28 51,44 0,82 nd.’ 17,18
MI-L’ 5,54 9,47 56,10 3,11 nd.’ 16,20
MI-AGL’ 6,73 11,62 58,86 3,47 n.d.” 22,42

'MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccién previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

“n.d.: no detectados

Para garantizar que las proteinas se han determinado de forma correcta, éstas se han obtenido de dos
formas diferentes, de forma experimental a partir del método de Lowry, y de forma teorica.
Comparando ambos métodos, se determina que los resultados obtenidos en ambos casos son muy
similares, como se observa en la tabla 5, por lo que se considera que son datos obtenidos de forma

experimental son aceptables.
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Tabla 5. Comparacion del cdlculo de proteinas

Proteinas calculadas mediante Proteinas calculadas de forma
método de Lowry (%) teorica (%)
Muestra fresca 46,28 43,32
MD’ 61,02 60,08
MI-L’ 60,11 58,58
MI-AGL’ 63,78 61,62
Muestra fresca 70,65 68,88
MD’ 73,27 69,48
MI-L’ 76,79 77,78
MI-AGL’ 72,50 73,84
Muestra fresca 38,25 42,52
MD’ 51,44 51,75
MI-L’ 56,10 49,57
MI-AGL’ 58,86 53,33

MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

También se realizo un analisis elemental de todas las muestras que se han estudiado (tabla 6):

Tabla 6. Analisis elemental de las muestras

S H error (0)

(%) (%)

?‘“es‘”‘ 6,93 001 4696 011 075 006 735 0,03 3801
resca

MD’ 9,61 0,04 4623 003 0,79 0,18 7,15 0,07 3622
MI-L? 9,37 0,09 4648 001 069 004 7,6 004 3629
MI-AGL® 9,86 0,03 4396 011 095 0,15 6,61 0,13 3862
Muestra 11,02 0,06 4639 028 090 020 725 0,12 3444
fresca

MD’ 11,12 0,05 41,89 0,13 405 005 653 007 3641
MI-L? 12,44 003 4472 008 0,70 004 681 009 3532
MI-AGL’ 11,81 0,09 42,78 020 151 052 659 008 3731
MRS 6,80 0,07 4420 022 120 021 6,73 0,12 41,06
fresca

MD’ 8,28 008 3727 007 58 0,16 572 004 42,89
MI-L> 7,93 004 3724 019 629 023 562 004 4291
MI-AGL® 8,53 003 3782 013 130 0,11 575 008 46,60

MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres
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Los resultados obtenidos en el analisis elemental, observado en la tabla 6, muestran que la cantidad de
azufre existente en las biomasas es despreciable. A su vez, el porcentaje de nitrogeno presente en las
muestras también es relativamente pequefio, aunque éste se ve incrementado en la cianobacteria
Spirulina platensis, que practicamente dobla el porcentaje con respecto a las dos microalgas, N.

gaditana ¢ I. galbana.

5.1.2. Resultados BMP: Produccion de biogds y metano

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en el ensayo de digestion anaerobia en

discontinuo (batch) desarrollado a lo largo de 37 dias.
5.1.2.1. Resultados de biodegradabilidad

Una vez realizado el experimento de digestion anaerobia, consistente en un estudio de la
biodegradabilidad de las distintas biomasas examinadas, se pueden determinar una serie de
caracteristicas del residuo, entre las que para el presente trabajo destacan dos aspectos: el porcentaje
de biodegradabilidad de la biomasa, y la variacion que sufre la biodegradabilidad de un residuo ante

un pre-tratamiento. Los resultados obtenidos de biodegradabilidad se observan en la tabla 7.

Tabla 7. Biodegradabilidad en reactor discontinuo de digestion anaerobia

Biodegradabilidad (%)

4,24
Muestra fresca 26,11
MD’ 29,26
MI-L’ 30,28
MI-AGL’ 31,58
Muestra fresca 31,27
MD’ 24,95
MI-L’ 30,25
MI-AGL’ 34,35
Muestra fresca 29,35
MD’ 23,88
MI-L’ 23,61
MI-AGL’ 33,44

'MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccién previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

El dato més relevante observado (tabla 7) es que la biodegradabilidad mas alta se obtiene siempre en la
microalga o cianobacteria procedente del método indirecto de produccion de biodiésel a partir de la

fraccion lipidica previamente extraida en forma de acidos grasos (AGL). Este hecho puede ser debido
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a que en el pretratamiento que ha sufrido la biomasa, considerando como tal la extraccion de acidos
grasos libres, provoca una mayor rotura en la pared celular de la microalga, favoreciendo de esta
forma la biodegradacion de la biomasa. De esta forma, estos datos permiten evaluar la influencia que
un pretratamiento de lisis tiene en el proceso de digestion anaerobia, comparando las cantidades de
metano producidas por el residuo tanto fresco como el sometido al proceso de tratamiento de
hidrolisis.

Por otra parte, se advierte que la cianobacteria presenta, exceptuando aquella procedente del proceso
MD de produccion de biodiésel, una mayor biodegradacion frente a las microalgas estudiadas (V.
gaditana e I. galbana) con el mismo tipo de pretratamiento. La explicacion a este resultado es que las
cianobacterias no tienen una pared celular tan robusta como las microalgas, lo cual las convierte en un
sustrato mas facilmente biodegradable que las microalgas verdes, como las estudiadas en este trabajo

[33].

Por tanto, se puede concluir que los ensayos de biodegradabilidad son una metodologia clave para
determinar la influencia de la lisis celular en el potencial metanogénico de las distintas biomasas

residuales en distintas condiciones de operacion.
5.1.2.2. Analisis BMPy TMP

Los valores obtenidos a partir del experimento de BMP de las diferentes muestras se comparan con el

potencial tedrico de metano (TMP) calculado. Los resultados vienen reflejados en la tabla 8.

