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@ Resumen:

Equipo y procedimiento para la determinacion de activi-
dad metanogénica de fangos, biodegradabilidad de mues-
tras sélidas y liquidas y toxicidiad/inhibicién de compues-
tos.

Equipo y procedimiento para la determinacién de los pa-
rametros que rigen el disefio y operacién de procesos bio-
l6gicos anaerobios. El sistema se basa en seguir la pro-
duccion de metano, utilizando un transductor que mide la
presion en una camara de recogida de gas, de volumen
conocido y variable a voluntad, y que es independiente
de la camara donde transcurre el proceso biolégico de
formacion de biogas. La evoluciéon de la presién generada
por la acumulacién de metano se transforma en evolucion
de la DQO respecto al tiempo. Asi pueden determinarse
actividad metanogénica de fangos, biodegradabilidad de
muestras sélidas y liquidas y toxicidad/inhibicién de com-
puestos. El equipo permite sacar e introducir muestras li-
quidas, sin perderla anaerobiosis, y tomar muestras de
gas.
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DESCRIPCION

Equipo y procedimiento para la determinacién de actividad metanogénica de fangos, biodegradabilidad de muestras
sélidas y liquidas y toxicidad/inhibicién de compuestos.

Equipo automatizado para la determinacién de los pardmetros que rigen el comportamiento de sistemas biolégicos
anaerobios aplicados al tratamiento o a la valorizacién energética de fracciones liquidas y/o sélidas de origen urbano
e industrial, para la obtencion de biogés.

Objeto de la invencion

La digestién de materia orgdnica en condiciones anaerobias conduce a la formacién de biogds, mezcla de metano y
diéxido de carbono. Este proceso bioldgico se aplica a nivel industrial tanto a la depuracién de aguas residuales urbanas
e industriales, como al tratamiento de residuos sélidos, destacando por su nivel de implantacién los digestores que
tratan biosélidos producidos en sistemas aerobios de depuracion de aguas residuales, residuos agricolas y ganaderos y
la fraccién orgénica de los residuos s6lidos urbanos.

Desde un punto de vista practico existen diferentes pardmetros: (1) Actividad metanogénica de fangos anaerobios.
(2) Biodegradabilidad anaerobia de muestras sélidas o liquidas. (3) Inhibicién o toxicidad provocada por sustancias
presentes o afiadidas, de cuyo conocimiento y cuantificacién depende el correcto disefio, operacién y mantenimiento
de las instalaciones de digestion anaerobia.

El objetivo de la invencién es la medida de forma automatizada de la actividad metanogénica, de la biodegradabi-
lidad anaerobia y de la toxicidad/inhibicidn, en procesos bioldgicos anaerobios.

Antecedentes de la invencion

El proceso biolégico anaerobio de transformacién de la materia orgdnica transcurre a través de una secuencia
complicada de transformaciones bioquimicas que pueden representarse mediante un esquema de reacciones serie-
paralelo, en las que intervienen diferentes familias de microorganismos especializados. En dltimo término la repre-
sentacién mas simplificada del proceso puede realizarse considerando Gnicamente la materia organica original y los
productos finales. En todos los casos el producto final es el llamado biogds, mezcla mayoritaria de metano y diéxido
de carbono, que en funcién de la composicién de la materia orgdnica puede ir acompafiada de pequefias concentra-
ciones de sulfuro de hidrégeno e hidrégeno. Como productos intermedios del proceso de degradacién de moléculas
orgdnicas complejas se forman Acidos Grasos Voldtiles (AGV), cuya acumulacién es sintoma inequivoco de mala
operacion.

De acuerdo con este esquema y aceptando que la materia orgdnica a degradar fuese un monosacérido, el proceso
quedaria descrito por la reaccién quimica:

(CH,0), — (AGV) — (n/2) CH, + (n/2) CO,

El diéxido de carbono es soluble en la masa de reaccion, transformandose en bicarbonato, siguiendo un equilibrio
quimico controlado por temperatura, presion y pH. De esta forma una fraccién del diéxido de carbono desaparece de
la fase gas, provocando errores en la cuantificacion del proceso.

En la practica, el desarrollo del proceso puede evaluarse siguiendo la evolucién de la cantidad de biogés producido.
De hecho, todos los sistemas experimentales actualmente utilizados tienen este fundamento, que puede considerarse
como respirometria con seguimiento del producto de reaccién. En funcién de la forma de determinar la produccién
de biogés las técnicas de medida de los pardmetros de la digestion anaerobia, pueden clasificarse en: (1) Sistemas
volumétricos y (2) Sistemas manométricos.

