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Informe de potencial de produccidn
de biocombustible gaseoso
mediante codigestion de algas con
otros cosustratos del sector.
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1. Introduccion

el proyecto "VALORALGAE: Cerrando la cadena de valor en la acuicultura marina a
través de la valorizacion energética de las algas de arribazon” persigue promover la
sostenibilidad del sector acuicola maritimo a través de la implantacién de un proceso
innovador de valorizacion de algas de arribazén mediante su transformacién en
biocombustibles que posibiliten la obtencién de energia renovable. Las opciones de
valorizacién seleccionadas son: transformacion en un combustible renovable gaseoso
(biogas) a través de digestion anaerobia, y el aprovechamiento de las algas como
combustible sdélido (pellets). Ambos combustibles permitiran la generacion de energia
renovable de emisiones neutras

El proceso de digestion anaerobia permite la obtencidn de biogas el cual puede ser
usado como combustible. Sin embargo, en la digestion anaerobia de sustratos con bajo
contenido de sélidos, o que presenten ciertas limitaciones de nutrientes en el proceso,
a menudo se producen bajos volimenes de biogas. El contenido de sélidos y el balance
de nutrientes pueden ser mejorados a través de la codigestién con otras sustancias
organicas tales como la fraccion organica de residuos solidos municipales, residuos de
alimentos, residuos agricolas y cultivos energéticos’.

El proceso de codigestion consiste en la digestion anaerobia simultdnea de multiples
residuos organicos, con caracteristicas complementarias. Algunos de los beneficios del
proceso de codigestion son los siguientes?:

- aumento de la produccién de biogas,

- dilucién de compuestos potencialmente toxicos,

- mejoramiento del equilibrio de nutrientes,

- efecto sinérgico de los microorganismos,

- incremento de la carga de materia organica biodegradable,

- niveles mas favorables de humedad, de alcalinidad y de la relacién
carbono/nitrégeno en el alimento del digestor.

La seleccién de los cosustratos dependera, entre otros factores, de las necesidades que
se hayan identificado, como por ejemplo, adecuar el ratio C/N, y de su disponibilidad en
las inmediaciones de la planta de digestiéon anaerobia.

En este caso, dentro del ambito del sector pesquero, algunos de los cosustratos que
podrian ser elegidos para llevar a cabo este estudio son los desperdicios de pescado,
caracterizados como:

- Visceras de pescado: formado principalmente por agallas, huevas o higado
- Descartes de pescado: formado por piezas dafiadas o en mal estado. En este
caso, se incluyo pescado azul y blanco, y cefalépodo.

Hay que tener en cuenta que los cosustratos seleccionados son representativos de
subproductos de origen animal no destinados al consumo humano (SANDACH) como
visceras, aletas, raspas, cabezas... Todos ellos conforman los residuos del pescado
que se deben gestionar y regular para garantizar que no se generen riesgos para la
salud humana, animal o el medioambiente.

Tradicionalmente, este tipo de residuos son utilizados para la elaboracién de harinas y
aceite de pescado. Sin embargo, en los ultimos afios y, cada vez con una mayor
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intensidad, la obtencion de productos derivados del pescado cobra una importancia
nutricional.

2. Objetivo

El objetivo de este trabajo es analizar el comportamiento del proceso de digestion
anaerobia de algas de arribazdn a través del proceso de codigestion. Se analizaran
diversas mezclas de algas de arribazén (Ulva lactuca) recogidas en la playa de A Barra,
con residuos como las visceras y descartes de pescado.

3. Seleccidn y caracterizacion de los cosustratos

3.1.ldentificacion

Los co-sustratros elegidos para llevar a cabo este estudio han sido los desperdicios de
pescado, caracterizados como:

- Visceras de pescado: formado principalmente por agallas, huevas o higado
- Descartes de pescado: formado por piezas dafiadas o en mal estado. En este
caso, se incluyo pescado azul, pescado blanco, y cefalépodo.

En la Figura 1 se muestran las imagenes de los cosustratos empleados.