Tabla 8. Produccion tedrica maxima de metano (TMP) y produccion experimental de metano (BMP)

By (mL CH, /g SV) BMP;xp (mL CH,/g SV)
Muestra fresca 576 320
MD’ 521 337
MI-L’ 527 372
MI-AGL’ 527 381
Muestra fresca 507 403
MD’ 434 309
MI-L’ 469 396
MI-AGL’ 502 427
Muestra fresca 561 318
MD’ 478 242
MI-L’ 470 236
MI-AGL’ 496 362

MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccién previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres
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Se observa que el valor experimental obtenido es menor al valor de TMP en todos los casos. Esto se
debe a que el valor del potencial tedrico de metano (TMP) es el limite superior de producciéon de
metano por residuo alimentado y nunca puede ser superado por la produccion real [25]. Es decir, el
TMP es el valor ideal de producciéon de metano para una biomasa dada, y no puede ser igualado por la
produccion experimental debido a diversos factores. El primero de ellos consiste en que la biomasa
posee compuestos organicos que no son biodegradables en condiciones anaerobias, y por tanto no
llegara en ningun momento a una degradacidn total de la muestra. Una segunda razén es que es
posible que haya materia organica que no esté accesible a los microorganismos que se encargan de
realizar la digestion anaerobia. Ademads, es posible que exista limitacién de nutrientes o incluso que
haya compuestos inhibitorios que lleve a una menor producciéon de metano de la que se obtendria en
condiciones Optimas. Por otra parte, el ensayo se realiza en un tiempo establecido, mientras que el

TMP se considera a tiempo infinito, por lo que la produccion se puede ver ligeramente reducida.

En la tabla 8 también se puede observar que la mayor producciéon de metano se produce con la
cianobacteria S. platensis procedente del método indirecto de produccion de biodiésel a partir de la

fraccion lipidica previamente extraida en forma de acidos grasos (MI-AGL).

En las figuras 9, 10 y 11 se representan la produccion neta acumulada de metano en funcion del
tiempo de la microalga N. gaditana, la cianobacteria S. platensis y la microalga I. galbana,
respectivamente. Ademas, en estos graficos se puede analizar el metano producido dependiendo de las

etapas previas que ha sufrido cada biomasa en la produccion de biodiésel.

mL CH,/ g SV, ,trada VS tiempo: N. gaditana
400,000
>
7]
s 350,000 —
f A_QJ
Q 300,000 .
a == N. gaditana
E _ 250,000 (sin tratar)
=S =B N. gaditana
£ £ 200,000 (MD)
£ = .
P 2 150,000 N. gaditana
S (MI-L)
= 100,000 (— N. gaditana
S (MI-AGL)
= 50,000
4 {
. 0,000 [
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
tiempo (dias)

Figura 9. Produccion neta acumulada de metano a partir de N. gaditana.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos; MI-L: Método indirecto de
produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida; MI-AGL: Método indirecto de produccion
de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de dcidos grasos libres)
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« =0—S. platensis
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®) 250,000 —B—S. platensis
e / (MD)
S 200,000 —#=S. platensis
k: (MI-L)
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S 50,000
=
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Figura 10. Produccion neta acumulada de metano a partir de S. platensis.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos; MI-L: Método indirecto de
produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida; MI-AGL: Método indirecto de produccion
de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de dcidos grasos libres)

mL CH,/ g SV, (rada VS tiempo: 1. galbana

400,000

350,000

300,000
=0—1 galbana
(sin tratar)
250,000
=B~/ galbana
200,000 / (MD)

=t=]. galbana

Produccion de metano (mL CH,/g SV entrada)

150,000 — (MI-L)
L galbana
100,000 — (MI-AGL)
50,000
r
0,000 [
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 11. Produccion neta acumulada de metano a partir de S. platensis.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos; MI-L: Método indirecto de
produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida; MI-AGL: Método indirecto de produccion
de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de dcidos grasos libres)
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Por otra parte, en las figuras 9, 10 y 11, se puede observar que la produccion de metano de las

diferentes biomasas ha llegado a una fase estacionaria, es decir, a su maxima produccion.

A su vez, se determina que la mayor produccion neta acumulada de metano se debe a la digestion
anaerobia desarrollada a partir de biomasa residual procedente del proceso de produccion de biodiésel
por el método indirecto a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de acidos grasos
libres (MI-AGL). Por tanto, se puede afirmar que el mejor proceso previo para las biomasas que se van
a introducir como sustrato en el proceso de digestion anaerobia es el MI-AGL. Por e¢llo, se realiza el
gréfico de las diferentes biomasas procedentes del proceso MI-AGL, figura 12, para determinar que
biomasa produce una mayor cantidad de metano. De esta forma, si se muestra la produccion de metano
de las distintas microalgas procedentes del proceso de produccion de biodiésel por MI-AGL, se

observa que la mayor produccion de metano viene dada por la cianobacteria S. platensis.

mL CH,/g SV, t:ada VS tiempo: Produccion de metano (MI-AGL)
450,000

7 —n——=
“ 400,000 ——
= — 2
T 350,000
o
-
g 300,000 =0—N. gaditana
S = 250,000 / (MI-AGL)
® ®
£ £ / =8—S. platensis
E § 200000 gy (MI-AGL)
= b
£ 150,000 [ 1 galbana
'S 100,000 (MI-AGL)
¢ o l]
2 50000
- B

0,000 Kt

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
tiempo (dias)

Figura 12. Produccion neta acumulada de metano mediante biomasas residuales procedentes de MI-AGL.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
acidos grasos libres)

Por todo lo explicado, se puede concluir que el mejor sustrato para la digestion anaerobia es la
cianobacteria S. platensis que ha sido extraida del proceso de produccion de biodiésel realizado a

partir del proceso MI-AGL.

5.2. FASE II: Modelos cinéticos para el proceso de digestion anaerobia

A partir de los resultados obtenidos en la segunda fase del trabajo fin de madster, se determina el

modelo cinético mas apropiado para las biomasas que se han estudiado.
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5.2.1. Modelo cinético de primer orden

El proceso de digestion anaerobia, como ya se ha explicado anteriormente, se encuentra dividido en
cuatro etapas: fase de hidrolisis, fase acidogénica, fase acetogénica y, finalmente, fase metanogénica.
Por tanto, se debe tener en cuenta que alguna de estas cuatro etapas puede ser la etapa limitante, siendo

en la gran mayoria de los casos la fase de hidrdlisis o la fase metanogénica.

Por tanto, una vez realizado el experimento de BMP, con los resultados correctamente obtenidos y de
buena calidad, se puede verificar si los datos experimentales se adecuan al modelo cinético de primer
orden. La condicién que debe cumplirse es que la fase de hidrolisis sea la reaccion limitante del
proceso de degradacion anaerobia. Por tanto, se considera que la velocidad de hidrélisis es la

velocidad de reaccion del proceso.

Una vez se han determinado los valores del modelo cinético de primer orden, que pueden observarse
en la tabla 9, éstos muestran la constante cinética de velocidad de hidrdlisis, obtenida para los

primeros dias de ensayo de BMP.

