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Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

RESUM

El tractament de les aiglies residuals en llacunes d’alta carrega és una bona alternativa als
sistemes convencionals de tractament. A més de millorar la qualitat de l'aigua, aquests
sistemes produeixen biomassa algal aprofitant la simbiosi entre els bacteris heterotrofs i les
microalgues. Gracies a I'energia solar aquestes microalgues realitzen la fotosintesi i produeixen
oxigen que utilitzen els bacteris heterotrofs per degradar la matéria organica present en
I"aigua residual.

Diferents estudis corroboren que aquesta biomassa algal obtinguda en llacunes d’alta carrega
permet obtenir energia en forma de biogas a partir del procés de digestié anaerobia. No
obstant, aquest presenta diferents limitacions que es poden contrarestar amb I'aplicacié de
pretractaments i amb 'addicié d’altres substrats.

En aquest estudi es va avaluar la millora en la produccié de biogas que produia la codigestié
anaerobia del substrat resultant d’introduir palla de blat a les microalgues en un percentatge
del 50% de solids volatils respecte de la digestid de les microalgues com a Unic substrat. A més,
es va estudiar I'efecte d’aplicar un pretractament termoquimic a la mescla abans de realitzar la
codigestid. Per realitzar I'estudi es van utilitzar tres digestors anaerobis a escala de laboratori.

Amb la codigestié dels dos substrats es va obtenir una millora en la produccié de biogas.
Mentre que el digestor que s’alimentava amb microalgues tenia una produccié especifica de
0.14 L CH4/g SV, el de la codigestié produia 0.16 L CH,/g SV, el que es tradueix en un augment
del 16%. Aquesta millora encara era més evident si s’aplicava el pretractament termoquimic.
En aquest cas la produccié especifica de meta assolia els 0.19 L CH,/g SV, el que representa un
augment del 23% respecte del reactor de la codigestié sense tractament previ i un augment
del 39% respecte del reactor de la digestié de microalgues Unicament.

En termes energeétics es va realitzar un balang per avaluar la seva possible implantacié a gran
escala. El reactor de la codigestié era més eficient en termes energétics que el reactor on
s’aplicava el pretractament, ja que aquest necessita una gran aportacié extra d’energia. En
termes d’energia eléctrica els dos reactors tenien balangos positius pero, en el cas de I'energia
termica, la produida en el reactor del pretractament no cobria la despesa calorifica inicial. No
obstant, en termes globals ambdds reactors produien un excedent d’energia, que era del 7%
en el cas de la codigestié amb pretractament termoquimic i del 35% sense el pretractament.
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RESUMEN

El tratamiento de las aguas residuales en lagunas de alta carga es una buena alternativa a los
sistemas convencionales de tratamiento. Ademds de mejorar la calidad del agua, estos
sistemas producen biomasa algal aprovechando la simbiosis entre las bacterias heterdtrofas y
las microalgas. Gracias a la energia solar estas microalgas realizan la fotosintesis y producen
oxigeno que utilizan las bacterias heterétrofas para degradar la materia orgdnica presente en
el agua.

Diferentes estudios corroboran que esta biomasa algal obtenida en lagunas de alta carga
permite obtener energia en forma de biogas a partir del proceso de digestidon anaerobia. No
obstante, éste presenta diferentes limitaciones que se pueden contrarrestar con la aplicacidon
de pretratamientos y con la adicién de otros sustratos.

En este estudio se evalud la mejora en la produccién de biogds que producia la codigestion
anaerobia del sustrato resultante de introducir paja de trigo a las microalgas en un porcentaje
del 50% de solidos volatiles respecto de la digestion de las microalgas como Unico sustrato.
Ademas, se estudid el efecto de aplicar un pretratamiento termoquimico a la mezcla antes de
realizar la codigestion. Para realizar el estudio se utilizaron tres digestores anaerobios a escala
de laboratorio.

Con la codigestion de los dos sustratos se obtuvo una mejora en la produccidon de biogas.
Mientras que el digestor que se alimentaba con microalgas tenia una produccién especifica de
0.14 L CH./ g SV, el de la codigestién producia 0.16 L CH./ g SV, lo que se traduce en un
aumento del 16%. Esta mejora todavia era mas evidente si se aplicaba el pretratamiento
termoquimico. En este caso la produccién especifica de metano alcanzaba los 0.19 L CH,/ g SV,
lo que representa un aumento del 23% respecto del reactor de la codigestion sin tratamiento
previo y un aumento del 39% respecto del reactor de la digestion de microalgas Unicamente.

En términos energéticos se realizd un balance para evaluar la posible implantacion del
experimento a gran escala. El reactor de la codigestion era mas eficiente en términos
energéticos que el reactor dénde se aplicaba el pretratamiento, puesto que éste necesita una
gran aportacion extra de energia. En términos de energia eléctrica los dos reactores tenian
balances positivos pero, en el caso de la energia térmica, la producida en el reactor del
pretratamiento no cubria el gasto calorifico inicial. No obstante, en términos globales ambos
reactores producian un excedente de energia, que era del 7% en el caso de la codigestidn con
pretratamiento termoquimico y del 35% sin el pretratamiento.



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

ABSTRACT

The treatment of wastewater in high rate algal ponds is a good alternative to conventional
systems. In addition to an improvement in the quality of the water, these systems produce
algal biomass from the symbiosis between heterotrophic bacteria and microalgae. Thanks to
solar energy these microalgae perform the photosynthesis and produce oxygen that is used by
heterotrophic bacteria to degrade the organic matter of the wastewater.

Different studies corroborate that is possible to obtain energy in the form of biogas from the
anaerobic digestion process of this algal biomass obtained in high rate algal ponds. However, it
presents different limitations that can be counteracted by applying pretreatments and by
adding other substrates.

This study evaluated the improvement in the biogas production obtained by anaerobic co-
digestion of the substrate resulting from mixing wheat straw and microalgae at a rate of 50%
of volatile solids in comparison with the digestion of microalgae. Furthermore, the effect of
applying a thermochemical pretreatment to the substrate was also studied. The process was
carried out in laboratory scale anaerobic digesters.

With the co-digestion an improvement in the biogas production was obtained. While the
digester fed with microalgae had a methane yield of 0.14 L CH,/ g SV, the co-digestion
produced 0.16 L CH,/ g SV, resulting in an increase of 16%. This improvement was even more
evident if the thermochemical pretreatment was applied. In this case the methane yield
reached a value of 0.19 L CH4 / g VS, representing an increase of 23% compared to the co-
digestion reactor without pretreatment and an increase of 39% in comparison with the
microalgae reactor.

In terms of energy, a balance was carried out to evaluate the possible implementation of this
process at large-scale. The co-digestion reactor was more efficient than the reactor where the
pretreatment was applied, since it needs an extra energy input. In terms of power both
reactors had a positive balance but, considering thermal energy, the pretreatment reactor did
not cover the initial heat input. However, in global terms both reactors produced excess
energy, which was 7% in the case of co-digestion with thermochemical pretreatment and 35%
without pretreatment.
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1. INTRODUCCIO

El model energétic basat en I'Us de combustibles fossils es troba en el punt de mira des de fa
decades a causa del seu impacte ambiental. Efectes sobre el planeta com I'escalfament global
o la contaminaciod de I'atmosfera a conseqliencia de I'emissié de gasos d’efecte hivernacle han
despertat la necessitat de millorar i reemplagar aquest model abans que la situacié esdevingui
irreversible. Aixo0 ha fet proliferar I'estudi i aplicaci6 de noves energies alternatives i
renovables per reduir la dependéncia dels combustibles fossils que, a més de ser
contaminants, son limitats i acabaran esgotant-se a mig termini.

D’altra banda, una altra de les preocupacions mediambientals més importants avui en dia és la
contaminacié dels rius i aquifers que abasten d’aigua la poblacié i que sén I'ecosistema
d’infinitat d’espécies. L'activitat humana altera perjudicialment la qualitat d’aquestes aigles
que han de ser tractades abans de ser retornades novament al medi.

Les microalgues han esdevingut una de les solucions als dos problemes citats anteriorment, ja
gue d’una banda poden contribuir a la depuracié de les aiglies residuals, alhora que es
presenten com una font d’energia alternativa a partir de la seva digestid anaerobia. La
biomassa algal s’obté en processos de depuracid d’aiglies mitjancant un cultiu simbiotic de
microalgues i bacteris. La digestid anaerobia d’aquesta biomassa, que consisteix en degradar
microbiologicament la matéria organica en abséncia d’oxigen, comporta I'obtencié d’un biogas
format basicament per meta.

No obstant, la digestio anaerobia de les microalgues presenta certes limitacions que
condicionen el rendiment de meta produit, degudes basicament a les caracteristiques de les
seves parets cel-lulars i a la preséncia de certs compostos toxics i inhibidors. Com a solucid a
aquestes restriccions, s’han estudiat els processos de codigestidé de les microalgues amb altres
substrats, aixi com el pretractament dels mateixos per tal d’aconseguir millors rendiments de
produccié de biogas.

Aixi doncs, amb aquest estudi es pretén contribuir a la solucié de la problematica presentada
anteriorment mitjangant una font d’energia renovable que esta estretament relacionada amb
la depuracié d’aiglies residuals. Per a fer-ho s’ha analitzat la codigestié de microalgues
obtingudes en llacunes d’alta carrega juntament amb residus agricoles per augmentar la seva
digestibilitat i compensar altres caréncies que presenta la seva digestié com a Unic substrat. A
més, s’ha estudiat I'aplicacié d’un pretractament termoquimic amb oxid de calci per millorar la
biodegradabilitat dels substrats. Amb tot aixd s’espera obtenir un major rendiment de meta.
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2. ESTAT DE LART

2.1. Tractament d’aigiies residuals i produccié de microalgues
mitjancant llacunes d’alta carrega

Les microalgues sén un tipus de biomassa que permet generar energia d’'una manera
sostenible. A més, la seva produccio és senzilla i es pot dur a terme en nombrosos ambients,
sense necessitar grans instal-lacions i equipaments. El seu creixement depén, en gran part, de
I’aportacié de nutrients a la qual estiguin sotmeses. Es per aixd que un dels métodes de
produccié de microalgues resideix en les plantes de tractament d’aiglies residuals, on aquestes
aporten nutrients alhora que les microalgues redueixen la contaminacio de les aigies.

Les aiglies residuals son el resultat de I'Us domestic, comercial i industrial de I'aigua i també
poden incloure aiglies de pluja recollides per les xarxes de clavegueram. Contenen
contaminants com poden ser nutrients, matéria organica o elements patogens. Aquests son
perjudicials per al medi ambient i especialment per als ecosistemes aquatics. La natura té
sistemes d’autodepuracid per fer front a aquest tipus de contaminants a petita escala pero
habitualment aquests es troben en quantitats massa elevades. La pérdua de qualitat de I'aigua
dels rius i llacs pot donar lloc a la seva eutrofitzacid, és a dir, a la proliferacié de microalgues
amb el conseqiient efecte sobre la biodiversitat de la zona. Es per aixd que les aigiies residuals
han de passar un procés de tractament, per tal de ser novament retornades al medi amb la
millor qualitat possible.

Per eliminar els contaminants de les aiglies residuals hi ha diversos sistemes de depuracié que
es classifiquen en convencionals i naturals. Els més antics son els sistemes convencionals,
també anomenats intensius. Aquests estan formats per nombrosos equips i sistemes
electromecanics que requereixen una gran quantitat d’energia. El procés de tractament és
rapid (es realitza en unes hores), pero té un cost d’explotacid i manteniment molt elevat.
Requereixen petites superficies i és per aixd que son els sistemes més utilitzats en grans nuclis
de poblacié, ja que permeten optimitzar I'espai. Un dels grans inconvenients d’aquests és la
baixa integracio dels sistemes en el medi amb inconvenients com la produccié de males olors o
el propi impacte visual.

Com a alternativa a aquests van sorgir els sistemes naturals o extensius, que funcionen
mitjancant I'Us d’energies renovables, tals com I'energia solar. Els seus costos son més baixos
qgue en els sistemes convencionals a tots els nivells, des del projecte al manteniment i el
consum energéetic. Com a contraposicio, els processos de tractament sén més lents, amb una
duracio de diversos dies, setmanes o mesos. A més, requereixen una gran superficie lliure, tot i
que en els Ultims anys s’estan optimitzant aquests sistemes per tal de disminuir I'area
necessaria. No obstant, sén més respectuosos amb el medi, integrant-se en el mateix i
contaminant menys que els sistemes convencionals. Aquest tipus de tractament és adequat
per a petits nuclis de poblacio, inferiors a 2000 habitants equivalents, amb moltes hores de sol
al llarg de I'any.

10
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Un exemple de sistemes naturals sén les llacunes, que utilitzen algues, bacteris, vegetacio i
fauna propia del medi per realitzar el procés de depuracié (Garcia et al., 1998). Sén grans
instal-lacions que funcionen amb |'energia provinent de la llum solar. A més, la seva
construccid i instal-lacié son senzilles, alhora que els costos de manteniment i explotacio son
minims (Puigagut et al., 2007).

Com alternativa a les llacunes convencionals, van sorgir a la década de 1960 les anomenades
llacunes d’alta carrega (Figura 2.1), conegudes per les sigles HRAP del seu nom en angles, High
Rate Algal Pond. Aquests sistemes sdn una combinacié de les llacunes convencionals i els
reactors de flux en pistd. Els principals avantatges que introdueixen sén la reduccié de I'area
necessaria, un dels principals problemes dels sistemes naturals, i la millora de la sedimentacié i
eliminacié de la biomassa (Oswald, 1995). La preséncia d’un dispositiu d’agitacié continua,
amb una velocitat de gir d’entre 0.15 i 0.3 m/s, evita la seva sedimentacié i promou la formacié
de floculs, que facilitaran la separacid de la biomassa algal per decantacié. A més, facilita que
tota la matéria organica estigui exposada a la llum solar, ja que amb un temps d’exposicid
instantani ja és suficient per a la transformaciod dels fotons en energia per assimilar el nutrient,
que es produeix de forma immediata (Sutherland et al., 2014). La profunditat dels tancs oscil-la
entre els 0.3 i els 0.6 metres, essent inferior a la de les llacunes convencionals. L’elevada
concentracié de nutrients a les aiglies residuals, juntament amb totes les millores exposades
anteriorment, provoca una major produccid de biomassa algal. Aix0 es tradueix en una
reduccidé del temps de retencid hidraulic, d’uns 4 a 8 dies (Park et al., 2011), respecte a les
llacunes convencionals, on aquest temps sol oscil-lar entre els 30 i 60 dies (Faleschini et al.,
2012). Aquesta disminucié és la que permet reduir la superficie necessaria. Finalment, la
qualitat de I'aigua obtinguda també és millor que en els altres sistemes, ja que I'eliminacié de
nutrients és més eficient.

Figura 2.1. Llacunes d’alta carrega a Hawaii (Cyanotech, 2015).

En les llacunes d’alta carrega es duu a terme el tractament secundari de les aiglies residuals,
que consisteix en convertir la matéeria organica dissolta en materia organica particulada per tal
de facilitar la seva extraccid. Aquest procés es basa en la simbiosi entre microalgues i bacteris
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heterotrofs aerobics (Figura 2.2). Les microalgues realitzen la fotosintesi gracies a I'exposicio
solar i produeixen oxigen. Els bacteris aerobis heterotrofs utilitzen aquest oxigen per
descompondre la matéria organica biodegradable dissolta en I'aigua. D’aquesta reaccid
s’obtenen compostos inorganics, com sén el dioxid de carboni i compostos de fosfor
(ortofosfat) i nitrogen (amoniac). Aquests compostos seran alhora aprofitats com a nutrients
per les microalgues per al seu creixement. D’aquesta manera, la demanda bioquimica d’oxigen
(DBO) de les aigties residuals disminueix, és a dir, es redueix la quantitat de materia present en
I'aigua que pot ser oxidada biologicament. Amb la seva reduccié també disminueix el grau de
contaminacié de I'aigua, millorant la seva qualitat.