Figura 1. Imagenes de los cosustratos empleados. Derecha: visceras e izquierda: descartes

Estos cosustratos reflejan a materias primas que puedan ser empleados en el proceso
de digestion anaerobia: Cualquier tipo de pescado, entero (mortandades o peces no
destinados a consumo) o partes (restos de evisceracion, pieles, espinas).

Teniendo en cuenta la normativa SANDACH para su uso como sustrato de la digestion
anaerobia los residuos de pescado deben ser higienizados vy triturados para reducir el
tamano de particula (< 12 mm). Por este motivo, ambas muestras se sometieron a un
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proceso térmico a 70 °C durante 1 h acompafado de una trituracién, en un procesador
alimentario (Thermomix TM21) que esta equipado con cuchillas para picar vy triturar.

3.2

La caracterizacion fisicoquimica de los cosustratos se realizé de manera analoga a
como se hizo la caracterizacion de las algas en el informe de “Potencial de produccion
de biocombustible”, evaluando el contenido en materia organica y solidos.

La concentracion de solidos ha sido expresada en unidades de porcentaje de solidos
totales (ST) y volatiles (SV) en base humeda, también se ha determinado el ratio SV/ST
y la humedad.

Tabla 1. Resultados de los residuos de pescado y Ulva lactuca

| Nombre | ST(%) SV(%) | Ratio (SVIST)

Visceras 491 +0,5 458+ 0,5 0,93 50,9+0,5
Descartes 26,2+ 0,2 229+0,1 0,87 73,8 +0,2
Ulva lactuca 9,9+0,2 6,5+0 0,66 90,1+0,2

Puede observarse que, en el caso de las visceras, el contenido en sdlidos volatiles es
mayor que en el de los descartes, y en ambos casos, mayor que el de la Ulva lactuca.

El ratio SV/ST cercano a la unidad indica un contenido muy bajo en compuestos
inorganicos. Este ratio se emplea como una aproximacion al contenido en materia
organica de la muestra y, por lo tanto, a una posible mayor biodegradabilidad por unidad
de masa. En este caso, se observa que los descartes de pescado presentan un ratio
SV/ST ligeramente inferior a las visceras, y ambos casos, mayor que el de Ulva lactuca.

La humedad es un reflejo del contenido en agua, obteniéndose el maximo valor en la
muestra de Ulva lactuca y el mas bajo en el de visceras.

El contenido de materia organica se establecid a partir de la determinacién de la
demanda quimica de oxigeno, (DQO), que determina la cantidad de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica en una muestra, bajo condiciones especificas de agente
oxidante, temperatura y tiempo. Los datos de DQO, se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados de contenido en materia organica y nitrégeno.

DQO total (gOz/kg) | Ratio DQO/SV

Visceras 1.631,3+29,2 3,56
Descartes 308,8 £ 5,7 1,35
Ulva lactuca 134,2 + 36,4 1,71

Puede observarse en la Tabla 2 que los valores obtenidos con respecto al contenido de
materia organica oxidable por unidad de masa son anélogos a los de los sélidos volatiles
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de la Tabla 1 de forma que un mayor contenido de SV da lugar a contenidos de DQO
mas elevado.

En cuanto al ratio DQO/SV, los valores son variables, ya que dependen de la naturaleza
del sustrato, como es el caso de la materia grasa. Esta es mas abundante en las
visceras, lo que origina valores de DQO mas elevados que los de un sustrato que
contenga mas hidratos de carbono o proteina, y da lugar a ratios DQO/SV mas elevados.

4. Ensayo de potencial metanogénico

La determinacién del potencial metanogénico se realiza mediante una fermentacion
anaerobia de las muestras, trabajando en modo discontinuo.

El ensayo se llevdé a cabo segun las condiciones establecidas en el Anexo 6.2 y
empleando in6culo procedente del digestor anaerobio de lodos de la EDAR de Bens (A
Corufia).

Las condiciones de los ensayos se establecieron con mezclas de alga Ulva lactuca y los
residuos de pescado las proporciones que se indican en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracterizacion de las mezclas.