Tabla 9. Constante cinética y produccion de metano por modelo cinético de primer orden

Constante cinética, k;, (d'l) By (mL CH,/g SV)
Muestra fresca 0,377 322,247
MD’ 0,289 338,284
MI-L’ 0,294 373,780
MI-AGL’ 0,405 382,535
Muestra fresca 0,375 404,622
MD’ 0,346 311,241
MI-L’ 0,391 398,083
MI-AGL’ 0,395 428,981
Muestra fresca 0,378 319,907
MD’ 0,250 247,764
MI-L’ 0,237 240,815
MI-AGL’ 0,349 363,068

MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos

’MI-L: Método indirecto de produccién de biodiésel, a partir de la fraccién lipidica previamente extraida

SMI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres

Se observa que la velocidad de degradacion es mayor en las muestras que proceden del proceso de
produccion de biodiésel a partir de MI-AGL, como ocurria en los datos experimentales. Ademas, es
relevante que la produccion de metano mediante este modelo cinético es muy similar al obtenido de

manera experimental.
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Por otra parte, con los datos obtenidos se pueden realizar los graficos para el modelo cinético de
primer orden (anexo VI) y, a su vez, compararlos con los valores experimentales. De esta forma, se
observa que la velocidad de produccion de metano tedrica en los primeros dias es superior a la
obtenida de forma experimental, estabilizando la producciéon de metano en los diez primeros dias,
mientras que en el BMP realizado se tardo 37 dias en concluir el experimento. Ademas, analizando las
biomasas cuya velocidad de hidrélisis es mas baja, como es el caso de las biomasas /. galbana
procedentes de la produccion de biodiésel por MD o MI-L, o cuya velocidad de produccién de metano
no se reduce drasticamente a partir de la primera semana de ensayo, se puede ver como éstas no

verifican el modelo cinético de primer orden.

Finalmente, se advierte que este modelo cinético se ajusta mejor a la produccion de metano obtenida a
partir de las biomasas procedentes del proceso de produccién de biodiésel a partir de de la fraccion
lipidica previamente extraida en forma de acidos grasos libres (MI-AGL). Sin embargo, a pesar de
esto, la produccion de metano de las diferentes biomasas llega a su maxima produccion en diez dias,

por lo que no se puede considerar como un modelo valido para las biomasas estudiadas.

En la figura 13 se muestra la produccion de metano acumulada en el proceso de digestion anaerobia,
obtenida para el mejor sustrato estudiado, la cianobacteria Spirulina. platensis extraida del proceso de

produccion de biodiésel mediante MI-AGL.

mL CH,/ g SV, ,rada VS tiempo: S. platensis (MI-AGL)

500,000
=
'S 450,000
$ 400,000
>
Cfn 350,000 =——Modelo
Ev 300,000 f experimental
. 1y
=1 250,000
g
% 200,000 —4—Modelo
v 150,000 cinético de
; 100,000 {ll primer orden
S 50,000
(3]
E oo ol
_g 0,000
n’: 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 13. Produccion de metano: BMP vs Modelo cinético de primer orden.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dacidos grasos libres)
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Por tanto, puede concluir que la reacciéon no es totalmente dependiente de la fase de hidrolisis del
proceso. Ademas, se puede confirmar que este modelo cinético no se ajusta correctamente al modelo

experimental realizado y, por ello, es necesario recurrir a otro modelo cinético.

5.2.2. Modelo cinético de Monod

A partir de los pardmetros cinéticos calculados, se obtienen distintas graficas con la produccion tedrica
de metano siguiendo el modelo cinético de Monod. Para determinar si el modelo cinético es el
apropiado, se comparan los resultados obtenidos por este método con aquellos obtenidos de forma

experimental, observando la superposicion de las lineas de tendencia.
5.2.2.1. Obtencion de los parametros cinéticos ..y Ks

A partir de los datos obtenidos en el modelo cinético de primer orden y de los datos experimentales
obtenidos en laboratorio es posible realizar una simulacion en discontinuo para obtener los parametros
cinéticos . ¥ Ks con ayuda del simulador SuperPro Designer®. Con los valores obtenidos en el

simulador se realiza una optimizacidn hasta obtener los valores reales de estos dos parametros.

A continuacion se muestra el grafico obtenido para el calculo de los dos pardmetros del modelo
cinético de Monod (figura 14), para la cianobacteria Spirulina platensis procedente del proceso MI-

AGL, ya que éste ha sido el de mayor produccion de metano en los experimentos realizados.

Velocidad dilucién vs [S]

35,000
30,000

25,000

20,000 —:/ y = 4,4201In(x) + 27,75
15,000 R2=0,972

10,000
5,000

Velocidad de dilucién (1/s)

0,000
0,000 0,500 1,000 1,500

[S] (g/L)

Figura 14. Velocidad de dilucion en funcion del sustrato

Obteniendo como resultado los datos que aparecen en la tabla 10:

Tabla 10. Parametros cinéticos de la ecuacion de Monod

Mmax (1/h) K, (mg/L)
0,0096 93,01
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5.2.2.2. Calculo tedrico de produccion de metano

Una vez obtenidos los parametros cin€ticos ., ¥ Ks y con la ayuda de la ecuacion de Monod, se
realiza la simulaciéon en el software SuperPro Designer® del proceso de digestion anaerobia en
discontinuo para determinar si el modelo cinético es el apropiado, comparando estos resultados con

aquellos obtenidos de forma experimental.

En los graficos obtenidos a partir de esta metodologia se observa, para las distintas biomasas
estudiadas, la superposicion practicamente total de la produccion tedrica de metano con respecto a la
produccion obtenida de forma experimental. Asi mismo, se observa un mejor ajuste de este modelo
cinético con respecto al modelo cinético de primer orden. Los graficos de las otras biomasas

estudiadas se pueden observar en el anexo VII del presente trabajo.

A continuacién, se muestra la produccidon de metano obtenido para el mejor sustrato para la digestion
anaerobia, la cianobacteria Spirulina platensis extraida del proceso MI-AGL de produccion de

biodiésel (figura 15).

Produccion de metano: S. platensis (MI-AGL)
450
400
S 350
g
< 300 =—&—Produccidn
g 250 tedrica CH4
)
E 200 —f—Produccidn
o 150 experimental
|
g 100 CH4
50
0
0 10 20 30 40
tiempo (dias)

Figura 15. Comparacion de produccion de metano de forma experimental y por modelo cinético de Monod.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
acidos grasos libres)

Por tanto, se puede determinar que el modelo cinético de Monod verifica los datos experimentales
obtenidos, mejorando sustancialmente al modelo cinético de primer orden en aquellos casos donde la
velocidad de reaccidn es inferior, o cuya produccion de metano no se ve reducida en gran medida en la

primera semana de reaccion.