Los sistemas volumétricos cuantifican la cantidad de gas producida midiendo el volumen de gas producido en
un determinado intervalo de tiempo. En este caso los medidores de volumen pueden ser del tipo probeta invertida
sumergida en un liquido; tipo Mariotte, en el que el biogds desplaza un liquido cuyo volumen se mide; o recipientes
comunicados que se llenan y vacian por efecto sifén o mediante electro valvulas. En todos los casos jugando con el pH
del liquido utilizado, el CO, formado puede absorberse, de forma que el medidor determine tnicamente la cantidad
de CH, producida. El principal inconveniente de estos sistemas, es que obligan a realizar lecturas visuales, en tiempos
determinados, con la consiguiente limitacion en horarios nocturnos y de fin de semana.

Los sistemas manométricos comerciales derivan de los equipos de medida de la DBOs. El recipiente en el que
transcurre el proceso biolégico anaerobio, se llena parcialmente de la masa de reaccién, quedando una zona superior
inicialmente llena de aire, que se elimina mediante lavado con gas inerte (N, o He). Los datos de presién suministrados
por el mandmetro situado en la zona superior, permiten calcular la produccién de biogds, utilizando la ley de los gases
ideales. El sistema puede automatizarse y ofrecer lecturas en continuo de la evolucién de la produccién de biogis.
Los principales inconvenientes del sistema son: (1) Es preciso eliminar el oxigeno, con el consiguiente consumo de
tiempo y dinero. (2) No permite determinar la cantidad de metano, sino la mezcla metano - diéxido de carbono. (3) El
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pequefio volumen relativo de la cdmara de gas conduce a presiones elevadas, aumentando la concentracién de di6xido
de carbono disuelto y falseando la relacién presion - volumen de biogéds producido. (4) Los sistemas comerciales
no permiten la toma de muestras liquidas para realizar andlisis de Acidos Grasos Voldtiles (AGV). (5) Los sistemas
comerciales no permiten la toma de muestras gaseosas.

Descripcion de la invencion

Para lograr el objetivo propuesto y para eliminar los inconvenientes de los sistemas respirométricos actualmente
empleados el sistema que se propone y que se representa en la figura 1 consta de: (1) Reactor, en el que transcurre
el proceso de digestion anaerobia que quiere estudiarse. La masa en reaccién ocupa la practica totalidad del volu-
men del recipiente, de modo que el volumen de la zona superior, ocupado inicialmente por aire es despreciable, lo
que permite evitar la etapa de eliminacién de oxigeno por lavado con gas inerte. (2) Agitador magnético, para con-
seguir una buena homogeneizacion de la masa en reaccion. (3) Bafio o cdmara de termostacion, para mantener una
temperatura de reaccién adecuada. (4) Toma de muestras liquidas, lo que permite seguir la evolucién de los Acidos
Grasos Volatiles (AGV). (5) Toma de muestras de la fase gaseosa, equipado con “septum”, lo que permite analizar la
composicién actual del biogds que se produce. (6) Recipiente de recogida de gas de volumen conocido. El gas sale
a través de un difusor de burbuja fina y atraviesa el liquido. Utilizando una disolucién de NaOH como liquido de
absorcion, la fase gaseosa queda constituida inicamente por metano. (7). Transductor de presiéon que mide, en tiempos
prefijados, la presién de metano en el recipiente. (8) Sistema de adquisicién de datos (9) Ordenador personal, que
registra, almacena y trata los datos ofreciendo curvas de evolucién temporal e informes finales con valores de los
pardmetros.

La expresion utilizada en el célculo de la produccién de metano es:

V=K*P-P)

donde P; y P; son las lecturas de presion final e inicial, y K es el factor de calibracién que permite el cdlculo del
volumen a partir de estos valores. El valor de K se ha determinado experimentalmente y teéricamente para cada con-
junto digestor-frasco colector-transductor de presion, obteniéndose diferencias menores del 1%. A su vez los valores
de produccién de metano se pueden relacionar con la DQO eliminada mediante factores de conversion anaerobios, 1 g
de DQO equivale a 350 ml de metano en condiciones normales. La actividad del lodo se calcula a partir de la siguiente
expresion:

ACT=R/F-V-SV
donde R = es la velocidad de produccién de metano (ml CH,/d), F = Factor de conversién (ml CH,/g DQO), V =
Volumen de liquido en el digestor (1) y SV concentracién de lodo en el digestor (g SV/1). La velocidad de produccién
de metano se calcula a partir de la pendiente de la curva resultante de la representacién del metano acumulado frente
al tiempo. El intervalo que ha de utilizarse es el pendiente maxima, teniendo en cuenta que el periodo seleccionado
debe cubrir al menos el 50% de la produccioén total de biogas.
Breve descripcion de los dibujos

Figura 1: Equipo para la determinacién de parametros anaerobios.