C02
—
C02
ALGAE
N
Co2
02 N

BACTERIA
ORGANICS

Figura 2.2. Esquema de la simbiosi entre microalgues i bacteris (OILGAE, 2014).

A part d’aconseguir una aigua amb una qualitat alta, amb I'Gs de les llacunes d’alta carrega es
persegueix la maximitzacid de la produccid de biomassa algal. Aquests sistemes produeixen
unes microalgues amb un alt rati de creixement, alhora que el periode de generacié és forca
curt. En un dia es poden produir fins a 40 g/m?, és a dir, per cada 2.5 m> d’aigiies residuals es
pot produir 1 kg de microalgues amb un contingut de nitrogen del 7% (Mehrabadi et al., 2015).

2.2. Produccio d’energia a partir de microalgues

Les microalgues produides en les llacunes d’alta carrega estan formades basicament per
carboni, nitrogen i fosfor, aixi com ferro, cobalt i zinc en menors proporcions. La composicio
varia en funcid del tipus d’espécies que hi predominen, aixi com de factors mediambientals
com la temperatura, I'exposicié solar, els nutrients o la quantitat de dioxid de carboni. No
obstant, en tots els casos les proteines, lipids i carbohidrats sén els components principals. La
proporcié major sol ser la de proteines, que pot arribar al 50%. Els hidrats de carboni i els lipids
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poden representar entre un 10 i un 20% del total cadascuns (Brown et al., 1997). L'elevada
proporcié de proteines fa que la seva relacié carboni/nitrogen sigui baixa.

Precisament la seva composicié fa que tinguin valors calorifics d’uns 20 MJ/t i, per tant, un alt
potencial per a la produccid de biocombustibles (Park et al., 2011). Aquest fet presenta
nombrosos avantatges per al medi, alhora que complementa la resta d’energies renovables.
Entre els productes que es poden obtenir a partir d’aquests cultius hi ha el biodiesel, que
s’obté a partir de I'extraccio de lipids, els components amb més capacitat per a produir energia
(Craggs et al., 2011), o el bioetanol, que s’obté a partir de la fermentacié dels carbohidrats.
Ambdés metodes requereixen altes concentracions de lipids i carbohidrats respectivament,
mentre que les microalgues obtingudes en les llacunes solen tenir concentracions relativament
baixes. Es per aixd que es requereix una gran despesa energética per a obtenir aquests
components mitjangant processos de sedimentacié o I'addici6 de productes quimics que
afavoreixin I'increment d’aquestes concentracions. Un altre producte que es pot obtenir a
partir de les microalgues és el biogas, que és el resultat d’un procés de digestié anaerdbia. En
aquest cas es tracta d’un procés més senzill i que no necessita una alta concentracié de la
biomassa. Es per aixd que és el métode optim d’obtencié d’energia per a microalgues amb una
concentracid de lipids inferior al 40% (Sialve et al., 2009).

2.2.1. Digestio anaerobia: fases i parametres operacionals

La digestidé anaerobia és un procés biologic que consisteix en la descomposicid de matéeria
biodegradable o substrat en compostos més simples en abséncia total d’oxigen gracies a
I'accié de determinats grups de microorganismes. Com a resultat s’obtenen diversos gasos,
principalment dioxid de carboni (CO,) i meta (CH,), que podran ser utilitzats com a
biocombustible (Mussgnug et al., 2010), i un residu organic anomenat digestat. El procés es
duu a terme en reactors tancats que permeten controlar els diferents parametres d’operacio,
com poden ser la temperatura o el pH.

El biogas que s’obté esta format principalment per meta (60-70%) i dioxid de carboni (30-40%),
amb petites proporcions d’altres components com hidrogen (H,), amoniac (NH3), monoxid de
carboni (CO) , oxigen (0,), acid sulfhidric (H,S) o vapor d’aigua (H,0). Les proporcions de cada
component depenen de la matéeria que es digereix i també del procés. Depenent de la
guantitat de meta del gas, el poder calorific del biocombustible també variara. Per a un biogas
amb un 60% de meta, el poder calorific és de 5500 kcal/Nm?, valor comparable al del gas
natural, que és lleugerament superior (IDAE, 2007). A partir d’aquests gasos es pot obtenir
basicament energia térmica pero també energia eléctrica (Flotats i Sarquella, 2008).

Pel que fa al digestat, esta format per diversos minerals com sodi, potassi, fosfor o calci, aixi
com compostos dificils de degradar. En general es tracta d’un residu forga estabilitzat i es pot
utilitzar com a fertilitzant o esmena organica per al sol (Flotats i Sarquella, 2008).

La digestid anaerobia controlada és un dels processos més adequats per a la reduccié
d’emissions de gasos d’efecte hivernacle deguts al sector primari. A més, permet
I'aprofitament energetic dels residus organics i millora les caracteristiques dels fertilitzants que
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se n‘obtenen. Es un procés aplicable a un gran ventall de substrats, des de residus organics
municipals o industrials a dejeccions ramaderes.

Fases de la digestio anaerobia

La descomposicid de la materia en el procés de digestié anaerobia es duu a terme en diverses
fases (Figura 2.3) en les quals intervenen diferents tipus de microorganismes pero que es
produeixen de manera simultania. Aquestes poblacions tenen diferents metabolismes i
velocitats de creixement. Aixi doncs, cada fase té una velocitat de reaccié que variara en funcio
de la composicié del substrat. La velocitat total del procés ve determinada per la de I'etapa
més lenta, que sera diferent en cada cas.

n 354 Bacteris es metanogéniques
Bacteris hidrolitics-acidogenics Y sl
: acetogenics hi genofiles i acetoclactiques
DESINTEGRACIO I HIDROLISI ACIDOGENESIS ACETOGENESIS METANOGENESIS
; Acids grassos de ¢
Lipids Meta
(Greixos, olis,...) cadena llarga (AGCL) ; —t (cH.)
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P
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< (Fibres, sucres, (monosacarids) f Acid acetic (€O )gas
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< Proteines Acid propionic Bicarbonat
- (Carns, proteines Aminoacids Acid butiric icarbona co +H.0
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Figura 2.3. Fases de la digesti6 anaerdbia amb els corresponents microorganismes i compostos produits
(Flotats, 2008).

La primera fase és la hidrolisi, que consisteix en la degradacié dels compostos organics o
polimers en compostos solubles 0 monomers, que podran travessar la membrana cel-lular i
ser utilitzats pels microorganismes com a font d’energia. Es duu a terme a través d’enzims
extracel-lulars produits pels bacteris que converteixen els hidrats de carboni en alcohols i
monosacarids, els lipids en acids grassos de cadena llarga i les proteines en péptids i
aminoacids. Si la materia organica dels residus es troba en forma particulada, la hidrolisi sera
I’etapa limitant del procés. Els microorganismes involucrats en la hidrolisi, dels generes
Cellulomonas, Clostridium i Pseudomonas, solen ser facultatius, és a dir, que poden estar en
ambients aerobis i anaerobis indistintament.

La segona fase és I'acidogénesi, que consisteix en la fermentacioé de les molecules organiques
solubles obtingudes durant la hidrolisi donant lloc a diversos compostos. D’'una banda,
s’obtenen acid acetic, acid formic o hidrogen, que podran ser utilitzats directament pels
bacteris metanogenics. D’altra banda, s’obtenen compostos que seran oxidats en
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I'acetogénesi, com per exemple els acids butiric, valéric i propionic. Al voltant del 30% de la
materia organica es transforma en altres acids grassos i alcohols, percentatge que pot
augmentar si el procés es desequilibra. En aquesta fase també intervenen microorganismes
facultatius, que tenen una velocitat de creixement molt rapida. SOn bacteris fermentadors dels
geéneres Bacteroides i Ruminococcus. Els monosacarids obtinguts en la hidrolisi sén degradats
per aquests microorganismes obtenint acid acetic, mentre que els acids de cadena llarga es
transformen en acids de cadena curta. Dels aminoacids, per la seva banda, s’obtenen altres
compostos.

La tercera fase és 'acetogenesi, que és el procés mitjancant el qual els microorganismes
produeixen acetat a partir de diverses fonts d’energia i compostos carbonics. Els productes de
I'acidogénesi son degradats, transformant-los en compostos més senzills. Les espécies de
bacteris encarregades d’aquest procés, com els Acetobacterium o Clostridium, reben el nom
d’acetogens. Sén bacteris productors d’hidrogen (H,), acid acetic i dioxid de carboni. Dins
d’aquest grup s’inclouen també els homoacetogens, que produeixen I'acid acétic a partir de
dioxid de carboni i hidrogen.

La ultima fase és la metanogénesi, en la qual s’obté el biogas. Consisteix en la produccié de
meta i dioxid de carboni a partir de productes de les reaccions préevies. El meta s’obté
majoritariament a partir de 'acid acetic generat anteriorment (metanogénesi acetoclastica),
perd també a partir de I'hidrogen i el dioxid de carboni (metanogenesi hidrogenotrofica). Els
microorganismes encarregats de realitzar la metanogenesi acetoclastica pertanyen als generes
Methanosaeta i Methanosarcina. Son bacteris anaerobis estrictes que presenten taxes de
creixement inferiors a les dels acidogenics, de I'ordre de 5 vegades menor. El seu creixement i
reproduccid pot ser inhibit per diverses substancies i el procés pot desestabilitzar-se si no sén
capacos de consumir els acids, que s’acumularien acidificant el medi. Es per aixd que aquesta
es considera I'etapa limitant del procés (Campos et al., 2012).

Parametres ambientals i operacionals

Per assegurar un correcte funcionament del procés de digestié anaerobia s’han de controlar
diferents parametres de caire ambiental i operacional.

Els parametres ambientals depenen de les caracteristiques dels residus tractats i del
desenvolupament del procés i, per tant, no s’actua directament sobre ells. Cal assegurar que
es mantenen dins d’un rang de valors adequat per tal de mantenir estable el procés. Sén:

e Oxigen: per tal de produir-se la digestié anaerobia, la concentracio d’oxigen ha de ser de 0
ppm (Gerardi, 2003).

e pH: parametre que mesura l'acidesa o basicitat de la dissolucié. En cada fase del procés els
microorganismes assoleixen I'activitat maxima en rangs diferents de pH: entre 7.2 i 7.4
durant la hidrolisi, entre 7 i 7.2 durant I'acetogénesi i entre 6.5 i 7.5 en el cas de la
metanogenesi. En conjunt, el procés presenta un pH optim proper a la neutralitat, amb
valors que poden oscil-lar entre 6.5 i 8 (Flotats, 1997).

15



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

e Alcalinitat: és la capacitat per a neutralitzar els acids. Durant el procés, la capacitat tampd
ha de ser suficient per regular el pH en el reactor i alhora evitar I'acidificacié del medi.
L'alcalinitat ha de presentar valors que oscil-lin entre els 2 i 3 g CaCO;/L (Flotats, 1997).

e Nutrients: per tal que les poblacions de microorganismes creixin adequadament, la seva
relacié carboni/nitrogen ha d’estar entre 20 i 30 (Flotats i Sarquella, 2008). Els valors
superiors comporten una taxa baixa de transformacio cel-lular dels bacteris, mentre que
els valors inferiors indiquen un excés de nitrogen i possibles problemes per a inhibir
I'amoniac. Tot i que té menor importancia, les proporcions de fosfor i sofre també s’han de
controlar (Khalid et al., 2011).

e Potencial de reduccié: mesura I'activitat dels electrons. Per assegurar el procés de
creixement i desenvolupament dels bacteris metanogenics estrictes ha de tenir valors
inferiors a -300mV (Flotats i Sarquella, 2008).

e Preséncia de toxics i inhibidors: cal controlar els compostos que puguin inhibir el procés.
Segons la seva naturalesa i concentracié poden causar efectes que poden arribar a ser
irreversibles, com la desestabilitzacié total del procés. Aquests poden estar presents en el
substrat amb qué s’alimenten els digestors perd també es poden generar durant la
digestié anaerobia. Alguns exemples d’inhibidors poden ser metalls pesants, sulfats,
I'amoniac lliure o algunes formes no ionitzades dels acids grassos volatils, que tenen un
efecte inhibidor reversible. A més, la preséncia de metalls pesats, antibidtics o
desinfectants en altes concentracions pot provocar problemes de toxicitat.

Els parametres operacionals depenen de les condicions de treball dels reactors i, per tant,
poden modificar-se per tal d’assolir I'0ptim funcionament del sistema. Son:

e Agitacié: mitjancant la transferencia d’energia al sistema s’assegura la correcta
transferéncia de substrat als microorganismes i la distribucié uniforme de la temperatura.
A més, aquesta homogeneitzacié evita la sedimentacié en els reactors, la formacio
d’escumes i manté una concentracid mitjana-baixa d’inhibidors. L’energia d’agitacié s’ha
de trobar entre 30 i 100 W-h/m® dia (Flotats i Sarquella, 2008).

e Temperatura: influeix directament en I'activitat de les espécies encarregades de degradar
la matéria organica. La digestié anaerobia pot donar-se a diferents rangs de temperatura:
rang psicrofil (5-259C), rang mesofil (20-409C) i rang termofil (50-702C). A mesura que
augmenta la temperatura del sistema, la velocitat del procés també augmenta (Figura 2.4),
pero els problemes de control i estabilitat s’agreugen. La inhibici6 per amoniac, per
exemple, es produeix amb més facilitat en augmentar la temperatura (Flotats i Sarquella,
2008). Per a assegurar la destruccido de patogens és recomanable treballar en el rang
termofil (Flotats, 1995). No obstant, la majoria dels reactors operen a temperatures
mesofiles, de I'entorn dels 352C, ja que tenen un menor cost de manteniment i seguiment
que els que treballen a temperatures termofiles.
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Figura 2.4. Creixement de microorganismes en relacié amb la temperatura (Lettinga et al., 2001).

Temps de retencid: el temps de retencid cel-lular (TRC) és el temps mitja que els bacteris
romanen a l'interior del reactor. El temps de retencié hidraulic (TRH) és el temps que el
substrat a digerir roman a l'interior del reactor i és resultat del quocient entre el volum del
digestor i el cabal de tractament. Els dos temps de retencié coincideixen si el contingut del
reactor esta completament homogeneitzat.

Velocitat de carrega organica (VCO): és el la quantitat de matéria organica que
s’introdueix en el digestor per unitat de volum del reactor i temps. Es calcula a partir del
quocient entre la concentracid de solids volatils a I'entrada i el temps de retencid. La
carrega organica adequada per operar depen del disseny del reactor i de les
caracteristiques del residu a tractar. Els valors optims de carrega organica sén inferiors a
3.5-4 kg SV/m’-dia (Flotats i Sarquella, 2008). Amb carregues superiors es produeix
inhibicid pels acids grassos volatils.

2.2.2. Producci6 de biogas a partir de microalgues

La digestio anaerobia de les microalgues es va comengar a estudiar a mitjans del segle passat.
Golueke et al. (1957) van analitzar la digestié anaerobia de microalgues obtingudes a gran
escala a partir dels nutrients presents en les aiglies residuals. A més van estudiar I'obtencié de
meta a partir d’aquest procés.