Por todos estos motivos, se puede concluir que este modelo es adecuado para un posterior estudio del

proceso de digestion anaerobio en continuo.
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5.3. FASE IlI: Digestor CSTR a escala industrial

5.3.1. Simulacién del proceso con el software SuperPro Designer®

Una vez se ha estudiado y optimizado los parametros cinéticos de la reaccion de digestion anaerobia vy,
a su vez, se ha obtenido de forma experimental que la mejor biomasa residual para este proceso es la
cianobacteria Spirulina platensis, procedente del proceso de produccion de biodiésel MI-AGL, se

procede a escalar el proceso a nivel industrial.

Para ello, se toma como referencia la planta industrial de AlgaEnergy, situada en Cadiz, que procesa
100 t/afio de biomasa. Por otro lado, la simulacion del proceso ha sido llevada a cabo mediante el

software SuperPro Designer®.

Para fijar las bases de la simulacion, en primer lugar se fija el factor de servicio, que determina las
horas en que la planta estara operativa a lo largo del afio. Suponiendo un tiempo de operacion de 7920

horas/afio, el factor de servicio se calcula seglin la ecuacion 16:

Horas de operaciéon _ 7920(h)
afio ~ 8760(h)

Factor de servicio = = 0,90

Ecuacion 16. Factor de servicio

De esta forma, se puede obtener la capacidad de operacion horaria, que sera la base para el disefio y

que es de 0,44 kg/h.

Como se ha detallado en el estudio experimental de las diferentes biomasas residuales, la digestion
anaerobia se realiza en condiciones mesofilas, mientras que los parametros de operacion que se fijan

en el digestor se detallan en la tabla 11:

Tabla 11. Parametros del proceso de digestion anaerobia en continuo introducidos en el simulador

Parametros del proceso de digestion anaerobia en continuo

Temperatura (°C)
Tiempo de retencion hidraulico, THR (dias)

Mmax (1/h)
K, (mg/L)

El proceso de operacion es en continuo, donde al software (SuperPro Designer®) se le definen el flujo
de materiales en la corriente de entrada, la temperatura de operacion, el tiempo de retencion
hidraulico, la potencia especifica de agitacion, el agente de transferencia de calor, y el modelo
cinético. El software entrega como resultado el flujo de producto y de subproductos en las corrientes

de salida. En la tabla 12 se resumen los resultados obtenidos.
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Tabla 12. Corriente de salida digestor anaerobio en continuo

Corriente de salida del digestor anaerobio

Caudal masico de metano (kg/h)
Caudal volumétrico de metano (L/h)
Porcentaje de metano (%)
Caudal volumétrico de biogas (L/h)

Caudal volumétrico de biogas por STy, ,uensis (m3/t ST)

5.3.2. Comparacion de la produccion anual de Spirulina platensis en un CSTR frente a otros

residuos agroindustriales

El biogas es producido en la industria a partir de diversos residuos agroindustriales mediante digestion
anaerobia, entre los que destacan los mostrados en la tabla 13, donde se observa la produccion anual

de cada uno de ellos.

Tabla 13. Produccion potencial de biogds a partir de distinto residuos

Residuo Potencial de biogas (m*/t ST) Riqueza en METANO (%)

460 71.21
400-700 60-65
380-400 65-75
250-350 65-70

950-1100 75
180-210 55
80-100 50
200-250 65

Comparando la produccion anual de biogas de los diferentes residuos agroindustriales especificados,
con la produccién de biogés generada mediante la biomasa residual de Spirulina platensis procedente
del proceso de produccion de biodiésel mediante MI-AGL, que es la especie que ha sido seleccionada
en el trabajo debido a su mayor rendimiento en la produccion de biogas, se puede observar como el
valor obtenido en el reactor anaerobio (CSTR) se encuentra dentro de los margenes de produccion
anual de otros residuos, incluso mejorando el potencial de generacion de biogas de la gran mayoria de

los residuos.

Por tanto, se puede determinar que la viabilidad del proceso de digestion anaerobia para la

cianobacteria Spirulina platensis seria Optima.
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5.3.3. Propuesta de biorrefineria

Una vez realizada la caracterizacion de las biomasas residuales y del estudio experimental de la
produccion de metano a partir de las mismas, asi como el estudio técnico que determina la viabilidad
del proceso, se realiza una propuesta de mejora en la biorrefineria para el aprovechamiento de la
biomasa residual, como a su vez, la utilizacion del digestato obtenido en la digestion anaerobia para la
producciéon de compost y fertilizantes. De esta forma, se conseguiria incrementar la viabilidad de la
biorrefineria, mejorando su rentabilidad, a la vez que se consigue la reduccion de emisiones de gases

de efecto invernadero, y se cierra el ciclo de los nutrientes

Se considera que la estrategia mas idonea para la gestion del digestato es la separacion solido-liquido
del subproducto, donde la fraccidn so6lida se utiliza para la preparacion de abonos de alto valor afiadido
mediante compostaje, mientras que la fraccion liquida del digestato se utiliza para la produccion de
fertilizantes. La valorizacion del digestato mediante la gestion independiente de la fraccion solida y
liquida del digestato consigue mejorar la redistribucion de los constituyentes del subproducto, y, por lo
tanto, mejora la capacidad de gestion de las dos fracciones del digestato. De este modo se favorece el
uso de diferentes lineas de tratamiento, transporte y aplicacion al suelo para cada una de las dos fases

obtenidas [34].

En la propuesta, se considera una produccion de compost para su posterior uso como abonos, mientras
que de la fraccion liquida del digestato se obtiene sulfato amonico y urea, dos importantes fertilizantes

utilizados mundialmente.

En el anexo VIII se puede ver el diagrama de bloques de la biorrefineria seleccionada.
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6. CONCLUSIONES

El presente proyecto se divide en tres fases, la primera realizada de forma experimental, una segunda

parte tedrica y, finalmente, una tercera parte de escalado del proceso a nivel industrial, basadas estas

dos ultimas partes en los resultados experimentales.