% % % gO2/kg

Mezcla 1 Ulva + visceras 90:10 13,8 +0,3 10,4 +0,1 2216+9,2
Mezcla 2 Ulva + visceras 85:15 15,8 £ 0,3 12,4 + 0,1 300,0 £ 10,3
Mezcla 3 Ulva + descartes 90:10 11,5+0,2 8,1+0,1 89,4+6,9

Mezcla 4 Ulva + descartes 85:15 12,4 +£0,2 9+0,1 101,6 + 6,8

Se han considerado mezclas con un contenido relativamente bajo de visceras o
descartes ya que se considera que la abundancia relativa de este sustrato es menor que
el de la Ulva lactuca, puesto que actualmente puede tener otros usos.

Al realizar la mezcla de algas con los residuos de pescado se ha incrementado tanto el
contenido de sdlidos volatiles como el de demanda quimica de oxigeno, tal como puede
observarse en la Tabla 3.

En funcién de la caracterizacion fisicoquimica de las muestras se establecieron las
relaciones adecuadas de sustrato e indculo para llevar a cabo el ensayo de
determinacion de potencial tal como se indica en el apartado 6. Anexo 1: Metodologia.

Los resultados obtenidos en el ensayo en discontinuo para las muestras, donde los
valores se muestran en volumen de metano acumulado por unidad de masa volatil, se
presentan en la Figura 2 y en la Figura 3.
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Figura 2. Produccion de metano para las visceras (®) y descartes (@)

La produccion de metano en las muestras de viscera y descartes no presenta retardo,
ya que se observa generacion a partir del primer dia de ensayo. También se puede
observar en la Figura 2 que la velocidad de produccion comienza a disminuir, como
indicativo de una degradacion mas lenta, a partir del dia 13 del ensayo en el caso de las
visceras y a partir del dia 9 en el caso de los descartes.

En el caso de las mezclas, presentadas en la Figura 3, puede observarse que el
comportamiento en cuanto a la produccion de metano es ligeramente diferente al de las
visceras y los descartes, si bien en ambos ensayos la produccion de metano comenzé
desde el principio del ensayo, cuando se emplearon las mezclas la produccion de
metano disminuyo a partir del dia 6 del ensayo.
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Figura 3. Produccion de metano para Mezcla 2 (®); Mezcla 1 (®); Mezcla 4 (®); Mezcla 3 (®)

A continuacion, en la Tabla 4 se presentan los valores obtenidos, y donde le potencial
de produccion se ha determinado teniendo en cuenta la masa de cada una de las algas
empleadas como sustrato y su contenido en sélidos volatiles (SV).
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Tabla 4. Potencial de produccion de biometano.

Nm3 CH4/t SV Nm3 CHa/t )

Visceras 546,4 + 18,6 250,5+8,5 439+1,5
Descartes 450,1 + 14,8 103,0+ 3,4 794 +26
Ulva lactuca 300,1 £ 19,9 23,5+1,6 50,1+ 3,3
Mezcla 1 332,9+13,3 348+14 448+ 1,8
Mezcla 2 353,1+ 10,1 438+1,3 41,7+£1,2
Mezcla 3 300,8 + 30,8 245+25 78,38
Mezcla 4 302,0 + 33,3 27,1+3 76,1+84

En la Tabla 4 se puede observar que la biodegradabilidad alcanzada con los descartes
de pescado es mayor que la alcanzada al emplear las visceras, de forma que las
mezclas en las que se emplearon los descartes (mezcla 3 y mezcla 4) también
presentan una biodegradabilidad mayor que la Ulva lactuca. En el caso de las visceras
de pescado, la biodegradabilidad alcanzada resulté menor que la de la Ulva lactuca.

En la Tabla 5 se presentan los valores de potencial de produccién de biogas, teniendo
en cuenta la composicién de metano presente en el espacio de cabeza de los viales
empleados en el ensayo. Puede observarse como el contenido en metano en las
visceras es de 78,3 % y de 75,7 % en los descartes, lo que supone un incremento frente
al valor obtenido con la Ulva lactuca, que fue de 64,1 %.