La produccid de biogas a partir de la digestid anaerobia esta estretament lligada a la
composicio de la biomassa. Aquesta pot variar en funcié de diferents parametres ambientals,
d’explotacid i biologics. La exposicid i radiacid solar, el temps de retencié hidraulic o la
interaccié entre els diferents microorganismes sén només alguns dels factors que condicionen

les caracteristiques de les microalgues.
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Com ja s’ha citat anteriorment aquestes tenen proporcions variables de proteines, lipids i
carbohidrats. En quant a produccid teorica de meta, els lipids son els que tenen un major
rendiment de meta, amb una produccié de 1.014 L/g SV. Les proteines i carbohidrats, per la
seva banda, tenen rendiments de 0.851 i 0.415 L/g SV, respectivament (Sialve et al., 2009). No
obstant, la major part del biogas s’obté a partir d’aquests dos compostos, ja que la seva
hidrolisi és més curta. Mentre que els lipids empren una mitja de 3.2 dies en ser hidrolitzats,
0.18 dies son suficients per a realitzar la hidrolisi dels carbohidrats, o 0.43 dies en el cas de les
proteines (Mehrabadi et al., 2015).

Becker (2004) va estudiar la produccié de meta de diferents espécies de microalgues en funcié
de la seva composicié (Taula 2.1).

Taula 2.1. Composicid i produccio de meta de diferents espécies de microalgues (Becker, 2004).

e Proteines Lipids Carbohidrats Produccid de meta
(%) (%) (%) (L/g SV)

fgfg’r’ g;;nonas 48 21 17 0.69

Chlorella Pyrenoidosa 57 2 26 0.80

Chlorella vulgaris 51-58 14-22 12-17 0.63-0.79
Dunaliella salina 57 6 32 0.68

Euglena gracilis 39-61 14-20 14-18 0.53-0.8
Scenedesmus obliquus 50-56 12-14 10-17 0.59-0.69
Spirulina maxima 60-71 6-7 13-16 0.63-0.74
Spirulina platensis 46-63 4-9 8-14 0.47-0.69

El biogas produit pot servir per generar energia térmica o energies térmica i electrica
mitjangant un procés de cogeneracid (Flotats i Sarquella, 2008). Per tal d’obtenir energia
termica, que és I'opciéd més senzilla i econdmica, es crema directament el biogas obtingut. Es
pot utilitzar, per exemple, en uns fogons de cuina o una caldera de calefaccié. D’altra banda,
per a grans produccions de biogas, aquest es pot cremar en motors de cogeneracid, que
permeten obtenir aigua calenta pero també electricitat. Aquest procés només és rendible per
a grans quantitat de biogas i és per aixd que cal optimitzar la digestio per tal de maximitzar-ne
la produccié (Flotats i Sarquella, 2008). A partir d’una produccié de meta d’uns 0.2-0.4 m® per
quilogram de biomassa emprada, es poden generar entre 1 i 1.25 kWh d’electricitat
(Mehrabadi et al., 2015).
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2.3. Limitacions i estrategies de millora de la digestié anaerobia
de microalgues

Diversos factors poden influenciar negativament en la digestié anaerobia de les microalgues,
arribant fins i tot a inhibir-la, i és per aix0 que és convenient buscar estratégies per reduir el
seu efecte i aixi millorar el procés de digestid.

El principal factor limitant de la digestié anaerdbia de les microalgues és la rigidesa de les
parets cel-lulars. Aquestes estan formades per matrius de polisacarids, com la cel-lulosa, i
glicoproteines que constitueixen una estructura robusta quimicament que ofereix una gran
proteccid a les cel-lules. Les parets estan formades per diferents capes constituides per
diversos elements, la resistencia de les quals augmenta amb el creixement i maduracié de les
microalgues. La capa més externa, amb un gruix inferior a 20 nm, esta formada per algaenan,
un polimer no hidrolitzat amb estructura trilaminar. A continuacid hi ha una capa de densitat
de dos electrons. La capa més interna esta també formada per electrons pero té una densitat
inferior a la de la capa intermedia.

La constitucié de la paret cél-lula impedeix que sigui penetrada per part dels enzims
encarregats de solubilitzar la materia organica durant la hidrolisi, que és I'etapa limitant de la
digestio de la biomassa algal (Méndez et al., 2014). Com més resistent és la paret cel-lular,
menys biodegradable és i conseqiientment els rendiments de biogas sén inferiors (Mussgnug
et al., 2010). A més, la qualitat del mateix també es veu afectada degut a una major presencia
d’oxigen, fet que es produeix a causa de la fotosintesi de les cél-lules recalcitrants. Una altra
conseqliencia és I'augment del temps de retencid hidraulica dels digestors per intentar que els
enzims traspassin la paret cel-lular.

Un altre factor limitant de la digesti6 anaerobia de les microalgues és la relacié
carboni/nitrogen. Els valors optims per a la realitzacié del procés de digestio se situen al
voltant dels 22 a 25, mentre que les microalgues presenten una ratio d’entre 5i 10.

A més, la preséncia d’alguns elements com el sodi o I'amoni també pot afectar la digestio
anaerobia. En el cas del sodi, necessari per a la microflora que intervé en el procés,
concentracions superiors a 0.14 M inhibeixen la digestié (Sialve et al., 2009). Pel que fa a
I'amoni, I'acumulacié de microalgues produeix un augment en la concentracié de nitrogen.
L'amoni que alliberen les microalgues quan degraden les proteines fa augmentar el pH i
I'alcalinitat, podent inhibir el procés si es troba en altes concentracions.

Per tal de millorar la hidrolisi de les microalgues, aquestes poden sotmetre’s a processos de
pretractament, que contribueixen a augmentar la produccié de biogas. D’altra banda, la
codigestié de la biomassa algal amb altres substrats, com és el cas dels residus agricoles o els
fangs de depuradores, també redueix la possibilitat d’inhibicié per alta alcalinitat.
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2.3.1 Pretractaments

Per tal de millor la biodegradabilitat de les parets cel-lulars i aixi aconseguir una major
produccié de biogas, s’han desenvolupat diferents técniques que s’apliquen a les microalgues
abans del procés de digestié. Aquests pretractaments poden ser de diversos tipus, segons el
seu fonament: fisics, quimics i enzimatics o térmics (Passos et al., 2014).

Tots ells requereixen grans quantitats d’energia. Per tant, alhora que es millora la
biodegradabilitat de la biomassa, també s’ha d’optimitzar el procés per evitar que el balang
energetic sigui negatiu al final del procés.

Pretractaments fisics

Els pretractaments fisics consisteixen en el trencament de les parets cel-lulars mitjangant
forces fisiques. Per a la seva realitzacio és necessaria una gran quantitat d’energia, que fa que
no siguin el tipus més adequat. Els dos més desenvolupats sén els pretractaments mitjancant
microones i ultrasons. En el cas del pretractament de la biomassa amb microones, el balang
energétic és deficitari. Consisteix en I'aplicacié d’ones electromagnetiques del rang de 300
MHz a 300 GHz, que indueixen calor a partir de la friccié entre molécules, tot generant un
camp electric oscil-latori. D’altra banda, el fonament del pretractament amb ultrasons és la
cavitacid que produeixen cicles rapids de compressio i descompressid de les ones de so. La
formacié de bombolles de vapor durant la descompressid i la seva explosié durant la
compressié danyen la paret cel-lular.

Lee et al. (2013) van aplicar el tractament per ultrasons a microalgues del génere Hydrodictyon
reticulatum, obtenint un grau de desintegraci6 de les parets cel-lulars directament
proporcional a I'energia especifica aportada, que va prendre valors situats entre els 10 i 5000
J/ml. No obstant, 'augment en la produccié de biogas s’estancava a partir dels 40 J/ml i la
maxima solubilitzacié es donava per a una energia especifica de 2500 J/ml.

Passos et al. (2013) van observar la mateixa proporcionalitat en I'aplicacié de microones. Van
obtenir millores de fins el 800% per a una energia especifica de 65400 kJ/kg ST en el grau de
solubilitzacio de la biomassa respecte de les mostres sense pretractar, pero sense obtenir en la
digestio posterior I'energia necessaria per compensar I'aportacié inicial.

Pretractaments quimics i enzimatics

En segon lloc, els pretractaments quimics afavoreixen la penetracid dels enzims extracel-lulars
durant la hidrolisi després de solubilitzar la matéria organica de les microalgues. Aquest tipus
de tractaments comporten diverses limitacions degudes a la formacié de productes secundaris
que poden alterar la digestié afectant els diferents microorganismes que la realitzen. El
substrat es pot veure contaminat per aquestes substancies toxiques, aportant més
inconvenients que avantatges al final del procés. A més, en molts casos és necessaria una gran
quantitat d’energia a I’'hora d’aplicar el pretractament. Per tal de solucionar aquest
inconvenient s’han estudiat altres vies com l'addicié d’enzims per solubilitzar la matéria.

20



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

Durant la fase hidrolitica és possible que la quantitat d’enzims presents no sigui suficient per
debilitar la paret cel-lular. Mitjangant 'augment d’aquest tipus de biomolécules, s’afavoreix
I'atac dels microorganismes sobre les parets cel-lulars i es redueixen els polisacarids que les
composen, convertint-los en matéria solubilitzada. Alhora, impedeixen que les microalgues
reconstitueixin les seves parets cel-lulars, aturant el seu creixement.

En aquest camp de pretractaments, Yang et al. (2010) van concloure que una combinacié de
diferents enzims produia augments considerables en la degradacié de les parets cel-lulars
respecte de I'aplicacié d’un sol tipus d’enzim. Mahdy et al. (2014) van mostrar que I’addicid de
protases i carbohidralases en microalgues del tipus Chlorella vulgaris produia un augment del
14% en la produccié de meta.

Pretractaments térmics

En tercer lloc, els pretractaments termics solubilitzen la materia organica mitjancant I'aplicacié
de calor. Sén els més eficients i els més utilitzats, gracies a la senzillesa en la seva aplicacio i a
I'obtencié de millors resultats que ens els dos casos anteriors. Aquests tractaments poden
realitzar-se a diferents temperatures que oscil-len entre els 552C i els 1002C. També és possible
arribar a temperatures de fins a 1702C perd en aquests casos és necessaria també una
reduccio de la pressid. Aquests pretractaments sén els anomenats hidotérmics (Passos et al.,
2014).

Golueke et al. (1957) van determinar que el pretractament optim era el resultat d’aplicar a la
biomassa una temperatura de 1002C durant 8 hores. No obstant, no en tot els casos I'energia
necessaria a aportar es veu compensada positivament per la produida durant la digestié. Es
per aix0 que la temperatura optima depén de les caracteristiques del substrat i no es pot
establir a priori (Passos et al., 2014).

Hi ha diversos estudis que corroboren les millores en la digestié a partir de pretractaments
termics. Gonzalez-Fernandez et al. (2011) van tractar microalgues del tipus Scenedesmus
durant 3 hores a 902C, obtenint una millora en la biodegradabilitat de la mostra que passava
del 22% sense tractar al 48% amb aquest pretractament. En un altre estudi van observar com
la produccié de meta s’incrementava en un 57% després del pretractament a 902C (Gonzélez-
Fernandez et al., 2012).

Passos et al. (2013) van aplicar diferents temperatures sobre la biomassa, millorant la
produccié de biogas de manera proporcional a l'augment en la temperatura del
pretractament. A 552C es produia un 14% més de meta, mentre que a 752C i 95°C els
augments assolien el 53% i el 62%, respectivament. A més, a nivell microscopic es veia com les
parets cel-lulars estaven danyades després d’haver practicat aquest tractament.

Schwede et al. (2013) van concloure que la digestié anaerobia de Nannchloropsis salina
millorava amb el pretractament a 1202C, ja que es traduia en un increment del 108% en el
rendiment de biogas.
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2.3.2. Codigestio amb altres substrats

La codigestid consisteix en la digestid anaerobia simultania de dos o més substrats amb
I'objectiu d’aprofitar la sinérgia de la mescla. Cada substrat té unes limitacions en el procés i
amb la codigestié es busca compensar les mancances o reduir-les per tal de donar lloc a
processos més eficacos. Alhora es minimitzen les instal-lacions necessaries per al tractament i
es redueixen costos d’inversid i explotacio (Flotats i Sarquella, 2008).

En el cas de la biomassa algal, un alt contingut de nitrogen s’allibera durant la digestié a causa
de I'alt percentatge de proteines que formen part de la seva composicié. A més, produeix
I'acumulacié d’acids grassos volatils, que sdn toxics per als microorganismes encarregats de la
digestid anaerobia. Aquestes son només dues de les limitacions que han portat a estudiar
diferents vies de codigestié de les microalgues amb altres substrats per tal de millorar el seu
rendiment.

Alguns estudis han analitzat la codigestié de les microalgues amb fangs de depuradora, tant
primaris com secundaris. La combinacié d’ambdds substrats redueix la toxicitat per amoniac,
evitant aixi una possible inhibicié, alhora que augmenta la relacié carboni/nitrogen. Aquesta
solucid es presenta, a més, com una via d’aprofitament de dos subproductes essencials de la
depuracio de les aiglies residuals, com sén les microalgues i els fangs.

El primer estudi en aquest camp el van realitzar Samson i LeDuy (1983) amb la codigestié de
cianobacteris i fangs procedents d’aigles residuals riques en carboni. La produccié de meta es
va doblar amb una proporcié de solids volatils de fangs primaris del 50%. Més tard, Cecchi et al
(1996) van estudiar la codigestié de fangs i macroalgues de llacunes en condicions mesofiles,
obtenint rendiments similars als obtinguts amb la digestid de fangs Unicament. Solé et al.
(2014) van observar que el rendiment de meta augmentava un 65% amb la codigestié de 25%
de microalgues i 75% de fangs primaris respecte de la digestié amb microalgues Unicament.
Olson et al. (2014) van provar amb una combinacié de fangs primaris i secundaris en un
substrat constituit en un 37% per microalgues i un 63% per fangs. El resultat també va mostrar
una millora de la produccié de meta, en aquest cas del 23%.

També s’han fet estudis sobre I'addici6 de subproductes agricoles al substrat per tal de
millorar el rendiment del procés. Un exemple és la palla de blat, que és el principal residu
agricola d’Europa i el segon en el mén (Wang et al., 2009) i, per tant, la seva disponibilitat és
alta, alhora que el seu cost és relativament baix.

Vivekanand et al. (2011) van analitzar la codigestié de palla de blat i Saccharina latissima, un
tipus d’algues marines riques en carbohidrats i de rapid creixement. Van obtenir un efecte
positiu en la produccié de biogas, amb un increment molt superior a I'esperat tenint en
compte la baixa produccié de les algues com a Unic substrat.

Zhong et al. (2012) van avaluar els efectes d’afegir palla de blat de moro a la digestié d’algues
blaves. L’addici6 de la palla va augmentar la ratio carboni/nitrogen fins a 20 i en la produccié
de biogas es va traduir en un augment del 62%.
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3. OBJECTIUS

L’estudi realitzat té com a principal objectiu la millora de la produccié de biogas a partir de la
digestié anaerodbia de les microalgues. Per fer-ho es va analitzar la codigestié anaerobia
d’aquest substrat amb palla de blat, per tal d’obtenir un major rendiment que en el cas de
realitzar el procés amb microalgues com a Unic substrat. A més, es va estudiar la incidéncia de
I'aplicacido d’un pretractament termoquimic a la mescla de substrats abans de realitzar Ia
digestid.

Els objectius especifics de I'estudi eren:

e Comparar la produccié de biogas a partir de la codigestié anaerdbia de microalgues i
palla de blat amb la produccié de biogas a partir de la digestié anaerobia de
microalgues com a Unic substrat.

e Analitzar 'efecte del pretractament termoquimic aplicat a les microalgues i la palla de
blat en la codigestid, en comparacido amb la realitzacid del mateix procés sense cap
tractament previ.

e Fer un seguiment periodic dels diferents parametres ambientals i operacionals de la
digestié anaerdbia i comparar els resultats obtinguts per a cada un dels digestors.

e Analitzar la relacié en I'evolucié dels diferents parametres de la digestié anaerobia
entre ells.

e Realitzar un balang energetic per avaluar la viabilitat de la codigestié anaerobia de les

microalgues i la palla de blat, i també de I'aplicacié d’un pretractament termoquimic al
substrat.