(1) Reactor. (2) Agitador magnético. (3) Cdmara termostdtica. (4) Toma de muestras liquidas. (5) Toma de muestras
de la fase gaseosa. (6) Recipiente de recogida de gas, relleno con disolucién de NaOH. (7). Transductor de presion.
(8) Sistema de adquisicién de datos (DAS). (9) Ordenador personal.

Figura 2: Ensayo de actividad metanogénica de un lodo anaerobio.

la, 1b, 1c Ensayo de actividad por triplicado. 2 Blanco o ensayo de referencia.

Figura 3: Ensayo de biodegradabilidad anaerobia de un efluente industrial. 1a, 1b Ensayo de biodegradabilidad por
duplicado. 2 Blanco o ensayo de referencia.

Figura 4. Ensayos de inhibicién metanogénica.

1 Ensayo sin inhibidor. 2 Ensayo con concentracién de inhibidor 5.0 mg/l. 3 Ensayo con concentracién de inhibidor
7.5 mg/l. 4 Ensayo con concentracion de inhibidor 15.0 mg/1.

Figura 5. Tabla con los resultados del ensayo de inhibicién.
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Descripcion de ejemplos de realizacion de la invencion
(1). Determinacion de la actividad metanogénica de un fango

El procedimiento seguido en la preparacién de los ensayos de actividad es el siguiente. (1) Adicionar disoluciones
de nutrientes, reductora y reguladora del pH. (2) Afiadir la cantidad de fango para obtener una concentracién en torno
a5 g SV o SSV/1 (3) Tomar un volumen de la disolucién de 4cidos grasos volatiles para obtener una concentracién
final en el digestor de 5 g DQO,gy/1. Neutralizar esta muestra con NaOH antes de afiadirla al digestor. (4) Rellenar el
digestor con agua hasta un poco mds de la marca e introducir en los frascos colectores de gas la disolucion alcalina
(15 g/l NaOH) hasta la marca. (5) Ajustar el pH del contenido del digestor a pH en torno a 7,0 - 7,2. (6) Cerrar
digestores y colocarlos junto a los colectores del gas en los bafios térmicos. Dejar una media hora hasta que alcancen
la temperatura de ensayo (35°C). (7) Tomar muestra inicial, dejando lleno el digestor hasta el nivel de la marca. (8)
Realizar las conexiones entre ambos frascos y la configuracion del programa de toma de datos. Fijar valores de presion
iniciales a cero y poner en marcha la agitacion magnética.

Los ensayos pueden realizarse por duplicado, prepardndose un blanco (ensayo sin sustrato) por cada muestra a
analizar. Para contrastar la precision y repetibilidad del método y equipo propuestos, se han realizado ensayos de
actividad metanogénica de lodos procedentes de distintas industrias (papel, cerveceras, azicar, etc.) obteniéndose
valores entre 0,10-1,50 g DQO/g SSV. d. La figura 2 muestra los resultados experimentales de un ensayo realizado por
triplicado (lineas 1a, 1b y 1c¢), la linea inferior (linea 2) corresponde al ensayo en blanco. El valor final de la actividad
metanogénica del lodo ensayado son 0,45 + 0,01 g DQO/g SSV. d.