La fase experimental, parte mas importante del trabajo, ha permitido determinar que:

La produccion de metano por digestion anaerobia oscila notablemente seglin haya sido tratada
la biomasa que se va a utilizar como sustrato, donde la produccion es mayor cuando la
biomasa residual procede del método indirecto de produccidon de biodiésel, a partir de la
fraccion lipidica previamente extraida en forma de acidos grasos libres (MI-AGL). Esto se
debe a los tratamientos que sufren las biomasas en los diferentes procesos de produccion de
biodiésel, de forma que en aquellos donde se produzca una mayor rotura en la pared celular
de la microalga y/o cianobacteria, se favorecera la mayor biodegradabilidad de la misma, ya
que permite acceder a una mayor cantidad de materia organica a los microorganismos que, de
otra forma, seria inaccesible.

La cianobacteria Spirulina platensis consigue una mayor produccion de metano que las otras
dos microalgas estudiadas (N. gaditana, I. galbana), como consecuencia de tener una pared
celular menos robusta que éstas. Por tanto, Spirulina platensis se convierte en un sustrato mas

facilmente biodegradable que las microalgas verdes.

En la parte tedrica del trabajo se concluye que:

La digestion anaerobia para este proceso no depende exclusivamente de la fase de hidrolisis,
por lo que el modelo cinético de primer orden no ajusta de forma adecuada a los resultados
experimentales.

El modelo cinético de Monod es adecuado para la descripcion del proceso de digestion
anaerobia de las biomasas estudiadas, siendo atin mejor el ajuste para los procesos realizados
con biomasas residuales procedentes del método indirecto de produccion de biodiésel, a partir
de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de &cidos grasos libres (MI-AGL), ya
que en todas las biomasas estudiadas que proceden del proceso de biodiésel por MI-AGL, en
comparacion con los otros procesos estudiados, se favorece una produccién exponencial de
metano en los primeros dias del proceso, debido a la accesibilidad de los microorganismos a
materia orgénica que puedan transformar en metano, corroborandose por la mayor
biodegradabilidad de las muestras en estos casos.

A partir de la parte de escalado del reactor bioldgico, operando en régimen continuo, se
concluye que la produccion de biogas a partir de la biomasa residual Spirulina platensis,

procedente del método seleccionado para la produccion de biodiésel (MI-AGL), es viable a
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escala industrial, ya que se encuentra dentro de los margenes comerciales actuales, e incluso
mejora el potencial de produccion anual de biogés de otros residuos agroindustriales utilizados

en la actualidad.

Recomendaciones:

En este trabajo se ha propuesto una biorrefineria, por lo que seria conveniente realizar un estudio

técnico-econdmico de la misma.

Por otra parte, en la actualidad existen diversos tipos de biorreactores, por lo que podria ser de gran

ayuda una comparacion de los diferentes tipos de reactores de tecnologia avanzados, eligiendo el

reactor que sea mas beneficioso y, realizando el disefio del mismo, previa optimizacion del tiempo de

retencion hidraulico.
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8. ANEXOS

8.1. Anexo I: Fases de la digestion anaerobia

A continuacion se describen las fases de la digestion anaerobia para una mayor comprension del

proceso que es estudiado en el presente trabajo fin de master.

8.1.1. Fase de hidrolisis

La hidrélisis es la primera etapa del proceso de degradacion anaerobia de sustratos organicos
complejos. En esta fase se produce la hidrélisis, es decir, la rotura de estas moléculas complejas en
monoémeros de cadena corta [35]. De esta forma, la hidrolisis proporciona sustratos organicos para las
siguientes etapas del proceso anaerobio, ya que los microorganismos Unicamente pueden utilizar

materia organica soluble que pueda atravesar su pared celular.

Por tanto, el proceso de hidrélisis se produce fuera de la célula por el uso de enzimas extracelulares
producidas por microorganismos hidroliticos [36]. Como las bacterias acidogénicas y acetogénicas son
incapaces de utilizar los sustratos organicos complejos directamente y carecen de las enzimas
extracelulares necesarias para desglose dicho material en sus mondmeros constituyentes,

principalmente aminoacidos, aziicares y acidos grasos, la etapa de hidrolisis es critica [22] [23] [37]

8.1.2. Fase acidogénica

Durante esta etapa se produce la fermentacion de las moléculas organicas solubles en compuestos que
pueden ser utilizados directamente por las bacterias metanogénicas (acético, formico e hidrégeno), y
compuestos organicos mas reducidos (acido propionico, acido valérico, acido lactico, etanol,...) que

son degradados posteriormente por las bacterias acetogénicas [36] para la produccion de biogas.

La cinética del proceso es relativamente rapida, por lo que esta etapa es considerada como la mas
rapida del proceso de digestion anaerobia. Por otra parte, la acidogénesis es la etapa menos susceptible
a suftir la inhibicion del proceso por metales pesados [38] o tener altas concentraciones de amoniaco

[39].

8.1.3. Fase acetogénica

En la tercera etapa, conocida como acetogénesis, los productos intermedios formados en la
acidogénesis son transformadas por las bacterias acetogénicas en hidroégeno, didxido de carbono y
acido acético (figura 1). Las moléculas organicas de pequefio tamafio, especialmente los 4cidos grasos

volatiles (AGYV), se transforman en acético.

Estas bacterias tienen un crecimiento mas lento que las bacterias acidogénicas, viven en estrecha
colaboracion con las bacterias metanogénicas, y so6lo pueden sobrevivir en simbiosis con el género que

consume hidrogeno.
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8.1.4. Fase metanogénica

La metanogénesis es la etapa final en el proceso de digestion anaerobia mediante el cual los productos
obtenidos de la fermentacion, acido acético, hidrogeno y didxido de carbono, son metabolizados por
las bacterias metanogénicas en ausencia de oxigeno para producir metano. Sin metandgenos la
descomposicion de la materia orgénica en condiciones anaerdbicas no se produciria, ya que la

acumulacion de los productos de fermentacion incrementaria la acidez del medio.