23



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

4. MATERIALS I METODES

Per realitzar aquest estudi es disposava de tres digestors hermetics en els quals s’analitzava la
codigestié de microalgues procedents de llacunes d’alta carrega i palla de blat, amb i sense
pretractament termoquimic, i la digestid de microalgues com a Unic substrat. De cadascun dels
digestors s’avaluava periddicament la produccid de biogas, aixi com diversos parametres
fisicoquimics de control.

L'estudi es va dur a terme en les instal-lacions del Grup d’Enginyeria i Microbiologia del Medi
Ambient (GEMMA), al Departament d’Enginyeria Civil i Ambiental (DECA) de la Universitat
Politécnica de Catalunya.

4.1. Llacunes d’alta carrega

La planta experimental de tractament d’aiglies residuals estava formada per dos sistemes de
llacunes d’alta carrega situats al terrat de I'edifici D1 del Campus Nord de la UPC, a Barcelona.

La planta estava connectada al clavegueram municipal al carrer del Gran Capita, proper al
campus. L'aigua residual era bombejada diariament des d’un pou i es tractava en tres fases:
pretractament, tractament primari i tractament secundari (Figura 4.1).

PRETRACTAMENT TRACTAMENT TRACTAMENT
PRIMARI SECUNDARI
XARXA DE
SANEJAMENT
DECANTADOR DECANTADOR
PRIMARI 1 LLACUNA 1 SECUNDARI 1
TANC DE .
PUNT DE MESCLA
CAPTACIO ey N
DECANTADOR LLACUNA2  DECANTADOR l
PRIMARI 2 SECUNDARI 2
< <

Figura 4.1. Fases del tractament d’aiglies residuals a la planta experimental del GEMMA.

Primer de tot, es tamisava i emmagatzemava |’aigua en un tanc d’homogeneitzacié de 1.2 m?
de capacitat. En el seu interior hi havia diverses malles ordenades de major a menor diametre
gue permetien separar les particules grolleres presents. Amb un flux continu de 7.5 L/h, I'aigua
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es bombejava des del tanc a dos sedimentadors primaris de 0.0255 m?* de superficie, 7 L de
volum atil i 0.9 h de temps de retencié hidraulic.

En segon lloc, dues bombes peristaltiques impulsaven continuament I’efluent primari cap a les
llacunes d’alta carrega amb un cabal de 60 L/d (Figura 4.2). En les llacunes es duia a terme el
tractament secundari de depuracié de les aiglies mitjancant el cultiu microalgues-bacteris.
Estaven fabricades amb PVC i els dos canals per on circulava I'aigua estaven separats per un
enva central. Cada llacuna tenia una superficie de 1.54 m?, una profunditat de 0.3 m, un volum
de 0.47 m? i un temps de retencié hidraulic de 8 dies. L’aigua es trobava en continua agitacié
mitjangant un carrusel format per 6 aspes separades 602 i pel centre del qual passava un eix
impulsat per un motor electric de petites dimensions que funcionavaa 5 rpm.

Finalment, se separava l'aigua tractada de la biomassa algal produida en uns decantadors
secundaris de 10 L de volum util, 0.0255 m? de superficie i 4 hores de temps de retencid
hidraulic. La biomassa algal sedimentada al fons es purgava manualment a través de manegues
amb clau de pas. L'aigua depurada s’evacuava de nou al clavegueram.

Figura 4.2. Llacunes d’alta carrega del GEMMA.

4.2. Digestors anaerobis

En I'experiment es van utilitzar tres digestors anaerobis de 2 litres de capacitat total i 1.5 litres
de volum util (Figura 4.3). Es tracta de recipients estancs de vidre amb diversos orificis a la part
superior per poder connectar-hi un tub d’entrada i un de sortida, un altre que connectava amb
un sistema de vasos comunicants per mesurar la produccié de biogas i un altre que permetia
introduir-hi un termometre, tots ells connectats herméticament.

Els digestors es van omplir a l'inici de I'experiment amb 1.5 litres de fangs procedents de
I'Estacié Depuradora d’Aiglies Residuals (EDAR) de Sant Feliu de Llobregat, a la comarca del
Baix Llobregat.

Pel tub d’entrada s’introduia I'aliment, també anomenat afluent, mentre que pel tub de
sortida s’extreia la purga o efluent. Tant la introduccié com I'extraccié es duien a terme de
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forma manual amb una xeringa de plastic. Diariament (només dies laborals) s’extreien 75 mL
de digestat i posteriorment s’introduien 75 mL d’aliment, per tal d’obtenir un temps de
retencio hidraulic de 20 dies.

A l'interior de cada digestor es va col-locar un imant d’agitacid. Es van disposar sobre plaques
magneétiques d’agitacié continua Thermo SCIENTIFIC CIMAREC per tal de mantenir homogénia
la mescla i evitar la sedimentacié i acumulacié de solids a la base dels recipients. Si aquests
s’acumulessin podria minvar el volum util de digestid i, per tant, variaria també el temps de
retencié hidraulic (Flotats i Sarquella, 2008).

Al voltant de cada digestor hi havia una cinta calefactora SELECTA model 3031715 de 25 mm
d’amplada i 1.5 m de llargada, connectada a un regulador de temperatura automatic SELECTA
model 3000887. Aquest sistema de calefaccid s’utilitzava per mantenir el digestor en
temperatures mesofiliques, al voltant dels 372C. Diariament, mitjancant un termometre
introduit en cada digestor, es comprovava que la temperatura es trobés en el rang dels 36-
389C.

Figura 4.3. Digestor anaerobi connectat al sistema de vasos comunicants per mesurar la produccid de
biogas.

4.3. Preparacio de I'aliment

Els tres digestors s’alimentaven diariament (només dies laborals) amb la mateixa velocitat de
carrega organica, que és la quantitat de materia organica introduida per unitat de temps i
volum i que es va fixar en 1.1 g SV/L-dia. Aquest valor es va obtenir a partir de la concentracié
de solids volatils de les microalgues, que es trobava al voltant dels 22 g SV/L, dada obtinguda
durant diverses setmanes seguint el procediment detallat a I'apartat 4.4.1. No obstant,
I’aliment corresponent a cada digestor tenia unes proporcions diferents (Taula 4.1).
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Taula 4.1. Proporcions dels aliments corresponents a cada digestor respecte els solids volatils.

Digestor Procés Proporcions de 'aliment
1 Digestio 100% de microalgues
, % SV i I
) Codigestio 50% SV de microalgues

Codigestio amb
3 pretractament
termoquimic

50% SV de palla de blat

90% de la mescla seglient:
50% SV de microalgues
50% SV de palla

10% de cal¢

Per a cada un dels digestors es preparaven setmanalment 0.45 L d’aliment, quantitat suficient

per alimentar cinc cops a la setmana i per realitzar les analisis pertinents. Els diferents aliments
es conservaven en ampolles de vidre refrigerades a una temperatura de 52C per evitar la

degradacié de les microalgues.

4.3.1. Microalgues

Les microalgues s’extreien dos cops per setmana de les llacunes d’alta carrega de forma
manual a través de manegues amb clau de pas. Se sotmetien a un procés de decantacié durant
24 hores en un con Imhoff (Figura 4.4), per tal d’espessir-les i d’augmentar la seva

concentracio.

Figura 4.4. Microalgues en decantacié en cons Imhoff a I'interior d’un refrigerador.
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Aguest procés es duia a terme a l'interior d’un refrigerador a 52C de temperatura per evitar la
seva degradacié. Passades les 24 hores es retirava el liquid sobrenedant i es dipositaven les
microalgues sedimentades en una ampolla de vidre en refrigeracid.

Per tal d’obtenir sempre la mateixa velocitat de carrega organica, s’analitzava setmanalment la
concentracié de solids volatils de les microalgues. Si aquesta era superior a 22 g SV/L, valor
necessari per a obtenir una velocitat de carrega organica de 1.1 g VS/L-dia com s’ha explicat
anteriorment, es diluien les microalgues amb aigua destil-lada.

Per calcular el volum de biomassa algal necessari per a la preparacié de cada aliment
s’utilitzava la seglient expressio (Eq. 4.1):

SVy (Eq. 4.1)
SVa

V,=V,-A-
on:
V,: volum de microalgues necessari [L].

V;: volum total d’aliment [L]. En aquest cas era 0.45 L.

A: percentatge de microalgues [%]. Per als digestors 2 i 3 era 50% i per al digestor 1,
100%.

SVs: concentracié de solids volatils de les microalgues necessaria per obtenir la
carrega organica fixada [g SV/L-dia]. En aquest cas era 22 g SV/L-dia.

SV, concentracid de solids volatils de les microalgues a utilitzar [g SV/L-dia].

A més s’afegia la seglient quantitat d’aigua destil-lada (Eq. 4.2):
Vizo =Ve — Vg (Eq. 4.2)
on:
Vy20: volum d’aigua destil-lada necessari [L].
V;: volum total d’aliment [L]. En aquest cas era 0.45 L.

V,: volum de microalgues necessari [L].

4.3.2. Palla de blat

L'altre substrat utilitzat era la palla de blat, formada per particules de mida compresa entre
400 um i 1 mm (Figura 4.5). Es van analitzar, seguint el procediment detallat a I'apartat 4.4.1,
les seves concentracions de solids totals i volatils per tal de poder calcular setmanalment les
proporcions necessaries per a preparar els aliments dels digestors 2 i 3 (Taula 4.2).
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Taula 4.2. Concentracions de solids de la palla de blat.

%
Concentracio de solids totals 95.7
Concentracio de solids volatils 81.2

Per calcular la massa de palla de blat necessari per a la preparacié dels aliments dels digestors
2 i 3 s'utilitzava la seglient expressio (Eq. 4.3):

m, = 100 Ve SVy (Eq. 4.3)
(2 SVp

on:
my,: massa de palla necessaria [g].
V;: volum necessari de microalgues [L]. En aquest cas era 0.225 L.

SVs: concentraci6 de solids volatils de les microalgues necessaria per obtenir la
carrega organica fixada [g SV/L-dia]. En aquest cas era 22 g SV/L-dia.

SVy: concentracid de solids volatils de la palla [%]. En aquest cas era 81.2 %.

Figura 4.5. Palla de blat.
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4.3.3. Pretractament termoquimic

Per realitzar el pretractament termoquimic s’utilitzava oxid de calci (CaO), conegut
popularment com a cal¢. La quantitat necessaria per a preparar I'aliment del digestor 3 es
calculava a partir de les concentracions de solids totals de la biomassa algal i la palla seguint la
seglient expressio (Eq. 4.4):

ST, Eq. 4.4
mCa():O,ll-[STa-Va+ mp 2ot (Eq. 4.4)

on:
Mcq0: Massa de cal necessaria [g].
ST, : concentracié de solids volatils de les microalgues [g SV/L-dia].
V,: volum de microalgues necessari [L].
my,: massa de palla necessaria [g].

STp: concentracid de solids totals de la palla [%]. En aquest cas era 95.7 %.

Un cop barrejades les microalgues i la palla en proporcions del 50% en solids volatils en
ampolles de Pyrex de 250 mL de volum (Figura 4.6), s’afegia en agitacio la cal¢. Tot seguit,
s’introduien les ampolles en una estufa a 752C durant 24 hores, sobre una safata d’agitacid
continua (Figura 4.7), per tal d’assolir una mescla perfectament homogeénia.

Figura 4.6. Ampolles de Pyrex amb I'aliment Figura 4.7. Estufa amb les ampolles a I'interior
preparat per introduir a I'estufa. sobre la placa d’agitacid.
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4.4. Metodes analitics de control

Per assegurar un correcte funcionament de la digestid en els diferents reactors era necessari
realitzar periodicament una série d’analisis de control: concentracié de solids totals i volatils,
demanda quimica d’oxigen, nitrogen amoniacal i pH, aixi com la composicié del biogas i les
proporcions de carboni organic i nitrogen totals.

4.4.1. Solids totals i volatils

Els solids totals (ST) sén el residu sec que resulta de I'evaporacié de 'aigua d’'una mostra.
Aquest residu sec esta format per matéria organica i inorganica. Els solids volatils (SV)
corresponen a la fraccié de matéria organica del residu sec.

Per calcular els solids totals, s’introduien cresols de porcellana durant 20 minuts a la mufla
(Figura 4.8) a una temperatura de 5502C per eliminar la humitat que contenien. A continuacio,
s’introduien en un dessecador (Figura 4.9) i se’ls feia el buit. Quan arribaven a temperatura
ambient es taraven en una balanca de precisié (Figura 4.10). Tot seguit, s’afegia la mostra
homogeneitzada per agitacié i es mesurava el seu pes. S’introduien els cresols a I'estufa (Figura
4.11) a 105°C durant 24 hores. Es deixaven refredar al dessecador i es pesaven.

Els solids totals s’expressen en tant per cent i s’obtenien a partir de la seglient expressio (Eqg.
4.7):

ST = 100 Ws —We (Eq. 4.7)
wy

on:
ST: concentracié de solids totals [%].
w,: massa del cresol amb mostra, després de 24 h a I'estufa [g].
w¢: massa del cresol buit [g].

w;: massa de la mostra liquida afegida al cresol [g].

Posteriorment, s’introduien els cresols durant 20 minuts a la mufla a una temperatura de
5509C per calcinar les mostres i obtenir una aproximacio de la matéria organica. A continuacio,
s’introduien al dessecador i se’ls feia el buit. Quan arribaven a temperatura ambient es
pesaven a la balanca les cendres resultants.

Els solids volatils s’expressen en tant per cent i s’obtenien a partir de la segiient expressio (Eq.
4.8):

SV = 100 Ws — We (Eq. 4.8)
Wi
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on:
SV concentracid de solids volatils [%].
w,: massa del cresol amb mostra, després de 24 h a I’estufa [g].
w,: massa del cresol amb mostra calcinada, després de passar per la mufla [g].

w;: massa de la mostra liquida afegida al cresol [g].

Aguesta analisi es realitzava dos o tres cops per setmana amb mostres de les purgues extretes
dels digestors, un cop a la setmana amb els aliments dels digestors i un cop a la setmana amb
mostres de microalgues recol-lectades per preparar I'aliment de la setmana seglient. Cada
mostra s’analitzava per triplicat per obtenir un valor mitja i poder determinar possibles errors.
Quan aquest era superior al 10% per algun dels cresols no es tenia en compte la concentracio
obtinguda en el mateix a I’hora de fer la mitjana.

Figura 4.8. Mufla. Figura 4.9. Dessecador.

!

Figura 4.10. Balancga de precisid. Figura 4.11. Estufa.
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4.4.2. Demanda quimica d’oxigen

La demanda quimica d’oxigen (DQO) és un parametre que mesura la qualitat de I'aigua. Es la
quantitat d’oxigen necessaria per oxidar quimicament la matéria organica present en una
mostra i convertir-la en dioxid de carboni i aigua.

En aquest cas, per mesurar aquest parametre s’utilitzava el métode colorimeétric o de reflux
tancat, que consisteix en mesurar I'absorbancia de les mostres amb un espectrofotometre
(APHA-AWWA-WPCF, 1999). Aquest aparell mesurava concentracions pertanyents al rang que
va de 7.468 mg/L a 1004 mg/L. Per aquest motiu, les mostres s’havien de diluir préviament
aplicant-hi un factor de dilucié per fer-les entrar dins del rang de lectura.