(2). Determinacion de la biodegradabilidad de una muestra

El procedimiento seguido es similar al de los ensayos de actividad metanogénica, con la tnica salvedad de que el
sustrato afiadido no es una mezcla de acidos grasos volatiles, sino la propia sustancia cuya biodegradabilidad se quiere
determinar. (1) Adicionar disoluciones de nutrientes, reductora y reguladora del pH. (2) Afadir la cantidad de fango
para obtener una concentracion en torno a 5 g SSV/1, y la cantidad de sustrato a biodegradar necesaria para alcanzar
la relacién fango/sustrato deseada. (3) Rellenar hasta un poco mds de la marca con agua y llenar los frascos colectores
de gas hasta la marca con la disolucién alcalina (15 g/l NaOH). (4) Ajustar el pH de los digestores a un valor 7,0-
7,2 (5) Cerrar digestores y colocarlos junto a los colectores del gas en los bafios térmicos. Dejar una media hora hasta
que alcancen la temperatura de ensayo (35°C). (6) Tomar muestra inicial, dejando lleno el digestor hasta el nivel de
la marca. (7) Realizar las conexiones entre ambos frascos y la configuracién del programa de toma de datos. Fijar
valores de presion a cero y poner en marcha la agitacién magnética. (8) Los ensayos de biodegradabilidad realizados
han reportado valores de biodegradabilidad entre el 20-90%. Los ensayos se han hecho por duplicado con un blanco
por cada muestra. La figura 3 muestra los resultados experimentales de un ensayo realizado por duplicado (lineas la
y 1b), la linea inferior (Iinea 2) corresponde al ensayo en blanco. Para una DQO inicial de la sustancia de 22,9 g/L, la
DQO eliminada calculada a partir de la produccién de metano es de 19,2 g/L, con lo que la biodegradabilidad resulta
ser del 84%.

(3). Determinacion de la inhibicion/toxicidad

La preparacion de este tipo de ensayos es igual que la de los ensayos de actividad, diferencidndose de estos en la
adicién de sustancia inhibidora. (1) Adicionar disoluciones de nutrientes, reductora y reguladora del pH. (2) Afadir
la cantidad de fango para obtener una concentracién en torno a 5 g SV o SSV/1 (3) Preparacién de la disolucién
sustrato. Tomar un volumen de la disolucién AGV para obtener una concentracidn final en el digestor de 5 g DQO/I.
Neutralizar la con NaOH antes de afiadirla al digestor. (4) Afiadir la cantidad sustancia inhibidora para 5 obtener la
concentracion elegida. (5) Rellenar con agua del grifo hasta un poco mds de la marca del digestor. Rellenar frascos
colectores de gas con disolucién alcalina (15 g/l NaOH) hasta la marca. (6) Ajustar el pH de los digestores (7) Cerrar
digestores y colocarlos junto a los colectores del gas en los bafios térmicos. Dejar una media hora hasta que alcancen
la temperatura de ensayo (35°C). (8) Tomar muestra inicial, dejando lleno el digestor hasta el nivel de la marca. (9)
Realizar las conexiones entre ambos frascos y la configuracion del programa de toma de datos. Fijar valores de presion
a cero y poner en marcha la agitacion magnética.

En la figura 4 se representan los datos de un ensayo de inhibicién/toxicidad anaerobia, utilizando diferentes con-
centraciones de sustancia inhibidora, mientras la tabla 1 ofrece los valores de inhibicién calculados.

Diferencias respecto a otros sistemas

Respecto a los sistemas de medida volumétricos la invencién presenta las ventajas de: (1) Automatizacion, que
elimina la presencia fisica del operador durante la realizacién de las medidas. (2). Medida en continuo, permitiendo
detectar el momento en el que aparecen problemas de operacion. (3). Obtencién de graficas de evolucién y valores
finales, sin necesidad de realizar cdlculos matematicos.