Esta etapa es considerada, junto con la fase de hidroélisis, el paso mas lento en el proceso de digestion
anaerobia, debido a la baja tasa de crecimiento de los metandgenos, su baja tolerancia al estrés
ambiental, la facilidad con la que se inhiben y la especificidad de cada sustrato a los diferentes grupos
de metanogenos [21] [35] [40]. Se distinguen dos grupos principales de microorganismos, los que
degradan el acido acético (bacterias metanogénicas acetoclasticas) y los que consumen hidrogeno
(bacterias metanogénicas hidrogenotréficas), donde la via principal de formacion de metano, alrededor

de un 70%, procede de las bacterias metanogénicas acetoclasticas [35].
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8.2. Anexo II: Métodos de produccion de biodiésel

Las biomasas estudiadas son un subproducto del proceso de produccion de biodiésel, donde éste es
obtenido de formas diferentes. En este trabajo se van a estudiar los tres métodos que se exponen a

continuacion:

8.2.1. Meétodo directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos

Biomass — » Mezclador — ,  Reactor |,  osparador |
! = ) [ . | Solide-Liguido

Eranal
o
Metanol H.O
Reactor
[ ‘ l i anaerobio | #— FangoEDAR
Rectificacion - Destilacion Berantaar S— .
Flash Fase |
~ pesada Fase
ligera Digestato
, Destilacion | Biogds
r
Bindiesal

Figura 16. Produccion de biodiésel a partir del proceso MD.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)

8.2.2. M¢étodo indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente

extraida

Biomasa —  Extracciom N E— Reactor — Biogds
— i | anaerchio =
Etanol 4T

o Lipidos
] Y Fango EDAR Fobbs Rt
l Fase

Reactor — 4  Decantador ligera Destilacion | Biodiesal
— 3 J Flash | .
H,0 Fase =
pesada

Destilacion

Flash —  » Subproductos

Rectificacicn  #+——

Figura 17. Produccion de biodiésel a partir del proceso MI-L.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)
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8.2.3. Mcétodo indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente

extraida en forma de acidos grasos libres

Biomasa
Fanzo EDAR
> Reactor | - Biogds
KOH & MEchadnr! | » Saponificacion anaerobio
ni— % — bt _l
Etanol I L, Digestawo
a ]
Metanal Transfarmacion -
3 HCl — 1 en AGL 1 » Extraccion ——»
Lipidos
AGL
» Mezclador
H, O _17
Rectificacidn Decantador Reactor

—

Destilacion ! M
Flash

Figura 18. Produccion de biodiésel a partir del procesoMI-AGL.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
acidos grasos libres)
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8.3. Anexo Ill: Cdlculo de la produccion de metano

En el presente anexo se desarrolla la metodologia de calculo de la produccion de metano de una forma

detallada:

1. Calculo de la presion acumulada en el interior de los digestores anaerobios (ecuacion 17):

AP(bar) = Pi - Pi—l

Ecuacion 17. Diferencia de presion

Donde:
P= Presion obtenida con el mandmetro
P;.,= Presion atmosférica referida a la obtenida en la anterior medicion

Correccion de la presién (ecuacion 18):

vV, +V,
AP orregiaa(bar) = AP(bar) * (gV—m)
(]

Ecuacion 18. Correccion de la presion

Donde:
V= Volumen gas
V= Volumen medidor (manoémetro)

Presidn total acumulada (ecuacion 19):

n
z AP(bar) = AP; — AP;_4
i=1
Ecuacion 19. Presion total acumulada
Donde:
AP;= Presion corregida
AP;.1= Presion corregida medida anterior

2. Calculo de los moles de biogas presentes en los digestores anaerobios a partir de la ecuacion de

gases ideales (ecuacién 20):

Yiei AP -V,
R-T

Ecuacion 20. Ecuacion de gases ideales

n(mol) =

Donde:
1 AP = Presion acumulada en el digestor anaerobio (bar)

V= Volumen disponible: V+V,, (L)
_ . bar - L
R = Constante de los gases ideales (0,083 /mo l- K)

T = Temperatura (K).
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3. Calculo del volumen de biogas generado a partir de la ecuacion de gases ideales en condiciones

estandar (ecuacién 21):

n-R-T
P

Ecuacion 21. Ecuacion de gases ideales para cdlculo del volumen de biogds

Vbiogas (mL) =

Donde:

n= Numero de moles de biogas (mol)

R = Constante de los gases ideales (82 atm - mL/m ol - K)

T = Temperatura en STP (273,15 K)
P=Presion en STP (1 atm)

4. Célculo del volumen de metano en cada muestra (ecuacion 22):

Ven,(mL) = xcn, * Vpiogas(mL)
Ecuacion 22. Volumen de metano
Donde:
Viiogas = Volumen biogéas acumulado (mL)
Xmetano — fraccion de metano en la composicion del biogas.

5. Representacion de la produccion neta acumulada de metano en funcion del tiempo para cada

muestra estudiada
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8.4. Anexo IV: Modelo cinético de Monod

El crecimiento celular es un fendémeno muy complejo, pero que se puede estudiar de una forma
relativamente sencilla mediante la ecuacidon de Monod. Con este modelo cinético se obtiene, a
menudo, una buena descripcion global del proceso. La ecuacion 23 describe el crecimiento celular en

funcion de la disponibilidad de un sustrato limitante y se puede expresar de la siguiente manera:

Sustrato (S) + Células (X) — Células (X) + Producto (P)

dx S-X
Tx=a=#=#max'm

Ecuacion 23. Velocidad de crecimiento celular

Donde 1, la velocidad de crecimiento de la células, p,.« 1a velocidad especifica maxima de crecimiento

y Ks la constante de Monod.

La ecuacioén en funcion de la velocidad especifica de crecimiento se define en la ecuacion 24:

=_.umax S
Ks+S

Ecuacion 24. Velocidad especifica de crecimiento celular

Donde pn.x es el maximo valor que puede alcanzar la velocidad de crecimiento cuando Ia
concentracion de sustrato es mucho mayor que la constante Kg, y las concentraciones del resto de
nutrientes no han cambiado de forma considerable, donde Kg es el valor de la concentracion del
nutriente limitante cuando la velocidad especifica de crecimiento es la mitad de la méaxima. Para
valores de sustrato inferiores a K, la velocidad de crecimiento depende de una forma lineal del
sustrato, mientras que para valores superiores del mismo con respecto a Ks, la velocidad de

crecimiento se hace independiente del sustrato.

El modelo cinético de Monod s6lo describe los periodos de crecimiento exponencial y a la fase

estacionaria del proceso.

Entre los grandes inconvenientes que presenta el uso de la ecuacidon de Monod, se encuentra la
correcta determinacion del valor de Kg, ya que este es normalmente muy pequefio y no es facil de

definir.
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8.5. Anexo V: Quimiostato

El reactor utilizado en el presente proyecto es un reactor tanque agitado, comunmente llamado
quimiostato, que opera en continuo y en estado estacionario, es decir, donde el volumen total
contenido en el reactor es constante. El quimiostato estda formado por un sistema de agitacion que
homogeniza la mezcla, tanto en concentracion de biomasa, nutrientes y producto como en los

parametros fisicos como la temperatura y el pH.