El primer pas del procés consistia en realitzar les dilucions de les mostres a analitzar en
matrassos aforats de 100 i 50 ml respectivament:

e 1 ml d’aliment en 100 ml d’aigua destil-lada per a cada un dels digestors (factor de
dilucié: FD=100).
e 1 mlde purgaen 50 ml d’'aigua destil-lada per a cada un dels digestors (FD=50).

Per prendre les quantitats anteriors s’utilitzava una pipeta automatica. Després de realitzar les
dilucions i d’abocar-les en vasos de precipitats es preparava una graella amb tubs de vidre de
10 ml i amb tap de rosca (Figura 4.12). En ells s’afegien les segilients quantitats de dilucions i
reactius (FD=1.67) en |'ordre indicat:

e 2.5 ml de mostra diluida, 1.5 ml de solucid digestora (K,Cr,0) i 3.5 ml de solucié acida
(H,S0,). Es feien 3 repliques per cada mostra, és a dir, 3 per la dilucié de cada aliment i
3 per la dilucié de la purga de cada digestor.

e 2.5 ml d’aigua destil-lada, 1.5 ml de solucié digestora i 3.5 ml de solucié acida. Es feien
també 3 repliques. Aquests tubs sén coneguts com blancs i permeten el calibratge de
I"aparell de mesura.

Figura 4.12. Graella amb els tubs de DQO. Figura 4.13. Placa calefactora.

Les mostres s’afegien amb una pipeta automatica. El procés d’addicié de la solucié digestora i
de la solucié acida es realitzava sota la campana extractora degut als seus graus de toxicitat.
Un cop omplerts els tubs, es tapaven i es marcaven per tal de poder reconeixer-los. A
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continuacid, s’agitaven per homogeneitzar-ne el contingut i s’introduien a la placa calefactora
P-SELECTA (Figura 4.13) a 1509C durant 2 hores. L’aparell s’havia de posar en funcionament
uns 45 minuts abans d’introduir-hi els tubs.

Un cop transcorregut el temps de reaccio, es treien els tubs del digestor i es deixaven refredar
fins que arribaven a la temperatura ambient. Tot seguit, es netejaven les seves parets exterior
amb alcohol per obtenir millors dades d’absorbancia.

Per mesurar I'absorbancia s’utilitzava un espectrofotometre Lovibond MD 600 SN 15/6315
(Figura 4.14), amb una longitud d’ona de 600 nm. Primer de tot es calibrava introduint-hi els
tubs de mostra corresponents al blanc i prenent els valors que s’obtenien tot girant les
mostres sobre si mateixes. Amb el valor més proper a 7.468 mg/L obtingut de les lectures
anteriors s’ajustava l'aparell al zero. A continuacid, es mesurava I'absorbancia de les altres
mostres de la mateixa manera, anotant el valor més baix obtingut per a cada tub.

A partir dels valors obtinguts mesurats s’obtenia la demanda quimica d’oxigen de la seglient
manera (Eq. 4.5):

DQO =A-FD (Eqg. 4.5)
on:
DQO: demanda quimica d’oxigen [mg O,/L].
A: absorbancia mesurada amb I'espectrofotometre [mg O,/L].
FD: factor de dilucié. En el cas d’haver-hi més d’un, s’havien de multiplicar.
Les mostres es mesuren per triplicat per tal d’obtenir un valor mitja i poder calcular també la

desviacié estandard, que permet identificar possibles errors. Pel mateix motiu, I'assaig es
realitzava dos cops a la setmana.

Figura 4.14. Espectrofotometre.

34



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

4.4.3. Nitrogen amoniacal

La determinacié del nitrogen amoniacal és indispensable per avaluar la productivitat dels
digestors ja que altes quantitats provoquen la inhibicid de les particules bacterianes. Per
determinar aquest parametre s’utilitzava el métode colorimétric d’indofenol (Soldrzano,
1969), un compost de color blau d’intensitat proporcional a la concentracié d’amoni de la
mostra. L’analitica es realitzava un cop a la setmana.

Primer de tot s’abocaven les mostres de microalgues i purgues en tubs de plastic, que es
numeraven i s’introduien a la centrifuga Orto-Alresa UNICEN 20 (Figura 4.15) durant 8 minuts a
42 revolucions per minut. S’havien de col-locar simétricament per assegurar el correcte
funcionament de I'aparell. Un cop centrifugades, les purgues es filtraven (Figura 4.16).

- i
= =i f|
[ Pant

unicen 21

Figura 4.15. Centrifuga. Figura 4.16. Bomba de filtracid.

A continuacid es realitzaven les segiients dilucions en matrassos aforats:

e 0.5 ml de microalgues recol-lectades, previament centrifugades, en 50 ml d’aigua
destil-lada (FD=100).

e 2 ml de purga, previament centrifugada i filtrada, en 100 ml d’aigua destil-lada, per a
cada un dels digestors (FD=50). D’aquestes dilucions se’n feien unes segones, amb 3 ml
de dilucié en 50 ml d’aigua destil-lada (FD=16,67).

Les quantitats anteriors es prenien amb una pipeta automatica. Les dilucions obtingudes
s’abocaven en erlenmeyers de 100 ml i en un altre s’afegien 50 ml d’aigua destil-lada per fer el
blanc que permetia calibrar 'aparell. A cada erlenmeyer s’hi afegien els segilients reactius
seguint aquest ordre:

e 2 ml de nitroprussiat de sodi
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e 2 ml de solucié alcoholica de fenol al 10%

e 5 ml de solucié oxidant, preparada al moment d’addicionar les reactius a partir de 40
ml de solucid alcalina i 20 ml de lleixiu. Havia d’estar en agitacié en el moment de
I’addicid.

Un cop afegits els reactius s’agitaven suaument els erlenmeyers per homogeneitzar el seu
contingut i es deixaven reposar durant 1 hora i 30 minuts (Figura 4.17). Transcorregut aquest
temps, es llegia I'absorbancia mitjangant un espectrofotometre (Figura 4.18) a una longitud
d’ona de 640 nm. Per llegir aquest parametre s’utilitzava una cel-la que s’omplia i buidava tres
cops abans d’introduir-la a I'aparell. Primer de tot es mesurava la mostra corresponent al blanc
i es posava l'aparell a zero. A continuacio es llegien les absorbancies de les altres mostres en
ordre de menys a més concentracid. El rang de validesa del métode esta comprés entre 0 i 1
ppm de N-NH,". Quan la mostra adquiria un color blau molt intens es trobava fora de rang.

A partir dels valors obtinguts i de la recta de calibratge de I'espectrofotometre s’obtenia la
concentracié de nitrogen amoniacal de cada mostra (Eq. 4.6):

Cy_nua = (09309 - A+ 0,0018) - FD (Eqg. 4.6)
on:
Cn—npha: cOncentracio de nitrogen amoniacal [mg N-NH,/L].
A: absorbancia mesurada amb I'espectrofotometre [ppm].

FD: factor de dilucié. En el cas d’haver-hi més d’un, s’havien de multiplicar.

SI!(HHI{"8
[y

Figura 4.17. Erlenmeyers. Figura 4.18. Espectrofotometre.
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4.4.4. pH

El pH és la mesura quantitativa de la acidesa o basicitat d’una dissolucié. Es mesurava amb un
pH-metre 506 Crison (Figura 4.19), que tenia una resolucié de 0.01 pH/1 mV i un eléctrode
model 10 455 3017 LA.

Primer de tot s’havia de calibrar el pH-metre amb dissolucions tampé de pH 4.01 i 7.00 en
agitacié per compensar possibles derives en I'electrode o pérdues de sensibilitat en el mateix.
Per mesurar el pH de les mostres, es submergia |'eléctrode en un vas de precipitats amb
mostra en agitacid durant uns 15-30 segons fins que el valor donat pel pH-metre estigués
estabilitzat.

Es mesurava el pH dels tres aliments i de les tres purgues un cop per setmana. El pH de
I'afluent del digestor 3, és a dir, el format per microalgues i palla de blat amb pretractament
termoquimic, es mesurava dos cops per setmana: una just després de finalitzar el tractament i
una altra quatre dies després.

Figura 4.19. pH-metre.

4.4.5. Composicié del biogas

Per determinar la composicié del biogas s’utilitzava la cromatografia de gasos. Aquesta técnica
separa els compostos organics i inorganics volatils i termicament estables a temperatures de
fins a 350-4002C (Skoog et al., 2008). La separacié es duu a terme com a conseqiiencia del
repartiment entre una fase gasosa (heli) que flueix i una fase estacionaria continguda en una
columna cromatografica. La fase mobil no interactua amb les molécules dels compostos a
separar, la seva Unica funcio es transportar la mostra de gas a través de la columna.
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En aquest cas s’utilitzava un cromatograf de gasos Trace GC Thermo Finnigan (Figura 4.20), que
disposa d’un detector TCD que mesura la conductivitat termica de I’heli deguda a la presencia
de la mostra injectada. L’analisi es realitzava dues vegades a la setmana per veure I'evolucié en
la composicié del biogas. De cada digestor s’extreia 1 ml de gas de la presa de mostres de gas i
s’introduia al port d’injeccid situat a la part superior del cromatograf de manera rapida.

El detector enviava un impuls eléectric al sistema de dades Chrom-card for Trace, que analitzava
els compostos de la mostra. Un minut i mig després de la injeccié s’obtenia un cromatograma
que reflectia els pics de meta, aixi com els de dioxid de carboni i altres gasos. L'ordre en qué
apareixien aquests pics depenia de la conductivitat térmica i és per aixo que el pic de meta es
trobava a l'esquerra del pic de dioxid de carboni.

L'area dels pics obtinguts era proporcional als mols de cada gas presents en la mostra i
aquestes relacions s’establien mitjancant rectes de calibrat (Eq. 4.9 i Eq. 4.10):

MCH4 = 1,9678 ° 10_12 ° ACH4 + 1,54504 ° 10_8 (Eq 49)
on:
Mch4 @ quantitat de meta [mol].

Acpas: area corresponent al pic de meta obtingut al cromatograf.

Mco, = 1,37058 - 10712 - Acp, + 1,73434 - 1077 (Eg. 4.10)
on:
Mo, : quantitat de dioxid de carboni [mol].

Acoo: area corresponent al pic de didoxid de carboni obtingut al
cromatograf.

La concentracié de meta es calculava amb la seglient expressio (Eq. 4.11):

Mcpy (Eq. 4.11)
Mcpy + Mcoz

CCH4 =100 -
on:
Ccpa: concentracio de meta de la mostra [%].
My, : quantitat de meta [mol].
Mo, : quantitat de dioxid de carboni [mol].

La concentracié de dioxid de carboni, per la seva banda, es calculava amb la seglient expressid
(Eq. 4.12):
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Ccor =100 — % CH, (Eq. 4.12)
on:
Cco2: concentracio de dioxid de carboni de la mostra [%].

Ccha: concentracié de meta de la mostra [%].

s =

s
k TRAC ‘I‘.'(i {
[—

Figura 4.20. Cromatograf de gasos.

4.4.6. Carboni organic i nitrogen totals

Un altre parametre de control era la ratio entre el carboni organic total (TOC) i el nitrogen total
(TN) presents en el substrat. Alts valors d’aquesta ratio poden comportar una taxa baixa de
transformacid cel-lular pels microorganismes, mentre que els valors baixos poden causar
problemes d’inhibicié per amoniac.

Per a calcular aquests parametres s’utilitzava un analitzador Analytik Jena 2100S (Figura 4.21)
gue mesurava:

- Carboni inorganic total (TIC): format pel dioxid de carboni (CO,), I'acid carbonic
(H,CO3), el bicarbonat (HCO3) i el carbonat (CO,5%).

- Carboni total (TC): suma del carboni organic total i el carboni inorganic total.

- Nitrogen total (TN): suma del nitrogen organic total (proteines, acids nucleics) i I'id
amoni NH,".

En I'aparell, el carboni es mesurava mitjangant un procediment d’oxidacio catalitica a 950°C i
analisi per infrarojos, mentre que el nitrogen es mesurava per conductivitat termica.

Primer de tot s’homogeneitzaven les mostres contingudes en petites ampolles de vidre
mitjangant un homogeneitzador Polytron (Figura 4.22) durant 3.5 minuts en el cas dels
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afluents i durant 2.5 minuts en el cas dels efluents. A continuacié es diluien les mostres
obtingudes amb un factor de dilucié 50: 2 ml de mostra en 100 ml d’aigua destil-lada.

Per a cada dilucid s’havien de realitzar dues injeccions en dos punts d’entrada diferents de
I'analitzador. Cada una d’aquestes mostres s’agafava en agitacié mitjangant una agulla de 500
pl. En la primera injeccié I'analitzador mesurava el carboni inorganic total, mentre que en la
segona s’obtenien el carboni i el nitrogen totals.

Les dades eren analitzades mitjancant el programa Multiwin que calculava el carboni organic
total a partir dels valors obtinguts de carboni inorganic total i carboni total (Eq. 4.13)

TOC =TC —-TIC (Eqg. 4.13)
on:
TOC: carboni organic total [g/L].
TC: carboni total [g/L].

TIC: carboni inorganic total [g/L].

A partir de les dades obtingudes es calculava la ratio entre carboni organic total i nitrogen
total. Aquesta analisi es realitzava un cop per setmana. De cada dilucié se’'n feien dues
répliques, per obtenir un valor mitja. A més, mitjancant el coeficient de variacid, parametre
gue també calculava el programa, es podien analitzar possibles errors. Es considerava que el
maxim coeficient admissible era del 20%.

Figura 4.21. Analitzador de carboni i nitrogen Figura 4.22. Homogeneitzador.
totals.
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4.5. Quantificacio del biogas

El biogas produit per cada digestor es mesurava mitjancant un sistema de vasos comunicants
connectat a la part superior del digestor a través d’'un tub de goma (Figura 4.3). El sistema
estava format per dues columnes de vidre amb aigua en el seu interior que es movia a causa
de la pressio del gas produit en el digestor. Un sensor de nivell s’activava cada cop que entrava
en contacte amb I'aigua desplacada pel gas i es registrava en un comptador, que sumava un
cicle. Cada cicle equivalia a un volum de 50 mL de gas produit.

La produccid diaria de biogas es mesurava amb la seglient expressié (Eq. 4.14):
Vy = 0,05 (C; — Ci—y) (Eq. 4.14)
on:
Vp,: volum de biogas produit [L/d].
C;: nombre de voltes indicat pel comptador.

Ci_1: nombre de voltes indicat pel comptador 24 h abans.

4.5.1. Produccid i rendiment de meta

A partir del volum diari de biogas produit es calculava la produccié de meta de la seglient
manera (Eq. 4.15):

v _ ﬁ. Cera (Eq. 4.15)
CHY =y 100

on:
Vena: volum de meta produit [L CH,/L-d].
Vp: volum de biogas produit [L/d].
V4: volum util del digestor [L]. En aquest cas eren 1.5 L.

Ccpa: concentracio de meta del biogas produit [%].

A més, es calculava el rendiment del meta diariament a partir del volum de biogas produit i de
la velocitat de carrega organica a 20 dies. Per obtenir aquest ultim parametre s’utilitzava la
mitjana aritmetica de les carregues organiques dels Ultims vint dies, calculades mitjangant la
seglient expressio (Eq. 4.16):

V.
VCo =SV, V_‘ (Eq. 4.16)

da
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on:
VCO: velocitat de carrega organica [g SV/L-d].
SV,: concentracié de solids volatils de I’aliment [g SV/L].
V;: volum d’efluent diari [L/d]. En aquest cas eren 0.075 L/d.

V4: volum util del digestor [L]. En aquest cas eren 1.5 L.

A partir de la produccié de meta i de la carrega organica a 20 dies es calculava el rendiment o
produccié especifica de meta de la seglient manera (Eq. 4.17):

_ _Vena (Eq. 4.17)
NcHa —VCOZOd

on:
Nepa: rendiment de meta [L CH4/g SV].
Vena: volum de meta produit [L CH,/L-d].