Respecto a otros sistemas manométricos, que utilizan la medida de la presion para determinar la produccion de
biogds, y que a priori pudieran parecer semejantes, las diferencias son muy evidentes. En los sistemas comerciales
existe un tnico recipiente, con zonas de liquido y gas, en la zona de liquido se realiza el proceso biolégico y en la parte
superior, ocupada por la fase gaseosa, se mide la presion. En la invencién ambas zonas de liquido y gas se encuentran
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perfectamente diferenciadas en recipientes distintos, circunstancia de la que derivan las siguientes diferencias concep-
tuales y de operacidn. (1) Dado el volumen despreciable de la zona inicialmente ocupada por aire, en la invencién no
es necesario eliminar el oxigeno, mientras que en los sistemas existentes es preciso lavar con gas inerte, consumiendo
tiempo y dinero. (2) Como la cdmara de recogida de gas tiene un volumen elevado en comparacién con el volumen de
masa de reaccion, en la invencion es posible tomar muestras liquidas, para realizar seguimiento de evolucién de pH,
AGV u otros estudios complementarios. (3) El sistema de toma de muestras liquidas puede utilizarse para introducir
sustancias liquidas o en disolucidén, cuyo efecto inhibidor o téxico quiera estudiarse, sin romper las condiciones de
anaerobiosis existentes, mientras que en los sistemas actuales es preciso abrir el reactor rompiendo las condiciones
anaerobias y desequilibrando el sistema. (4) Como el biogds producido se conduce del recipiente de reaccion al de
recogida de gas, es posible tomar muestras de biogds y asi proceder a su analisis cuantitativo. (5) El volumen de la
camara de recogida de gas puede variarse, modificando el volumen de liquido y en consecuencia trabajar dentro de un
intervalo de sobrepresion moderado, mientras que los sistemas actuales estan limitados por el volumen de la cdmara
de gas. (6) En el caso de aumento excesivo de la presion, por produccién de biogds superior a la prevista, es posible
vaciar la cdmara de recogida de biogds recuperando una presién baja y realizando secuencias escalonadas, seguir la
evolucion del proceso total. Los sistemas actuales no tienen conexién con la atmésfera y no permiten este control de
presion. (7) Gracias al sistema de separacién de cdmaras propuesto en la invencion, utilizando una disolucién caustica
es posible absorber el di6xido de carbono formado, con lo que la medida de presidn se relaciona s6lo con el metano
producido, eliminando la imprecision en el resultado ofrecido por los sistemas actuales, derivada de la medida conjun-
ta de metano y diéxido de carbono. (8) Los datos de presién medidos por el transductor son trasladados en continuo
al ordenador, que los almacena y trata, ofreciendo graficas de evolucién que permiten actuar con celeridad frente a
posibles anomalias.
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REIVINDICACIONES

1. Equipo para la determinacion de actividad metanogénica de fangos, biodegradabilidad de muestras sélidas y
liquidas y toxicidad/inhibicién caracterizado porque sigue la extension del proceso en funcién de la cantidad de
biogds producido, que se cuantifica a partir de la medida en continuo de la presién (7) en un recipiente (6) de recogida
de gas, de volumen variable. El recipiente (6) puede llenarse con solucién alcalina para disolver el diéxido de carbono
y el sulfuro de hidrégeno y asi recoger inicamente el metano formado en el proceso bioldgico, existiendo una relacién
directa entre metano recogido y aumento de presion. El recipiente (6) es independiente y estd conectado al recipiente
(1), donde se realiza el proceso biolégico de digestion. El recipiente (1) estd provisto de toma de muestras liquidas y
la unién de los recipientes (1) y (6) estd equipada con toma de muestras de la fase gaseosa. El recipiente (1) tiene un
volumen de zona gaseosa despreciable frente al volumen de la zona de reaccidn, circunstancia que elimina la necesidad
de purgar el oxigeno inicialmente presente en el sistema.

2. Procedimiento para la determinacién de actividad metanogénica de fangos, biodegradabilidad de muestras soli-
das y liquidas y toxicidad/inhibicidn, caracterizado porque se basa en cuantificar la produccién de biogés o de metano
en funcién de la medida de la presion en un recipiente (6) independiente del reactor bioldgico (1).

3. Uso del equipo y procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, para la realizacién de ensayos biolégicos en
condiciones anaerobias.

4. Uso del equipo y procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, para la determinacién de actividades metano-
génicas, acidogénicas o hidroliticas en sistemas bioldgicos anaerobios.

5. Uso del equipo y procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, para la determinacién de biodegradabilidad
anaerobia de muestras sdlidas y/o liquidas.

6. Uso del equipo y procedimiento segtn las reivindicaciones 1 y 2, para la realizacién de ensayos de toxici-
dad/inhibicion en sistemas anaerobios.
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Figura 1. Equipo para la determinacién de paréametros
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%
Linea Inhibidor | Actividad | Inhibicién
g DQO/gsv

- mg/1l d %
1 0,0 0,97 0
2 5,0 0,56 42
3 7,5 0,41 58
4 15,0 0,15 85




OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

(D ES 2268 925

@ Ne de solicitud: 200400626
@ Fecha de presentacion de la solicitud: 08.03.2004

@ Fecha de prioridad:

GD Int.CL: GOTN 33/00 (2006.01)

CO2F 3/28 (2006.01)
DOCUMENTOS RELEVANTES
Categoria Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
A WO 9311421 A1 (WIVENHOE TECHN LTD) 10.06.1993, todo el documento. 1-6

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacién no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién
de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha
de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

|:| para las reivindicaciones n®:

Fecha de realizacion del informe
20.02.2007

Examinador
Fco. J. Haering Pérez

Pagina

11




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