La principal ventaja de operar en continuo es la retirada de producto y el suministro de sustrato fresco
al reactor, de forma que se mejoran las condiciones en el interior del reactor aumentando la produccion

del producto deseado.

Las ecuaciones que definen a este reactor son las especificas de reactores de mezcla perfecta operando
en continuo. La cinética considerada es la de Monod, tal y como se ha comprobado a partir de las
simulaciones con el software SuperPro Designer®, sabiendo que se esta haciendo una aproximacion.

También se considerara régimen estacionario.

Se debe tener en cuenta que la alimentacion al reactor de una baja concentracion de sustrato limitante
o un aumento considerable de una sustancia toxica en el mismo, provoca que el crecimiento de las

células pase de ser exponencial a estacionario.

En cambio, si se produce un aporte de sustrato al reactor que hace que la concentracion de sustrato sea
constante, esto causara un estado de equilibrio, en el cual, la concentracion de biomasa también sera

constante, consiguiendo de esta forma llegar al régimen estacionario en el reactor.

La ecuacion de balance de materia (ecuacion 25), donde el término de acumulacion es nulo, se observa

a continuacion:
Vr,+Q-X.,—X)=0
Ecuacion 25. Balance de materia para un quimiostato

Si se parte de que las concentraciones de producto e indculo son nulas en el caudal de entrada de
alimentacion de sustrato fresco (alimentacion estéril), se pueden escribir las siguientes ecuaciones (de
la ecuacion 26 a 29):

D-K s ]
Hmax — D

X=Yx-|S.—
K

Ecuacion 26. Inoculo para un quimiostato
D-Kg

§=——"_
umax_D

Ecuacion 27. Sustrato para un quimiostato
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YE'I"X

p=-4%t_——
D

Ecuacion 28. Producto para un quimiostato

Ecuacion 29. Velocidad de dilucion para un quimiostato

Donde las concentraciones de biomasa (X), sustrato (S) y producto (P) son las variables que definen el
estado del proceso. Por otra parte, la velocidad de dilucion (D) y el sustrato de entrada (S.) son
variables que se fijan, mientras que la velocidad maxima de crecimiento (), la constante de Monod
(Ks), y los rendimientos de biomasa (Yxs) y producto (Yps) con respecto al sustrato, son parametros

cinéticos y estequiométricos caracteristicos del proceso.

Como se opera sin recirculacion se puede dar un problema que hay que tener en cuenta. El lavado del
reactor. Este se da cuando la velocidad de dilucién se iguala a la velocidad especifica de crecimiento
de las células (D = pu). Cuando estos dos parametros se igualan, implica que el flujo de biomasa
hacia el exterior es mayor que flujo aportado por el crecimiento celular de forma que la concentracion
de biomasa en el reactor disminuye de forma drastica y, por tanto, la concentracion de
microorganismos seria infima. La concentracion del producto también seria muy pequefia ya que la

velocidad de dilucion es maxima.

Operar cerca de las condiciones de lavado es beneficioso ya que la productividad se hace maxima,
pero, a su vez, es arriesgado ya que cualquier cambio en las variables del proceso (temperatura,

concentracion de entrada de sustrato, caudales...) puede conllevar al lavado del reactor.

Para que no se produzca el lavado del reactor, la velocidad de dilucion debe ser menor que la

velocidad maxima de crecimiento (Umax), para que el reactor no entre en inestabilidad (ecuacion 30):

Se
D ritica = Minax * m

Ecuacion 30. Velocidad critica de dilucion

El valor de la velocidad de diluciéon que maximiza la productividad, sin entrar en inestabilidad, se

observa en la ecuacion 31:

S 0,5
e
Dinax = Hmax [1 - (KS — Se) ]

Ecuacion 31. Velocidad de dilucion para la mdxima productividad del quimiostato
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8.6. Anexo VI: Grdficos del modelo cinético de primer orden

8.6.1. Nannochlorosis gaditana

mL CH,/ g SV, vs tiempo: N. gaditana (sin tratar)

ntrada

400,000

350,000

g
300,000
250,000 =—Modelo
experimental
200,000
150,000 =&— Modelo
cinético de
100,000 primer orden
50,000 y

0,000

Produccién de metano (mL CH,/g SV entrada)

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 19. Produccion de metano de N. gaditana sin tratar para modelo cinético de primer orden.

mL CH,/ g SV, 1242 VS tiempo: N. gaditana (MD)

400,000

]

=

£ 350,000 =

® = u

% 300,000

o0

= —B—Model

= 250,000 ode’o
3} experimental
2 200,000

o =&—Modelo
5 150,000 cinético de
*g primer orden
» 100,000

<

=

2 50,000

9

=

S 0,000

- 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 20. Produccion de metano de N. gaditana por MD para modelo cinético de primer orden.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)
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mL CH,/ g SV, rada VS tiempo: N. gaditana (MI-L)
- 400,000
= —
£ 350,000
=
5]
> 300,000
7
2 250,000 =—Modelo
5 experimental
E 200,000
2 150,000 —4—Modelo
s cinético de
g 100.000 primer orden
% ’
:E 50,000
S
§ 0,000
& 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
tiempo (dias)

Figura 21. Produccion de metano de N. gaditana por MI-L para modelo cinético de primer orden.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)

mL CH,/ g SV, rada VS tiempo: N. gaditana (MI-AGL)

400,000
—_ 4
(T
® 350,000
=
Q
P 300,000
8o
)
5 250,000 =—Modelo
_E' experimental
< 200,000
8
g 150,000 —#—Modelo
° cinético de
-] primer orden
S 100,000
=]
g 50,000
a

0,000
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
tiempo (dias)

Figura 22. Produccion de metano de N. gaditana por MI-AGL para modelo cinético de primer orden.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dacidos grasos libres)
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8.6.2. Spirulina platensis
mL CH,/ g SV, (rada VS tiempo: S. platensis (sin tratar)
450,000
<
=
g 400,000
g
> 350,000
- / ——Modelo
§ 300,000 experimental
S 250,000
E —&—Modelo
= 200,000 cinético de
,g 150,000 primer orden
=
< 100,000
=
= /
S 50,000 ﬁ
=
S 0,000
=9
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
tiempo (dias)

Figura 23. Produccion de metano de S. platensis sin tratar para modelo cinético de primer orden.

mL CH,/ g SV, rada VS tiempo: S. platensis (MD)