VCO0,4: velocitat de carrega organica a 20 dies [g SV/L-d].

4.6. Estudi energetic

Per poder analitzar si el procés dut a terme en els digestors anaerobis del laboratori és
extrapolable a instal-lacions a gran escala, cal dur a terme un estudi energétic de viabilitat. Els
digestors anaerobis sén reactors de mescla completa i necessiten electricitat per a bombejar i
mesclar el substrat. A més, també necessiten calor per tal de mantenir la temperatura dins del
rang mesofilic i per compensar les perdues que es produeixin en les parets del digestor (Ferrer
et al.,, 2009). D’altra banda s’avaluara si el cost del pretractament es veu compensat
posteriorment amb I'energia produida.

4.6.1. Caracteristiques de I'estudi

Per realitzar el balang energétic de I'experiment dut a terme es va considerar un digestor
model de forma cilindrica amb una relacié altura-amplada de 1:2 (Metcalf & Eddy, 2003). Del
volum total del reactor un 80% estava ocupat pel substrat mentre que el 20% restant
corresponia al biogas produit (Figura 4.23). Es va considerar que les parets estaven fetes de
formigé per tal de proporcionar aillament a les parets. El coeficient de transferéncia de calor a
través d’aquestes era de 1 W/m?>°C (Metcalf & Eddy, 2003). A la zona superior
d’emmagatzematge de biogas no es tenen en compte les perdues ja que el biogas aillava la
coberta (Figura 4.23).

42



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

/—m

Energia consumida
(electricitat) s ;
Energia consumida = il =< substrat
(calor)

LAALLSLAASLAS

2h

Pérdua d'energia

Energia produida

= (electricitat i calor)

Figura 4.23. Funcionament dels reactors d’estudi (Ferrer et al., 2009).

Es consideren tres casos d’estudi:

- Reactor de digestid de microalgues en el qual es produeix una recuperacié d’energia

en forma de produccid de biogas.

- Reactor de codigesti6 de microalgues i palla de blat en el qual es produeix una

recuperacio d’energia en forma de produccio de biogas.
- Reactor de codigestido de microalgues i palla de blat amb pretractament termoquimic
en el qual es produeix una recuperacioé d’energia en forma de produccié de biogasi a

partir del refredament del substrat des de la temperatura de pretractament fins la

temperatura de digestié.

En els tres casos els parametres utilitzats van ser els mateixos. Es va considerar un temps de

retencié hidraulic de 20 dies, el mateix que en |'estudi al laboratori. Es va fixar un cabal

d’entrada de 100 m3/d i un volum util del reactor de 2000 m®. El resum de tots els parametres

utilitzats en els apartats posteriors del balang energétic es troben a la taula 4.3.

Taula 4.3. Parametres emprats en el balang energetic.

Parametre Unitats Valor Referencia
Densitat de 'aigua (p) kg/m? 1000 Metcalf & Eddy, 2003
Calor especifica de I'aigua (y) kJ/kg-eC 4.18 Metcalf & Eddy, 2003
Temperatura ambient (T,) oC 20 Fixat
Temperatura de digestio (Ty) oC 37 Aquest estudi
Temperatura de oC 75 Aqguest estudi
pretractament (T,)
Coeficient de transferéncia k)/m2d-eC 86.4 Metcalf & Eddy, 2003

de calor (k)

43



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

Recuperacié de calor mitjancant

- 7 L I, 2
intercanviador de calor (¢) 0 uetal, 2008
Consum eléctric del bombeig (0) ki/m? 1800 Lu et al., 2008
Consum eléctric de I'agitacié (w) k)/m>d 300 Lu et al., 2008
Poder calorific inferior del meta () kJ/m? 35800 Metcalf & Eddy, 2003
Cabal d’entrada diari (Q) m’/d 100 Fixat
Temps de retencid hidraulic (TRH) d 20 Aquest estudi
Volum util (V,) m? 2000 Calculat
Radi del reactor (r) m 8.6 Calculat
Altura del reactor (h) m 10.75 Calculat
Area de les parets de formigé (A) m? 465 Calculat

En aquest estudi s’analitza un sistema de cogeneracid d’energia que consisteix en obtenir
simultaniament energia eléctrica i térmica a partir de I'energia primaria del biogas produit en
els digestors. Per fer el balang caldra calcular els consums d’energia térmica i electrica de cada
reactor, alhora que es calculara I’energia téermica i eléctrica produida a partir del biogas tenint
en compte les eficiencies de conversié d’energia en cada cas.

4.6.2. Energia termica consumida

El consum d’energia téermica en els reactors sera diferent degut als processos que s’hi duen a
terme. L'aplicacié del pretractament termoquimic en un dels reactors implicara una major
despesa energetica en forma de calor.

En el reactor de codigesti6 de microalgues i palla de blat, aixi com en el de digestid de
microalgues com a Unic substrat, el consum d’energia téermica es deu a dos factors. El primer
d’ells és I'aplicacid de calor al reactor per assolir i mantenir una temperatura mesofilica (372C).
El segon és la pérdua de calor a través de les parets del reactor. En total, I'energia térmica
consumida per aquests reactors es calcula a partir de la seglient expressio (Eq. 4.18):

Eie = pQy(Tq — To) + kA(Tq — Ty) (Eq. 4.18)
on:
E; ;: energia térmica consumida pel reactor [kJ/d].

p: densitat de I'aigua [kg/m>].
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Q: cabal d’entrada diari [m*/d].

y: calor especifica de I'aigua [kJ/kg-2C].

T,: temperatura de digestio [2C].

T,: temperatura ambient [2C].

k: coeficient de transferéncia de calor [kJ/m?-d-eC].

A: area de les parets de formigd [m?].

En el cas del reactor en qué s’aplica el pretractament termoquimic, a la pérdua de calor a
través de les parets s’ha d’afegir el consum d’energia per fer escalfar el reactor des de la
temperatura ambient (209C) fins a la temperatura de pretractament (752C). No obstant, degut
a que el reactor es troba una temperatura mesofilica (352C) es produeix una recuperacio
d’energia pel refredament del substrat des de la temperatura de pretractament fins a aquesta.
L'expressidé per a calcular I'energia térmica total que consumeix aquest reactor es calcula
mitjancant aquesta expressio (Eq. 4.19):

Eix = pQy(Ty — Ta) + kA(Tg = Tp) — pQy(Ty — Ta)d (Eq. 4.19)

on:

E; ;: energia térmica consumida pel reactor [kJ/d].

p: densitat de I'aigua [kg/m>].

Q: cabal d’entrada diari [m?/d].

y: calor especifica de I'aigua [kJ/kg-2C].

T,: temperatura de pretractament [2C].

T,: temperatura ambient [2C].

T,: temperatura de digestio [2C].

k: coeficient de transferéncia de calor [kJ/m?-d-eC].

A: area de les parets de formigé [m?].

¢: Recuperacié de calor mitjangant intercanviador de calor.

4.6.3. Energia electrica consumida

El consum d’energia eléctrica en els tres reactors sera el mateix. Aquest és degut a I'energia
necessaria per bombejar el substrat i per a mantenir-lo en agitacié a l'interior del digestor.
L’energia eléctrica total consumida és la seglient (Eq. 4.20):
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E,.=00+Vw (Eq. 4.20)
on:
E; .: energia eléctrica consumida pel reactor [kJ/d].
Q: cabal d’entrada diari [m*/d].
0: consum eléctric del bombeig [ki/m?].
V: volum del reactor [m?].

w: consum electric de I'agitacié [kJ/ M3 cactor-d].

4.6.4. Energia produida

L'energia produida per cada reactor es calcula a partir de la produccid especifica de meta de
cada un dels digestors. Cal tenir en compte quina és l'eficiéncia de conversié de I'energia
especifica de cada reactor en energia térmica i eléctrica. Aquestes eficiéncies es calculen a
partir de la poténcia primaria del biogas produit (Eq. 4.21 i 4.22).

ne = 0,09111524 + 0,039537 - In(P) (Eq. 4.21)
on:
7: eficiencia de conversié d’energia en energia eléctrica.

P: poténcia primaria del biogas [W].

e = 0,923315 - 0,061941823 - In(P) (Eq. 4.22)
on:
7, eficiencia de conversié d’energia en energia térmica.
P: poténcia primaria del biogas [W].
Un cop calculades les dues eficiencies ja es pot procedir a calcular la produccié d’energia en el
reactor (Eq. 4.23):
Ey =Ncya - E-VCO -V q (Eq. 4.23)
on:
E,: energia total produida pel reactor [kJ/d].

Ncya: rendiment de meta [m® CH,/kg SV].
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&: poder calorific inferior del meta [kJ/m? CH,].
VCO: velocitat de carrega organica [kg SV/M3 eactor-d].
V: volum atil [m?].

n: eficiéncia de conversié d’energia.

4.6.5. Balang energetic

Per realitzar el balang energéetic s’avaluen dos parametres. D’una banda es calcula la diferéncia
entre I'energia produida i I'energia consumida, per al cas de I'energia termica, de I'energia
electrica i en total (Eq. 4.24). D’altra banda s’avalua el quocient entre energia produida i
I’energia consumida (Eq. 4.25).

AE =E,—E; (Eq. 4.24)
on:

AE: increment d’energia [ki/d].

E,: energia produida pel reactor [kJ/d].

E;: energia consumida pel reactor [kl/d].

(Eq. 4.25)

on:
RE' relacid d’energies.
E,: energia produida pel reactor [kJ/d].

E;: energia consumida pel reactor [kJ/d].
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5. RESULTATS I DISCUSSIO

En aquest apartat es presenten els resultats obtinguts durant quatre mesos d’estudi. Les
primeres set setmanes van formar part del periode d’aclimatacié dels digestors, essent tots
tres alimentats amb el mateix substrat, microalgues Unicament, a fi d’assegurar que els
microorganismes s’aclimatessin i que els reactors funcionessin correctament. A partir de la
vuitena setmana es van comencar a alimentar amb els substrats descrits en apartats anteriors
per tal de poder estudiar i comparar I'efecte de la codigestid i el pretractament amb la digestié
de les microalgues.

5.1. Caracteritzacio de les mostres

Periodicament s’analitzaven mostres dels tres afluents (aliments) i dels tres efluents (purgues).
Els parametres analitzats van ser els seglients: demanda quimica d’oxigen (DQO), nitrogen
amoniacal (N-NH,"), concentracié de solids totals (ST) i volatils (SV), pH, proporcié de meta
(CH,) i ratio carboni organic/nitrogen (TOC/NT).

L'evolucié de cada un d’aquests parametres al llarg de I'experiment s’analitza en propers
apartats. A la taula 5.1 es pot veure un resum dels diferents parametres analitzats, tant per als
influents com per als efluents.

Taula 5.1. Caracteritzacid de les mostres. Valors mitjans i desviacié estandard (entre paréntesi).

Afluents (entrada)

o codgeric Coato e
SV (%) 2.30(0.12) 2.22(0.15) 2.19 (0.18)
ST (%) 3.00 (0.25) 2.82 (0.14) 2.93 (0.26)
SV/ST 0.77 (0.04) 0.79 (0.06) 0.74 (0.04)
NH, (mg N-NH,'/L) 13.84 (4.82) - -
pH 6.95 (0.09) 6.79 (0.13) 12.22 (0.32)

Efluents (sortida)

o codgeric e
SV (%) 1.46 (0.07) 1.34 (0.06) 1.20 (0.08)
ST (%) 2.17 (0.07) 1.90 (0.15) 1.98 (0.07)
SV/ST 0.68 (0.02) 0.71 (0.03) 0.60 (0.03)
NH, (mg N-NH,"/L) 282.81 (47.38) 240.43 (39.73) 247.83 (56.50)
pH 7.53(0.30) 7.33(0.22) 7.42 (0.12)
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A la taula s’observa com les concentracions de solids totals i de solids volatils dels afluents
eren superiors a les concentracions obtingudes en el cas dels efluents. Aixo implica una
eliminacio de solids durant la digestid i, per tant, un correcte funcionament dels reactors.

Pel que fa al nitrogen amoniacal es veu com aquest augmenta durant la digestid, ja que té
valors superiors en els efluents que en els aliments. Aquest nitrogen prové de la hidrolisi de les
proteines que formen part de la composicié de les microalgues i, per tant, és un altre fet que
implica que el procés es duia a terme adequadament.

En termes de pH, els valors optims han d’estar en el rang d’entre 6.5 i 8 (Flotats, 1995). Com
s’observa a la taula tots els valors es troben dins del rang, a excepcié de I'afluent corresponent
al pretractament termoquimic, que té un pH més elevat degut a I'0xid de calci.

També s’ha analitzat la composicid de les microalgues a nivell microscopic (Figura 5.1). S’ha
observat que l'espécie majoritaria sén del genere Chlorella sp. (Figura 5.2). En menors

proporcions també podem observar altres generes com Scenedesmus sp. i diatomees (Figures
5.2i5.3).

Figura 5.1. Imatge microscopica de la biomassa Figura 5.2. Ampliacié de Chlorella sp.
algal.

Figura 5.3. Ampliacié de diatomea. Figura 5.4. Ampliacié de Scenedesmus sp.
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5.1.1. Concentracio i eliminacio de solids volatils

Durant I'estudi es van analitzar les concentracions de solids volatils dels aliments i purgues de
cada un dels digestors seguint el procediment indicat en I'apartat 4.4.1. Les concentracions de
solids volatils de les purgues es van analitzar dos o tres cops per setmana mentre que les dels
aliments s’analitzaven un cop a la setmana.

Com s’ha comentat en apartats anteriors, tots els digestors s’alimentaven amb la mateixa
velocitat de carrega organica, que era de 1.1 g SV/L-dia. Per aconseguir-ho, la concentracié de
solids volatils havia de ser de 22 g SV/L, o el que és el mateix, del 2.2%. En la figura 5.5 es pot
observar com, durant el periode d’aclimatacié en el qual els tres digestors eren alimentats
només amb biomassa algal, I'aliment tenia concentracions variables en el rang d’entre 1.56 i
2.43% de solids volatils. Quan es comencen a alimentar els tres digestors amb el substrat
corresponent, la concentracié de solids volatils dels aliments es troba en I'entorn del 2.2%,
percentatge necessari per assolir la velocitat de carrega organica preestablerta.

Pel que fa als efluents, les concentracions de solids volatils eren considerablement inferiors a
les obtingudes en els afluents. Aixo implica que els solids eren degradats durant el procés de
digestio. Comparant-los entre ells, els efluents corresponents a la codigestiéo de microalgues i
palla de blat amb i sense pretractament presentaven percentatges d’1.3 i 1.1 respectivament,
valors inferiors als de I'efluent de digestid, que es trobava al voltant de I'1.4%. Aquest fet es
deu a que el substrat format per microalgues i palla utilitzat per a la codigestido era més
biodegradable que la biomassa. A més, I'aplicacid del pretractament termoquimic també
afavoria la degradacid dels solids, doncs I'efluent corresponent a aquest digestor presentava
concentracions inferiors a les del cas sense pretractar.

3,0 4 —o— Afluent codigestié —— Afluent codigestié amb pretractament
)3 —a— Afluent digestio —<— Efluent codigestio
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Figura 5.5. Variacio temporal del percentatge de solids volatils de les mostres.
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Com s’ha comentat anteriorment, les purgues tenien concentracions de solids volatils inferiors
a les dels aliments i, per tant, durant la digestié es produia una eliminacié de part d’aquests
solids com es pot veure en la figura 5.2. Durant el periode d’aclimatacid, els tres digestors
tenien percentatges similars d’eliminacié de solids volatils que a més seguien la mateixa
tendéncia, oscil-lant entre el 32.4 i el 42.9%. Les variacions en l’eliminacié estaven
estrictament relacionades amb la concentracié de solids volatils de les microalgues.