Tabla 5. Potencial de produccién de biogas.

Contenido en CHa Potencial Potencial
% Nm?3 biogas/t SV Nm? biogas/t

Visceras 78,3+1,3 697,7 + 23,7 319,91+ 10,9
Descartes 75,720 594.6 £ 19,6 136,1£4,5
Ulva lactuca 64,1+ 1,3 468,0 £ 31,0 36,7+24
Mezcla 1 67,8+4,6 491,0 + 19,6 51,3+2
Mezcla 2 69,8+4,6 505,8 + 14,5 62,8+1,8
Mezcla 3 67,5+0,4 4455 + 45,6 36,3+ 3,7
Mezcla 4 68,7+ 5,9 439,5+ 48,5 39,4+4,3

En ambas tablas las mezclas parecen mejorar ligeramente los valores de produccion de
metano por unidad de masa obtenidos con respecto a emplear Unicamente Ulva lactuca.

Para comprobar si en realidad se produce un efecto de sinergia con la codigestion de
visceras y descartes se realiz6 el calculo del valor tedrico a obtener teniendo en cuenta
la proporcidon de mezcla de cada sustrato.
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Tabla 6. Comparacién de valores de potencial teéricos frente a los obtenidos.

Nm?3 CH4/t SV Nm?3 CHa/t SV vs obtenido (%

Mezcla 1 397,1 332,9 -16,1
Mezcla 2 425,2 353,1 -16,9
Mezcla 3 336,8 300,8 -10,6
Mezcla 4 351,1 302,0 -13,9

Puede observarse en la Tabla 6 que la diferencia entre el valor teérico y el obtenido
varia entre el 10 y el 16 %, y en todas las mezclas el valor obtenido tras realizar los
ensayos ha sido inferior al valor teérico. Esto es indicativo de un posible efecto negativo
al realizar la mezcla de la Ulva lactuca con visceras o descartes.

A pesar de esta disminucion el valor, se puede determinar que la obtencién de biogas
en una mezcla Ulva + descartes o Ulva + visceras es posible.

5. Conclusiones

Los descartes de pescado y las visceras son residuos que se generan en el sector
pesquero, pero una serie de factores limitantes hacen dificil su cuantificacion para
establecer si pueden estar disponibles para su valorizacidn mediante digestion
anaerobia, ya que una parte importante se eviscera en los comercios, los cuales se
tendrian que contabilizar como SANDACH generados en el sector de establecimientos
comerciales mayoristas y minoristas, y otra parte del producto del sector procede de
importaciones, y en su mayor parte vienen ya procesados.

Por este motivo, se consideré realizar las mezclas de codigestion empleando visceras
de pescado y descartes, en una proporcion del 10 y del 15 % con Ulva lactuca.

A partir de los resultados obtenidos tras la realizacion de la caracterizacion fisicoquimica
de las mezclas (Tabla 3) y la determinacién de los ensayos de potencial (Tabla 4 y
Tabla 5) se puede extraer que la codigestion con residuos del sector es una forma de
valorizacién de los residuos mediante su transformacion en energia de origen renovabile.

Al realizar una comparacion entre los valores experimentales obtenidos y los valores
tedricos se observado que, aunque éstos han sido inferiores a lo esperado (Tabla 6), la
desviacién no alcanza el 20 %.
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6. Anexo 1: Metodologia
6.1.

La caracterizacion fisicoquimica de los residuos, realizando triplicados para cada
analitica, ser llevo a cabo segun la metodologia que se expone a continuacion.

Las medidas sobre la fase soluble de los residuos solidos se realizaron sobre el lixiviado
generado tras poner en contacto la fraccién solida con agua destilada (dilucion 1:5) en
agitacion durante 30 min.

e Humedad y contenido en sdlidos totales (ST) y volatiles (SV) y sélidos en
suspension totales (SST) y volatiles (SSV). Se realizé la determinacion por
triplicado, segun la metodologia del “Standard methods for the examination of
water and wastewater”

— 2540 B Total Solids Dried at 103-105 °C
— 2540 E Fixed and Volatile Solids Ignited at 550 °C
— 2540 G Total, Fixed, and Volatile Solids in Solid and Semisolid Samples

¢ Contenido en materia organica (DQO). Se realizé la determinacion en reflujo
cerrado, segun la metodologia del “Standard methods for the examination of
water and wastewater”
— 5220 D. Closed Reflux, Colorimetric Method

6.2.