350,000
=
<
g ¢
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g
>
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E 100,000 primer orden
S
£ 50,000
(5]
9
=
S 0,000
A 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 24. Produccion de metano de S. platensis por MD para modelo cinético de primer orden.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)
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mL CH,/ g SV, vs tiempo: S. platensis (MI-L)

ntrada

450,000

400,000 ’ﬂ—‘ ¢

350,000

300,000 / ——Modelo
experimental

250,000 {

200,000

=—&—Modelo
150,000 cinético de

primer orden
100,000 /
50,000 ﬁ
0,000
0,00

Figura 25. Produccion de metano de S. platensis por MI-L para modelo cinético de primer orden.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)

Produccién de metano (mL CH,/g SV entrada)

10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

mL CH,/ g SV, (1ada VS tiempo: S. platensis (MI-AGL)
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> ’
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2 150,000 / primer orden
S 100,000
: /
2 50,000
(=]
S
A

0,000
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 26. Produccion de metano de S. platensis por MI-AGL para modelo cinético de primer orden.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres)
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8.6.3. Isochryris galbana

mL CH,/ g SV, s tiempo: I galbana (sin tratar)

entrada

350,000

4

300,000

250,000 =—Modelo
experimental

200,000 /

150,000 - Mo,d§10
cinético de
primer orden

100,000

a0 1]
¥

0,000

Produccién de metano (mL CH,/g SV entrada)

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 27. Produccion de metano de 1. galbana sin tratar para modelo cinético de primer orden

mL CH,/ g SV, vs tiempo: I galbana (MD)

entrada

300,000

250,000
200,000 =#—Modelo
/./' experimental
150,000
=&—Modelo
100,000 cinético de
primer orden
50,000
0,000

10,00 20,00 30,00 40,00

Produccién de metano (mL CH,/g SV entrada)

tiempo (dias)

Figura 28. Produccion de metano de 1. galbana por MD para modelo cinético de primer orden.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)
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mL CH,/ g SV, vs tiempo: I galbana (MI-L)

ntrada

300,000

250,000

y
200,000 ®=Modelo
/ experimental
150,000
‘/., —&— Modelo
100,000

cinético de
primer orden

50,000

Produccién de metano (mL CH,/g SV entrada)

0,000
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 29. Produccion de metano de 1. galbana por MI-L para modelo cinético de primer orden.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)

mL CH,/ g SV, (rada VS tiempo: 1. galbana (MI-AGL)

400,000
]
= 42".
£ 350,000
=
)
2. 300,000
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5 250,000 experimental
—
E 200,000
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: » ~
& 150,000 Modelo
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° primer orden
= 100,000
=
2
S 50,000
=]
=]
£
& 0,000
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

tiempo (dias)

Figura 30. Produccion de metano de 1. galbana por MI-AGL para modelo cinético de primer orden.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres)
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8.7. Anexo VII: Grdficos del modelo cinético de Monod
8.7.1. Nannochlorosis gaditana
Produccion de metano: N. gaditana (sin tratar)
400,00
350,00
< 300,00
<=
£ =—&—Produccion
£ 250,00 teorica CH4
7
=0 200,00
E =~ Produccion
o 150,00 experimental
= CH4
€ 100,00
50,00
0,00
0 10 20 30 40
tiempo (dias)
Figura 31. Produccion de metano de N. gaditana sin tratar para modelo cinético de Monod
Produccion de metano: N. gaditana (MD)
400,00
350,00
< 300,00
<=
g
= 250,00 =&—Produccion
S teorica CH4
7
2 200,00
=
8 150,00 - Produccién
experimental
é 100,00 CH4
50,00
0,00 r
0 10 20 30 40
tiempo (dias)

Figura 32. Produccion de metano de N. gaditana por MD para modelo cinético de Monod.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)
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Produccion de metano: N. gaditana (MI-L)

400,00
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= 300,00
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£
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<
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= ’ experimental
E 100,00 CH4
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o
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Figura 33. Produccion de metano de N. gaditana por MI-L para modelo cinético de Monod.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)

Produccion de metano: N. gaditana (MI-AGL)

450,00
400,00
350,00
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=
g 300,00
s =&—Produccién
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¥ 200,00
o
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o
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Figura 34. Produccion de metano de N. gaditana por MI-AGL para modelo cinético de Monod.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres)
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8.7.2. Spirulina platensis
Produccion de metano: S. platensis (sin tratar)
450,00
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g 300,00 =&—Produccién
5 teorica CH4
»> 250,00
F 7
3 200,00 N
s =—Produccion
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100,00 ’
50,00
0,00 r
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Figura 35. Produccion de metano de S. platensis sin tratar para modelo cinético de Monod

Produccion de metano: S. platensis (MD)
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3 300,00
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7
=0 200,00
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g 100,00 CH4
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0,00
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Figura 36. Produccion de metano de S. platensis por MD para modelo cinético de Monod.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)
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Produccion de metano: S. platensis (MI-L)
450,00
400,00
350,00
]
= 300,00
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Figura 37. Produccion de metano de S. platensis por MI-L para modelo cinético de Monod.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)

Produccion de metano: S. platensis (MI-AGL)

450

400
& 350
K
*E 300 =&—Produccion
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5 == Produccion
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50

0
0 10 20 30 40
tiempo (dias)

Figura 38. Produccion de metano de S. platensis por MI-AGL para modelo cinético de Monod.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres)
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8.7.3. Isochryris galbana
Produccion de metano: 1. galbana (sin tratar)
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Figura 39. Produccion de metano de 1. galbana sin tratar para modelo cinético de Monod

Produccion de metano: 1. galbana (MD)
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Figura 40. Produccion de metano de 1. galbana por MD para modelo cinético de Monod.
(MD: Método directo de produccion de biodiésel, sin etapa de extraccion previa de lipidos)
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Produccion de metano: 1. galbana (MI-L)
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Figura 41. Produccion de metano de 1. galbana por MI-L para modelo cinético de Monod.
(MI-L: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida)

Produccion de metano: 1. galbana (MI-AGL)
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Figura 42 Produccion de metano de 1. galbana por MI-AGL para modelo cinético de Monod.
(MI-AGL: Método indirecto de produccion de biodiésel, a partir de la fraccion lipidica previamente extraida en forma de
dcidos grasos libres)
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8.8. Anexo VIII: Diagrama de bloques de la biorrefineria seleccionada
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Figura 43. Diagrama de bloques de la biorrefineria seleccionada
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