Un cop es comencen a alimentar els digestors amb els diferents substrats, es pot observar com
I’eliminacié de solids augmenta considerablement en el cas del reactor de codigestié amb
pretractament, passant del 37.3% al 48.1%. També s’observa un augment, encara que més
moderat, en el cas de la codigestio sense pretractament, on es passa del 36.9% al 41.6%. En el
reactor de digestid de microalgues, I’eliminacié de solids volatils es manté al voltant del 35-
37%. Per tant, I'aplicacid tant de la codigestié com del pretractament contribueix a una millor
degradabilitat del substrat. En el cas de la codigestié6 de microalgues i palla I'eliminacié de
solids volatils augmenta a llarg termini, ja que durant les primeres setmanes la tendéncia de la
recta és practicament la mateixa que en el cas de la digestid6 de microalgues com a Unic
substrat. En el cas de I'aliment pretractat, en canvi, la incidéncia en I'eliminacié de solids és
immediata, ja que des de la primera setmana experimenta un notable augment respecte als
altres dos digestors.
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Figura 5.6. Variacio temporal de I'eliminacié de solids volatils dels digestors.

De manera global, durant el procés d’analisi de la digesti6 amb els diferents substrats
I’eliminacié de solids volatils va ser la que es detalla a la taula 5.6. Es veu, doncs, com el
digestor que més solids elimina és el que s’alimenta amb el substrat format per microalgues i
palla de blat amb un pretractament previ. En aquest cas I’eliminacio és del 43.6%. Aquest valor
és superior al d’eliminacid del digestor que s’alimenta amb el mateix substrat sense pretractar,
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que és del 38.9%. S’observa, per tant, que el tractament termoquimic previ incideix en aquest
factor. Finalment i en tercer lloc, el digestor que s’alimenta amb microalgues com a unic
substrat té una eliminacié de solids volatils inferior als altres dos, del 36.4%.

Taula 5.2. Eliminacid de solids volatils. Valors mitjans i desviaci6 estandard (entre paréntesi).

Codigestiéo amb

Digestio Codigestio
pretractament

Eliminacio de solids volatils (%) 36.4 (2.85) 38.9(2.69) 43.6 (5.19)

5.1.2. Demanda quimica d’oxigen

La demanda quimica d’oxigen (DQO) s’analitzava dos cops per setmana, tant per als afluents
com per als efluents, seguint el procediment detallat a I'apartat 4.4.2.

Com que no s’introdueix oxigen en els digestors, tota la demanda quimica d’oxigen que entra
ha de ser igual a la que surt, en forma de residu o de gasos. El dioxid de carboni que es
produeix té una demanda quimica d’oxigen nul-la per ser una molécula oxidada. Es per aixo
que la demanda quimica d’oxigen de sortida que falti per igualar la d’entrada estara en forma
de meta en el biogas (Flotats i Sarquella, 2008).

Després de realitzar les analisis no s’han obtingut els resultats esperats. El metode emprat per
mesurar-la no era adequat quan hi ha preséncia de palla en els afluents. Aixi com els resultats
d’eliminacié de DQO per a la biomassa algal si que eren semblants als d’estudis anteriors, no
es pot extreure una conclusié per als casos de la codigestid.

5.1.3. Concentracio de nitrogen amoniacal

El percentatge de nitrogen amoniacal (N-NH,") es mesurava setmanalment per a les
microalgues i els tres efluents seguint el procediment detallat en I'apartat 4.4.3. Com es pot
observar en la figura 5.7, els valors de nitrogen amoniacal eren molt superiors en les purgues
gue en les microalgues. En el cas de la biomassa algal, la concentracié oscil-lava entre els 9 i 23
mg N-NH.,"/L, mentre que els valors registrats en els efluents es trobaven en el rang de 192 a
336 mg N- NH,'/L. Aixd es deu a la degradacié de les proteines que es produeix durant la
digestio. Aquest procés provoca l'alliberacid de nitrogen en forma d’amoni.

S’observa com I'addicié de palla als afluents fa disminuir la quantitat d’amoni alliberat, ja que
els valors mitjans corresponents als efluents de codigestié amb i sense pretractament, de 240 i
248 mg N- NH,'/L respectivament, sén inferiors al de I'efluent de digestid, que assoleix un
valor mitja de 282 mg N- NH,'/L. A més, el pretractament termoquimic aplicat al substrat
format per microalgues i palla de blat produeix una major degradacié de les proteines, tot i
gue a una escala no molt significativa.
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Figura 5.7. Valors mitjans i desviacié estandard de la concentracié de nitrogen amoniacal.

Les concentracions de nitrogen amoniacal s’"han de controlar i en cap cas poden superar els
1700 mg N- NH,"/L després de la digestid, valor a partir del qual es podria produir la inhibicié
del procés (Schwede et al., 2013). En aquest cas, les proporcions de nitrogen en els tres
efluents eren considerablement inferiors al valor limit establert i, per tant, el procés s’estava
realitzant correctament i sense risc d’inhibicié per part d’aquest component.

5.1.4. Valor del pH

Durant tres setmanes de I'estudi es va analitzar el pH de cadascun dels aliments i purgues.
Com es pot observar en la taula 5.3, tots els efluents i dos dels afluents presenten un pH situat
en el rang de 6.5 a 8, valors optims per a la digestié anaerobia (Flotats, 1995).

La Unica excepcid és I'afluent al qual se li aplicava el pretractament termoquimic. Aquest
presentava un pH situat entre 11.9 i 12.5 degut a la incorporacié d’oxid de calci (Ca0). Aquest
oxid fa augmentar el valor del pH degut a la seva basicitat. No obstant, aquest augment es veu
rapidament neutralitzat a I'interior del reactor, ja que I'efluent corresponent al mateix digestor
no presenta valors de pH més elevats que els altres dos efluents. Aixo es deu a I'efecte buffer o
tampd, que regula els canvis en el pH.

Taula 5.3. pH de les mostres.

Afluents Efluents
Setmana | o Codigestid L o Codigestio
Digesti6  Codigestio oretractament Digestio Codigestio oretractament
1 7.05 6.80 12.53 7.92 7.35 7.39
2 6.93 6.65 11.90 7.60 7.35 7.60
3 6.88 6.91 12.24 7.20 7.05 7.31
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A més, es van analitzar els canvis en el pH de I'aliment sotmes a pretractament termoquimic
amb el pas del temps prenent dues mesures. La primera es realitzava quan I'aliment assolia la
temperatura ambient justament després de retirar-lo de I'estufa en la qual es duia a terme el
pretractament. La segona mesura tenia lloc quatre dies després. Els resultats obtinguts es
poden observar en la taula 5.4. Es pot apreciar com el pH augmentava lleugerament amb el
temps degut a la millor dissolucié de I'0xid de calci. No obstant, aquest percentatge és
practicament inapreciable.

Taula 5.4. pH de I'afluent del reactor de codigestié amb pretractament.

Setmana Dia 1 Dia 5
1 12.30 12.53
2 11.84 11.90
3 12.00 12.24

5.1.5. Composicio del biogas

Dos cops per setmana s’analitzava la composicié del biogas produit pels tres digestors, com es
detalla en I'apartat 4.4.5. Els dos principals components del gas que generen els digestors sén
el meta i el dioxid de carboni. La proporcié de meta, segons diversos estudis, ha d’estar entre
el 55 i el 70% (Sialve et al., 2009).

Com es pot observar en la figura 5.8, la quantitat de meta sempre es trobava entre el 60 i el
72%, i per tant, dins del rang observat en els diferents estudis. Tant durant el periode
d’aclimatacié com durant el periode d’estudi en el qual els tres digestors s’alimenten amb
substrats diferents, el percentatge era molt similar.
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Figura 5.8. Percentatge de meta al biogas produit.
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La proporcié de meta en el biogas produit depén del tipus de microalgues que s’estan utilitzant
perd no de I'addicid de palla de blat o de la realitzacié d’un pretractament termoquimic. Com
es pot observar els resultats son practicament invariants al llarg de totes les setmanes d’estudi,
alhora que els tres reactors presenten percentatges molt similars, com es pot observar en la
taula 5.5, tots ells entre el 66 i el 68%.

Taula 5.5. Percentatge de meta en el biogas produit. Valors mitjans i desviacio estandard (entre
parentesi).

Codigestié amb
pretractament

Contingut de meta (%) 67.73 (0.25) 66.14 (3.23) 67.42 (1.19)

Digestid Codigestio

5.1.6. Analisi del carboni organic i nitrogen totals

Com va succeir amb la metodologia de la demanda quimica d’oxigen, el métode emprat per
mesurar el carboni organic i el nitrogen totals de les mostres no ha sigut adequat. La preséncia
de palla en el substrat produia en molts casos I'obturacié de I'agulla i els resultats obtinguts no
son els esperats.

No obstant, es poden obtenir ambdds parametres de forma teodrica. A partir dels valors
d’aquests s’obtenen les ratios carboni/nitrogen dels afluents de microalgues i microalgues amb
palla de blat al 50% (Taula 5.6).

Taula 5.6. Proporcions de carboni organic i nitrogen totals.

Microalgues Palla de blat Aflu‘ent de

codigestio
Carboni organic total (g/L) 2.89 3.58 1.49
Nitrogen total (g/L) 0.48 0.03 0.02
Ratio carboni/nitrogen 5.97 106.48 63.86

5.2. Producci6 de biogas

A partir de la quantificacié de produccié de biogas en els digestors, la proporcié de meta i la
concentracié de solids volatils s’avaluava diariament la produccié i el rendiment o produccio
especifica de meta.
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5.2.1. Produccié6 especifica de meta diaria

Com es mostra en la figura 5.9, la produccié especifica de meta diaria pateix variacions al llarg
del temps d’estudi. Diferents problemes amb els comptadors de gas i amb els tubs d’entrada i
sortida dels digestors fan que els resultats obtinguts presentin una gran variabilitat. Es per aixo
gue per a analitzar la produccié de meta global del procés s’estudiaran només les setmanes on
els reactors funcionen adequadament.

No obstant, la figura 5.9 serveix per veure la tendéencia a llarg termini dels tres digestors.
Mentre que la produccié especifica de meta en el reactor de digestid és manté practicament
constant al llarg de I'estudi, els reactors de codigestioé experimenten un augment de produccid.
Cal tenir en compte que inicialment tots tres eren alimentats amb el mateix substrat i que a
partir dels 50 dies es comencen a alimentar amb els diferents substrats indicats en apartats
anteriors. Es a partir de llavors quan els dos reactors de codigestié experimenten un increment
en la produccié especifica de meta. A més, encara que la diferéncia no és massa significativa
en aquesta figura, la tendéncia en la produccié del digestor on s’aplica el pretractament és
creixent i amb un pendent superior a la del reactor de codigestidé sense pretractament. Per
tant, aquest tractament termoquimic previ comporta un increment en la produccié respecte
del digestor sense pretractar.
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Figura 5.9. Variacio temporal de la produccié especifica de meta.

5.2.2. Produccié6 especifica de meta setmanal

A la figura 5.10 esta representada la produccié especifica de meta setmanal durant un temps
de retencid hidraulic (20 dies) en el qual els reactors van funcionar correctament.
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Es pot observar com la codigestio de microalgues i palla de blat es tradueix en una major
produccié especifica de meta, d’entre 0.14 i 0.17 L CH,/g SV que en el cas de la digestié de
microalgues com a Unic substrat, que és d’entre 0.12 i 0.14 L CH,/g SV. A més, es veu I'eficacia
del pretractament termoquimic en el substrat ja que el digestor on s’aplica obté dades de
produccié d’entre 0.18 i 0.20 L CH,/g SV, superiors a les dades ja comentades del reactor de
codigestio sense pretractament, que eren d’entre 0.14 i 0.17 L CH,/g SV.
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Figura 5.10. Variacio temporal de la produccié especifica de meta durant un temps de retencio hidraulic.

5.2.3. Produccié de meta global del procés

En la taula 5.7 es resumeixen les dades més significatives relatives a la produccié de biogas de
cada un dels digestors.

Taula 5.7. Produccio global dels digestors. Valors mitjans i desviacio estandard (entre parentesi).

Codigestié amb

Digestid Codigestio
pretractament
Velocitat de carrega organica (g SV/L-d) 1.12 (0.07) 1.12 (0.06) 1.11 (0.07)
Produccié de meta (L CH,/L-d) 0.15 (0.07) 0.16 (0.01) 0.20 (0.01)
Rendiment de meta (L CH,/g SV) 0.14 (0.01) 0.16 (0.02) 0.19 (0.01)
Contingut de meta en el biogas (%) 67.7 (0.25) 66.1 (3.23) 67.4 (1.19)
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Durant I'estudi s’observa com la codigestié de dos substrats, les microalgues i la palla de blat,
fa augmentar la produccid i el rendiment del meta. Aquest increment es produeix per a
velocitats de carrega organica molt similars, al voltant de 1.1-1.2 g SV/L-d. A més, la proporcid
de meta produit respecte al total de biogas és també practicament la mateixa, entre el 66% i el
68%.

Mentre les microalgues com a Unic substrat produeixen 0.15 L CH,/L-d i tenen una produccié
especifica de 0.14 L CH,/g SV, la codigestid dels dos substrats constata una produccié de 0.16 L
CH./L-d i una produccio especifica de 0.16 L CH,/ g SV. Per tant, 'increment en la produccié de
meta en el reactor de codigestié assoleix el 6% respecte del reactor de digestié de
microalgues, mentre que I'augment en la produccié especifica és d'un 16%.

A més, I'aplicacid del pretractament termoquimic a la codigestid encara millora aquests
resultats, aconseguint una produccié de 0.20 L CH,/L-d i una produccié especifica de 0.19 L
CH,/g SV. Aix0 implica que l'aplicacié de la codigesti6 amb pretractament comporta uns
augments del 32% i 39% en la produccid i la produccié especifica de meta, respectivament.

En relacido amb els parametres de control analitzats préviament, s’observa en la taula 5.8 com
una major produccié de meta esta associada a una major eliminacié de solids volatils. A partir
de la degradacié de la matéria organica durant la digestié es produeix biogas i, per tant, té
sentit que una major eliminacié de solids volatils estigui relacionada amb un augment en la
produccié de biogas.

Taula 5.8. Comparacio entre parametres. Valors mitjans i desviacio estandard (entre parentesi).

Codigestié amb

Digestio Codigestio e
Produccié de meta (L CH,/L-d) 0.15 (0.07) 0.16 (0.01) 0.20 (0.01)
Rendiment de meta (L CH,/g SV) 0.14 (0.01) 0.16 (0.02) 0.19 (0.01)
Eliminacid de solids volatils (%) 36.4 (2.85) 38.9 (2.69) 43.6 (5.19)

Tot i que no hi ha estudis previs on s’hagi realitzat la codigestié de microalgues amb palla de
blat amb I'aplicacié d’un pretractament termoquimic, a continuacié es realitza una comparacio
de resultats amb altres estudis.

Wang et al. (2013) van analitzar el procés de digestié anaerobia amb Chlorella sp., genere de
microalgues majoritari en aquest estudi. A una temperatura de 372C i amb un temps de
retencid hidraulic de 35 dies, la produccié especifica de meta obtinguda era de 0.12 L CH,/g SV.
En aquest estudi la produccié obtinguda és major, concretament de 0.14 L CH,/g SV, per a la
mateixa temperatura de digestio pero amb un temps de retencié hidraulic de 20 dies. Per tant,
s’observa que la produccié s’incrementa quan disminueix el temps de retencid hidraulic.
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Samson i LeDuy (1983) també van realitzar la digestio de microalgues del génere Spirulina
maxima amb pretractament téermic a temperatures de 50 i 1502C, obtenint un augment en la
produccié de meta del 20 i 43%. Aquesta especie de microalgues comporta produccions de
biogas semblants a les de la Chlorella sp. (Becker, 2004). En el nostre cas, amb una
temperatura de pretractament de 752C la produccié de meta és del 39%, valor situat en el rang
dels obtinguts en aquell estudi. Caldria veure quina és la influéncia de I'0xid de calci en el
procés, ja que en aquest cas no s’ha utilitzat un pretractament térmic siné termoquimic.