La determinacion del potencial metanogénico y de la biodegradabilidad anaerobia se
basa en el seguimiento de la descomposicidon anaerobia de una muestra organica
(substrato) con inéculo (microorganismos), en un medio suplementado con nutrientes y
medio tampén, de forma que se evalla la cantidad de metano producido. En este estudio
se ha empleado inéculo procedente del digestor anaerobio de la EDAR de Bens (A
Corufa).

El seguimiento experimental para la realizacion de los ensayos de biodegradabilidad se
ha basado en protocolos existentes?*, adaptando estos a las condiciones deseadas.

- El potencial metanogénico (BMP) evalla la cantidad de metano que se puede
producir durante el proceso de digestion anaerobia de un residuo. Se expresa
principalmente en unidades de volumen de CH4, o biogas, por unidad de materia
organica, Lcra/kgpao, pero también se puede convertir a unidades de Lcra/kgsy 0 de
m30H4/tresiduo-

- La biodegradabilidad anaerobia expresa el porcentaje de materia organica del
residuo (medida en términos de DQO) que se ha degradado y convertido a CH4
frente al total presente en la muestra. Si se considera un biogas formado
exclusivamente por CHs y COy, y teniendo en cuenta que la DQO del CO; es nula,
la DQO eliminada en el residuo se corresponderia con la DQO obtenida en forma
de metano, lo cual significa un valor teérico maximo de 350 LcHa/kgpao.

El seguimiento de la produccion de biogas se realizé mediante el Analizador Automatico
de Medicion de Metano (AMPTS 1l) de Bioprocess Control (Figura 4). Este equipo consta
de un bano termostatizado donde se colocan los digestores, unas trampas de fijacion
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de CO; para medir unicamente el CHs producido, una unidad medidora del metano
producido por cada digestor y un software donde se registran la produccién que se va
obteniendo a lo largo del proceso. Cada digestor tiene un cabezal con un dispositivo de
agitacién, para mantener las condiciones homogéneas. Una vez finalizado el ensayo se
realizé una medicion por cromatografia gaseosa de la composicion del biogas presente
en el espacio de cabeza de cada uno de los reactores.

En paralelo a las muestras, se realizaron dos ensayos adicionales. Un test de
biodegradabilidad del in6culo (sin adicionar sustrato), denominado “blanco” para
cuantificar la produccion debida solamente al indculo, para restar la produccién en los
ensayos realizados a los residuos. Un test de actividad del inéculo, denominado “control”
en el que se utilizd una mezcla de acidos grasos formada por acido acético, acido
butirico y acido propidnico.

= h"”-"ﬁ';:s_x

Figura 4. Sistema AMTPS |
El ensayo se llevd a cabo bajo las siguientes condiciones:

realizando triplicados para cada una de las muestras

en un rango de temperatura mesdfilo 36 £ 1°C.

adicién de macro y micronutrientes al lodo.

se ha realizado ajuste de pH de la mezcla antes de iniciar el ensayo (valor de

7,8) y se ha afadido bicarbonato para mantener la alcalinidad del medio.

e se ha partido de un contenido en materia organica, proporcionado por el sustrato,
en torno a 5,0 gO2/kg.

e se ha empleado una relacién de in6culo/sustrato en torno a 1,8 gSSV/gSV para

las muestras, y un valor de 1,0 gSSV/gDQO en la determinacién de la actividad

metanogénica del inoculo.

La composicion de gas se midié en el espacio de cabeza de cada uno de los viales
empleados, mediante el uso de un cromatégrafo de gases Clarus 580GC (Perkin Elmer).
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