Passos i Ferrer (2014) també van avaluar I'efecte d’aplicar un pretractament térmic en la
digestio de les microalgues. Per a una temperatura de 752C i un temps de retencié hidraulic de
20 dies, mateixes dades que en I'estudi realitzat, la produccié de meta era de 0.20 L CH,/L-d i la
produccié especifica era de 0.30 L CH,/g SV. En aquest estudi s’ha obtingut la mateixa
produccié de meta, que és de 0.20 L CH,/L-d. El rendiment, no obstant, és notablement inferior
(0.19 L CH,4/g SV). Aquesta diferéncia esta relacionada amb la concentracié de solids volatils
dels afluents, que era superior a la que es podia degradar. Per tant, es pot veure com la
preséncia de I'0xid de calci en el pretractament no fa variar els resultats de produccié de meta
de manera substancial. Per tant, s’hauria de reconsiderar si el pretractament utilitzat és el més
adient per optimitzar el procés.

Pel que fa a I’'addicio de palla de blat al substrat, Zhong et al. (2012) van avaluar també el seu
efecte. La mescla de microalgues marines amb palla va augmentar la produccié de biogas en
un 62%. En aquest cas, I'augment en la produccié és només del 16%. Aquest fet es pot atribuir
al tipus de microalgues que s’esta utilitzant.

Respecte a I'addicié d’altres tipus de substrats, com els fangs de depuradora, no es pot avaluar
I’efecte de la palla de blat en la produccié de biogas. Wang et al. (2013), per exemple, van
avaluar I'efecte d’afegir fangs a la digestié anaerobia de Chlorella sp. en reactors batch. Com a
resultat van obtenir un increment en al produccié de biogas del 79% amb quantitats variables
de fangs i microalgues. Aquest valor és molt superior al 19% obtingut en aquest estudi amb
palla de blat pero no és representatiu ja que els parametres operacionals sén diferents, des del
percentatge de solids volatils al tipus de reactor o el temps de retencié hidraulic.

Per tant, es pot concloure que els resultats obtinguts sén coherents en si mateixos i també en
relacid a altres estudis anteriors, salvant les diferéncies operacionals que existeixen entre ells.
Cal tenir en compte que el rendiment del meta depén de les condicions d’estudi que
s’estableixin, com el temps de retencié hidraulic i la temperatura de pretractament. En
general, quant més grans siguin aquests dos parametres, major sera la degradacié de la
materia i també augmentara el rendiment en la produccid de biogas. No obstant, cal buscar un
equilibri energeétic, ja que augmentar aquests parametres implica la necessitat d’emprar una
major quantitat d’energia.

També cal destacar a partir dels resultats obtinguts que I’addicié de palla de blat a la digestié
anaerobia de les microalgues té un efecte positiu en termes de produccid de biogas i de
rendiment de la mateixa. Alhora, I'aplicacid del pretractament termoquimic millora les
condicions i resultats de la digestié pel que fa a produccié de biogas, perdo no s’obtenen
resultats gaire diferents als de I'aplicacié d’un pretractament termic sense oxid de calci, com es
despren d’estudis anteriors.
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5.3. Viabilitat energetica

La viabilitat energetica i economica de I'estudi realitzat es va dur a terme a partir de les dades
de produccié d’energia dels reactors. Per aconseguir unes dades fiables es va considerar un
periode de temps en el qual els digestors funcionaven correctament i tenien una produccio
relativament constant.

5.3.1. Eficiéncia de conversio de I'’energia

Per realitzar I'analisi es va considerar un sistema de cogeneracid, és a dir, produccié simultania
d’energia termica i energia electrica. En la figura 5.11 es poden observar les eficiencies de
conversio de I'energia produida en energia térmica i eléectrica en funcié de la poténcia primaria
del combustible. Aquestes estan calculades a partir de les equacions 4.22 i 4.23 citades en
apartats anteriors.
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Figura 5.11. Eficieéncies d’un sistema de cogeneracio en funcié de la poténcia primaria.

A partir de la produccié de meta de cada digestor es va determinar la potencia primaria del
biogas produit. En el reactor de digestié de microalgues la poténcia primaria era de 124 kW a
partir de 0.15 L CH,/L-d de produccid. En el reactor de codigestié es va obtenir una poténcia
primaria de 133 kW a partir de la produccié de meta que era de 0.16 L CH,/L-d. En el reactor de
codigestiéo amb pretractament termoquimic es va obtenir una poténcia primaria de 166 kW a
partir de la produccid, que en aquest cas era de 0.20 L CH,4/L-d.

Amb aquestes dades i usant les equacions 4.22 i 4.23 s’obtenen les eficiencies corresponents a
cada reactor, com es detalla en la taula 5.9. S’'observa com el reactor de codigestié presenta
unes eficiencies practicament idéentiques a les del reactor de digestié de microalgues com a
Unic substrat. En canvi, el reactor del pretractament té una eficiencia electrica lleugerament

60



Codigestié anaerobia de microalgues i subproductes agricoles

major que els altres dos, mentre que en termes d’eficiencia téermica es produeix el
comportament contrari. No obstant, les diferencies sén minimes.

Taula 5.9. Eficiéncies del sistema de cogeneracid i perdues.

Codigestiéo amb

Parametre Digestid Codigestio I —-
Potencia primaria (kW) 124 133 166
Eficiencia térmica 0.62 0.62 0.61
Eficiencia electrica 0.28 0.28 0.29
Perdues 0.09 0.10 0.10

5.3.2. Balang energetic

A partir de les eficiencies obtingudes es poden calcular els balancos d’energia térmica,
d’energia eléctrica i global del procés.

Pel que fa al balang d’energia térmica els resultats obtinguts es mostren en la taula 5.10.

Taula 5.10. Resultats del balang d’energia térmica.

Codigestio amb

Parametre Digesti6 Codigestio pretractament
I(Egje/rdg)ia térmica consumida, Eit 7.79 7.79 12.55
I(Egje/rdg)ia térmica produida, Eo,t 751 7.96 9.64
?Gajlj\;])g d’energia termica, AE 20.28 017 291
Relacid Eo,t/ Eit 0.96 1.02 0.77

D’aquests resultats es despren que el reactor de codigestié té practicament un equilibri
d’energia termica, ja que la diferéncia entre I’energia consumida i la produida és molt petita.
Per aquest motiu la relacié d’energia térmica és lleugerament superior a 1, amb un valor de
1.02 concretament. El procés, doncs, seria viable pero els guanys no serien rellevants. Ja que
I’excedent d’energia seria només del 2%.

En el reactor de codigestido amb pretractament termoquimic, en canvi, el balang és negatiu i la
relacié d’energia térmica és menor de 1, amb un valor de 0.76. Aix0 implica que I'energia
consumida és major que I'energia produida. Per tant, en aquest cas el sistema no cobreix les
necessitats termiques i el procés no seria viable. Es produeix un déficit d’energia del 23%.
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Finalment, en el reactor control el balang també és lleugerament negatiu, ja que la relacié
d’energia téermica és de 0.96. En aquest cas es produeix un déficit d’energia del 4%.

Pel que fa al balang d’energia electrica els resultats obtinguts es mostren en la taula 5.11.

Taula 5.11. Resultats del balang d’energia eléctrica.

Codigestio amb

Parametre Digestio Gt pretractament
fgje/rég)ia eléctrica consumida, Eie 0.78 0.78 0.78
fgje/r(;g)ia electrica produida, Eo,e 339 3.65 4.66
?gjlig)g d’energia eléctrica, AE 261 2.87 3.88
Relacid Eo,e/ Eie 4.35 4.68 5.97

D’aquests resultats es despren que el reactor de digestié té un balang d’energia electrica
positiu, ja que I'energia consumida és considerablement més petita que I'energia produida.
Per aquest motiu la relacid d’energia térmica és molt superior a 1, amb un valor de 4.35
concretament. El procés, doncs, seria viable i 'excedent d’energia eléctrica seria del 335%.

En el cas del reactor de codigestio, la situacié és més favorable, amb un balang més positiu. La
relacié d’energia eléctrica és també molt superior a 1, amb un valor de 4.68. Per tant, en
aquest cas el sistema també seria viable. Es produeix un excedent d’energia eléctrica del 368%.

Finalment, el reactor de codigesti6 amb pretractament termoquimic encara millora les dades
del reactor anterior. La relacié d’energia eléctrica és també molt superior a 1, amb un valor de
5.97. Aixo implica que I'’energia produida és molt major que I'energia consumida. Per tant,
aquest cas seria el més viable dels tres, ja que es produeix un excedent d’energia eléctrica del
665%.

En termes globals, el balang energetic del procés es resumeix en la taula 5.12.

Taula 5.12. Resultats del balang global de cogeneracid.

Codigestiéo amb

Parametre Digestio Codigestio P -
Energia total consumida, Ei (GJ/d) 8.57 8.57 13.33
Energia total produida, Eo (GJ/d) 10.90 11.61 14.30
Balanc d’energia total, AE (GJ/d) 2.33 3.04 0.97
Relacio Eo/ Ei 1.27 1.35 1.07
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Com es veu en els resultats, els tres reactors tenen relacions d’energia superiors a 1 i, per tant,
son viables energéticament. Els valors d’energia consumida sén en els tres casos inferiors als
corresponents d’energia produida. Tot i que en el cas del pretractament el balan¢ d’energia
térmica era negatiu, el gran excedent d’energia eléctrica produit compensa la caréncia.

S’observa com la codigestid dels dos substrats produeix un balang més positiu que la digestid
de microalgues com a Unic substrat. Cal destacar també que el balang en el cas de la codigestio
és molt més positiu en el cas de no aplicar el pretractament, ja que aquest comporta una gran
despesa energética. No obstant, es pot concloure que l'aplicacid del pretractament és
sostenible ja que hi ha un guany d’energia al final del procés. En el cas del reactor de la
codigestié amb pretractament es produeix un excedent energétic del 7%, mentre que sense
pretractament aquest benefici assoleix el 35%. El cas de la digestid de microalgues es troba
entre aquests dos valors, amb un benefici del 27%.

5.3.3. Viabilitat economica del pretractament

Un cop avaluada la sostenibilitat del procés en termes energetics, cal avaluar si I'apilicacié del
pretractament seria viable economicament o no. Per a analitzar-ho es va comparar el preu de
I’0xid de calci emprat en el pretractament termoquimic i el preu de I'electricitat produida, tots
dos en relacié amb la quantitat de solids volatils.

Com es pot veure en la taula 5.13, a Espanya, on el preu de I'energia obtinguda a partir del
biogas és de 0.13 €/kWh i el preu de I'0xid de calci és 1,5 €/kg, no seria viable econdmicament.

Taula 5.13. Resultats del balang economic.

Parametre Cost
Cost de I'oxid de calci (€/t ST) 180
Benefici per energia produida (€/t ST) 12
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6. CONCLUSIONS I RECOMANACIONS

6.1. Conclusions

A partir de I'estudi realitzat sobre la codigestié de microalgues i palla de blat i I'aplicacié d’un
tractament termoquimic previ les principals conclusions obtingudes son les segiients:

e Entermes de produccié de biogas, la produccié especifica de meta mitjana del reactor
de codigestio era de 0.16 L CH,/L-d amb un percentatge de meta en el biogas del 66%.
En el reactor on es realitzava la digestié de microalgues com a Unic substrat la
produccié especifica de meta mitjana era de 0.14 L CH,/L-d amb un percentatge de
meta en el biogas del 68%. Per tant, 'addicié de palla de blat al substrat té un efecte
en la produccié de meta que es tradueix en un augment del 16%.

e Al reactor on es realitzava la codigestié de microalgues i palla de blat amb I'aplicacio
d’un pretractament termoquimic, la produccid especifica de meta mitjana era de 0.19
L CH4/L-d amb un percentatge de meta en el biogas del 67%. En el reactor on es
realitzava la codigestié sense pretractament la produccié especifica de meta mitjana
era de 0.16 L CH,/L-d. Per tant, I'aplicacié del tractament termoquimic previ té un
efecte en la produccié de meta que es tradueix en un augment del 23%. A més, si es
compara el reactor de codigestié amb pretractament amb el reactor de digestié de
microalgues com a Unic substrat I'augment en la produccié especifica de meta és d’un
39%. No obstant, aquest augment és semblant als obtinguts en altres estudis sense
utilitzar oxid de calci en el pretractament.

e A partir del seguiment periodic dels diferents parametres ambientals i operacionals de
la digestié anaerobia s’ha observat com la codigestid dels dos substrats produeix un
augment en l'eliminaciéd de solids volatils degut a la millor biodegradabilitat de
I'afluent. A més, I'aplicacid del pretractament fa que aquest increment sigui major. Pel
que fa al nitrogen amoniacal i el pH, ambdds parametres es trobaven en el rang
acceptable de valors. La quantitat de meta produit era semblant en els tres reactors,
independentment del substrat introduit.

e Amb els valors obtinguts al laboratori es constata una relacid entre els diferents
parametres. Una major produccié de biogas estava lligada a una major eliminacié de
solids volatils, aixi com una menor concentracio de solids volatils en els efluents.

e El balang energeétic realitzat va demostrar la viabilitat de la codigestié anaerobia de les
microalgues i la palla de blat i també de I'aplicacié d’un pretractament termoquimic al
substrat. El procés de codigestid dels substrats va comportar un excedent d’energia
total del 35%. En el cas del procés de codigestié amb el pretractament termoquimic
aquest es reduia a un 7%, degut a la major quantitat d’energia necessaria. No obstant,
en ambdds casos el balang era positiu. En termes economics, en canvi, I'aplicacié del
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pretractament no era sostenible per tenir I'0xid de calci emprat un cost major que el
benefici obtingut per la produccié d’energia.

6.2. Recomanacions

Arran dels resultats i conclusions obtingudes en el present treball es poden presentar un seguit
de recomanacions per acabar de completar i millorar I'estudi.

Com s’ha citat en apartats anteriors, el funcionament dels digestors va condicionar |’estudi,
aportant dades de produccié de biogas molt variables al llarg de I'assaig. Es per aixd que per
acabar de constatar els beneficis de 'addicié de palla de blat a la digestid anaerobia de les
microalgues caldria realitzar un estudi més llarg.

Pel que fa al métode de treball, s’han observat diferents problemes deguts a I'addicio de palla
de blat al substrat. Alguns resultats, com els de la demanda quimica d’oxigen, no eren fiables
degut a que la metodologia no era I'adequada per a aquest tipus de substrat. Caldria doncs
estudiar altres vies de calcul i metodologies dels diferents parametres que s’adaptessin millor a
les caracteristiques d’aquest substrat.

En quant al balang energétic, en aquest estudi només s’avalua la produccié i despesa d’energia
en els reactors. Per tenir un balang energetic global i més acurat caldria tenir en compte altres
etapes del procés, com I'energia de les llacunes d’alta carrega d’on s’obtenien les microalgues.

A més, es podrien avaluar altres pretractaments que fossin més economics i que tinguessin un
major efecte en els resultats, com per exemple els de tipus enzimatic. Aquest estudi també
seria complex, doncs per obtenir bons resultats la solucié optima és I'aplicacié d’una
combinacio de diferents tipus d’enzims.
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